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Uber Fluorindine und Fluorindinium-salze 
8. Mitteilung iiber Fluorindine l) 

von F. Kehrmann und Jack Arnold Sehedler 3).  

(15. IX. 24.) 

2,3-Dioxy-naphthophenazin ( I ) .  
1,4 gr Dioxychinon wurden unter Zusatz der eben notigen Menge 

Kalilauge in 150 em3 warmem 'Wasser gelost, mit verdunnter Salz- 
saure eben angesauert und mit einer Losung von 
2,3 gr 1,2-Naphthylendiamin-chlorhydrat in 700 em3 
Wasser vermischt. Nach halbstiindigem Erwarmen 
auf dem Wasserbade wurden 5(1 em3 verd. Salz- ?yD:: saure von 10% zugegeben, worauf sich wahrend 
des Erkaltens das Chlorhydrat des Dioxy-naphtho- 

phenazins fast vollig als hellgelbes undeutlich krye tallinisches Pulver 
ausschied. Dieses wurde in warmer, sehr verdunnter Lauge gelost, 
filtriert und aus dem Filtrat durch Ansauern mit Essigsaure das freie 
Azin gefallt, abgesaugt, gewaschen, getrocknet und aus Njtrobenzol 
umlaystallisiert. Die erhaltenen orangegelben Krystaiie wurden zur 
Analyse bei 150° getrocknet. 

N 

Cl,H,,O,N, Ber. N 10,68 Gef. N. 10,851y0 
Unloslich in Wasser, Benzol, Ather und Chloroform, sehr schwer 

loslich in elkohol. Leicht loslich in heissem, schwerloslich in kaltem 
Nitrobenzol. Die verdunnte alkalische Losung ist rein gelb, die konzen- 
trierte orangegelb. Konz. Schwefelsaure lost mit karminroter Farbe, 
die auf Wasserzusatz uber orangegelb in reingell) ubergeht, indem 
das Sulfat sich als flockiger Niederschlag ausscheidet. Kurzes Er- 
warmen des Korpers mit Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat 
ergibt ein Diacetylderivat, welches, wie gewohnlich isoliert, aus Benzol 
in hellgelben Nadelchen vom Smp. 217-218O erhalten wurde. Dieses ist in 
Wasser unloslich, gut loslich mit hellgelber Farbe in Benzol, Alkohol 
und Eisessig. 

Naphtho-pheno-fluorindin (I1 oder I1 a). b:vB oder 0- aga 
I1 NH N N rn IIa 

l) Mitteilung 1-7 inkl. B 27, 3348 (1894), R. 28, 1543 (1895); B. 29, 1246; 1820 

2) Teilweiser Auszug aus der Diss. von J .  A .  Schedler, Lausanne 1924. 
(1896); B. 31, 2442 (1898); B. 34, 1217 (1901); Helv. 6,  239 (1923). 
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1 gr Dioxy-naphthophenazin, 1,2 gr o-Phenylendiamin-chlorhydrat 
und 20 gr Benzoesaure wurden einige Minuten bis zum Sieden erhitzt, 
bis die Farbe der Schmelze rein blau geworden war. Dann wurde diese 
mit Alkohol kochend in Losung gebracht und die heisse Losung rnit 
wassrigem Ammoniak deutlich alkalisch gemacht. Nach einigen Stunden 
wurde die ausgeschiedene Fluorindinbase abgesaugt, rnit Alkohol und 
rnit heissem Wasser griindlich ausgewaschen, getrocknet und durch 
einmaliges Umkrystallisieren aus Nitrobenzol rein erhalten. Zur Analyse 
wurden die ausgeschiedenen, griinlich metallglanzenden mikroskopischen 
Krystallchen nach dem Auskochen mit Alkohol bei 150° getrocknet. 

C,,H,N, Ber. N 16,76 Gef. N 16,98% 

Der Korper ist fast unloslich in Alkohol und Benzol; trotzdem zeigen 
diese ganz hellfarbigen violettroten Losungen eine ausserst starke 
feuerrote Fluorescenz, welche noch deutlich bleibt, wenn man sie bis 
fast zur Farblosigkeit verdiinnt. Die Losung in konz. Schwefelsaure 
ist etwas trub blau und wird durch Wasserzusatz reiner blau. 

Monophenyl-naphto-plieno-fluorindin (I11 und 1IIa). 
?sHb 

+();() und O\E 1 1fl:o 
N 

V',' G" N H N  N 

0 
I 

I11 IIIa C6H5 

Die Darstellung geschah genau wie vorher beschrieben: aus 1 gr 
Dioxy-naphtophenazin, 1,5 gr o-Amido-diphcnylamin-chlorhydrat und 
20 gr Benzoesaure. Die rnit Ammoniak aus der alkoholischen Losung der 
Schmelze ausgeschiedene Rohbase wurde nach dem Trocknen in sieden- 
dem Nitrobenzol gelost, worauf nach dem Erkalten sich das eine der 
beiden Isomeren vollig rein und fast quantitativ ausschicd. Der Korper 
bildet mikroskopische rote Nadelchen und ist wie der vorhergehende 
in Alkohol und Benzol sehr wenig loslich, fluoresciert aber trotzdem 
in diesen Losungen ausserst stark rot. Bei 150° getrocknet. 

C,,H,,N4 Ber. N 13,66 Gef. pi 13,85y0 

Die grunblaue Losung in konz. Schwefelsaure wird auf Wasserzusatz 
reiner blau, ohne violetten Stich. Die alkoliolische L6sung der Base 
ist violettrot. Die Nitrobenzolmutterlauge dieser Ausscheidung ist 
noch intensiv dunkelrot gefarbt. Schiitteln iriit einigen Tropfen konz. 
Salzsaure scheidet einen violetten Kiedersclilag eines Chlorhydrats 
aus, welches abgesaugt, in heissem Alkohol suspendicrt und rnit Am- 
moniak zersetzt wurde. Der Niederschlag dcr Base konnte aus einem 
Gemisch gleicher Teile Alkohol und Benzol umkrystallisiert werden. 
Diese Losungen sind dunkelrot, ohne Fluorescenz zu zeigen. Kon- 
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zentrierte Schwefelsaure lost mit blauer Farbe, welche auf Wasser- 
zusatz violett wird. Wurde zur Analyse bei l l O o  getrocknet. 

C28H& Ber. N 13,66 Gef. N 13,9804 
Es ist vorlaufig unmoglich zu sagen, welche von beiden vorstehenden 
Formeln jedem der beiden Isomeren entspricht. 

Dinaphtho-fluorindin (IV oder IVa) 

bbE(, c o  oder 1 v\/ ybvv\ g\b 
IV IVa, 

1 gr Dioxy-naphthophenazin, 1,5 gr 1,2-Naphthylendiamin-chlor- 
hydrat und 20 gr Benzoesaure wurden, wie vorher angegeben, zum 
Sieden erhitzt, bis die griinblaue Farbe der Schmelze konstant blieb. 
Man kann jedoch hier die Base nicht mit Ammoniak fallen, weil sie 
sich unter diesen Umstanden schnell oxydiert. Versetzt man die alkoho- 
lische Losung der Schmelze mit Natriumacetat, so fallt die Base als 
braunvioletter krystallinischer Niederschlag aus, l a s t  sich aber nicht 
aus Alkohol und Benzol umkrystallisieren, ohne sidi raseh zu einem 
braunen Korper zu oxydieren. 

Das Chlorhydrat liess sich hingegen folgendermassen isolieren. 
Es fie1 auf Zusatz einiger Tropfen konz. Salzsaure zur alkoholischen 
Losung der Schmelze sofort' als violett-metallg1anzc:ndes dunkelgrunes 
Pulver aus, welches sich aus 90-proz. Essigsaure in blaulich-metall- 
glanzenden mikroskopischen Krystallchen erhalten liess. Infolge Sub- 
stanzmangel konnte eine Analyse bisher nicht .zusgefiihrt werden. 
Die weitere Untersuchung des Korpers, insbesondere mit Hinblick 
auf die Frage, ob bei der beobachteten Oxydation .der Base ein Di- 
naphtho-diphenazin, etwa das folgende (Formel V) entsteht, bleibt 

N 
\N/v 

NH 

(ya& \,' 

V N VI N N 
\g 

daher einstweilen vorbehalten. Ubrigens hat sich jetzt, etwa 6 Monate 
nach der Darstellung des weiter oben beschriebenen Naphtho-pheno- 
fluorindins gezeigt, dass sich auch dieses Fluorindin, in Form der 
freien Base, wenn auch vie1 langsamer wie das Dinaphtho-derivat, beim 
Aufbewahren zu einem neuen Korper oxydiert; der dem hier erhaltenen 
jedenfalls analog ist, also vielleicht das Napht ho-pheno-diphenazin 
(Formel VI, s. 0.) vorstellt. 
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N- Phenyl-phenanthro-pheno-fkiorindin (VII). 
%HZ 

O"% '0% 0 p f y  1 \i:oy \/' x 
&N N 

MI C6H5 u '6H5 VIII 
1 gr l-Amino-2-anilino-flavindulin1) wulde mit 0,7 gr o-Phenylen- 

diamin-chlorhydrat und 8 gr Benzoesaure bis zur bcsthndigen Blau- 
grunfarbung der Schmelze zum gelinden Sicden erhitzt, rnit Alkohol 
in Losung gebracht, rnit Ammoniak die Base gefallt, abgesaugt und 
rnit Alkohol gewaschen. Der Ruckstand wurde aus siedendem Kitro- 
benzol umkrystallisiert und so in Gestalt liitbscher kupferglanzender 
Nadelchen erhalten, welche bei 150° getrocknet und analysiert wurden. 

C,,H,,N., Ber. N 12,17 Gef. K 12,380/, 

In  Alkohol und Benzol kaum, ziemlich gut in siedendern, weniq in 
kaltem Nitrobenzol loslich. Diese Losungen sind v i  o 1 P t t b 1 au  und 
fluorescieren nicht merklich. Die Losung dcs Chlorhydrats in Eisvssig 
ist b lau l ichgrun .  Die Analyse dieses Salzes wurde Lereits von Stoffe12) 
~~gsf3! ! r t .  Konz. Schwefelsaure lost, ebenfalls etwas triib, blaugrun, 
wird durch Verdunnen rnit vie1 Wasser klarer grunlichblau. 

N-Diphenyl-phenanthro-pheno-fluorindin. (VITT, s. 0.). 

Aus 1,8 gr Amino-anilino-flavindulin3), 2,7 gr o-Amino-diphenyl- 
amin und 18 gr Benzoesaure wie das vorhergehende dargestellt. Die 
alkoholische Losung der Schmelze schied wiihrend des Erkaltens das 
Chlorhydrat in blaugrunen, kupferglanzendeii Krystallchen fast voll- 
standig aus. Zur Darstellung der Base wurde die Suspension des 
Salzes in Alkohol mit Ammoniak versetzt, nach 12 Stunden die Base 
abgesaugt und so lange rnit kaltem ammoniakhaltigem Alkohol ge- 
waschen, bis die ablaufende Losung nicht melir rot fluorescierte. Hier- 
durch wird etwas Diphenyl-fluorindin entfernt . Der Ruckstand war 
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol vijllig rein und wurde zur 
Analyse bei l l O o  getrocknet. 

C,,H,,N, Ber. C 85,07 H 4,47 S 10,440,(, 
Gef. ,, 54,76 ,, 4,27 ,, 10,43'+, 

Dunkelviolette, kupferglanzende Krystallchen, in Wasser unlijslil.h, 
sehr schwer loslich in Alkohol, bedeutend Imser in heissem Benxol 
rnit violettblauer Farbe, aber ohne sichtbare Fluorescenz. Die schmutzig- 
griine Losung in konz. Schwefelsaure wird auf Wasserzusatz schliesslich 
blaugrun, indem das Sulfat in blaugrunen Flocken ausfallt. 

l) B. 33, 395 (1900), Kehrmnn und Stoffel. 
2, 1. c. S. 421. 
31 1. c. 
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N -  Diphen y I -meth yl -phenanthro-pheno-f luorindini urn-chlorid 
(wahrscheinlich IX). 

Zur 150° warmen Losung der Base in Nitrobenzol setzt man tropfen- 
weise frisch destilliertes saurefreies Dimethylsulfat in geringem uber- 

schuss und lasst das Gemisch langsam abkuhlen. 
Die nach einigen Minuten rein griinlichblau 
gewordene Losung wird nach vdligem Erkalten 
mit Ather gefallt, der krystallinische Niederschlag 
abgesaugt und mit Ather geqaschen, dann in 
Alkohol von 90% kochend gelost, mit etwas 9 Natriumacetat versetzt und mit dem vierfachen 

IX Volumen Ather vermischt. Hierauf wird Wasser 
bis zur volligen Trennung in zwei Schichten hinzugefugt, welche ge- 
trennt werden. Die wassrige Schicht schuttelt man wiederholt mit 
neuen Mengen Ather, bis dieser nichts mehr aufnirnmt, wascht den 
Gesamtather noch einmal mit etwas Wasser und vercinigt dann dieses 
mit der Hauptmenge der wassrig-alkoholischen Losung. Aus letzterer 
fallt auf Zusatz von genugend Salzsaure das Chlorid der Fluorindinium- 
verbindung in dunkelgrunen, kupferglanzenden Krystallchen vollig 
aus und wird durch nochmaliges Umkrystallisieren aus kochendem 
Alkohol rein erhalten. Zur Analyse wurde es bei l l O o  getrocknet. 

C,H, 

C 6 b  

C,,H,,N,Cl Ber. C1 6,05 Gef. C1 5,79% 

In siedendem Wasser und Alkohol schwer loslich, leichter in Eis- 
essig. Die Losungen sind blaugriin gefarbt. Taniiierte Baumwolle 
wird aus der verdunnten essigsauren Losung seifenc:cht und ziemlich 
lichtecht blaugrun gefarbt. Konz. Schwefelsaure lost mit trubgruner 
Farbe, wdche auf Wasserzusatz klarer und blauer wird. 

2-Amino-3-anilino-7-ox y-aposafranon (Xj . 

X XI 
4,3 gr Diphenyl-tetraminobenzol-dichlorhydratl) xvurden mit 1,7 gr 

Dioxychinon in einer Reibschale gemischt und dann mit 80 cm3 abs. 
Alkohol bis zum Sieden erhitzt, bis sich die Farbe der alsbald ent- 
stehenden violettroten Losung nicht mehr verandert. Wahrend des 
Erkaltens krystallisierte ein Mono-chlorhydrat di:s Kondensations- 
produktes in Gestalt metallisch-gruner, glanzender Nadeln, deren 
Gewicht nach dem Absaugen, Waschen mit salzsaurehaltigem Alkohol 
und mit Ather und Trocknen 4 gr betrug. Bei 50° getrocknet. 

C,,H,,O,N,Cl Ber. C1 8,24 Gef. C1 8,29% 

l) B. 30, 1666 (1897). 
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Zur Darstellung der Base wurde das Salz in der eben ausreichenden 
Menge Alkohol von 90% heiss gelost und durch Zusatz von Natrium- 
acetat die Base in Freiheit gesetzt. Nachdem der Alkohol grossenteils 
durch Abdestillieren entfernt war, fie1 sie in Gestalt brauner, grun- 
schimmernder Krystalle so gut wie vollig aus. Nach dem Umkry.;talli- 
sieren eines Teiles aus Alkohol gab die Analyse folgende Zahleri (bei 
l l O o  getrocknet) : 

CZ4H,,O2N, Ber. N 14,21 Gef. N 14,61°/, 
Die Base ist in Wasser unloslich, loslich rnit roter Farbe in Alkohol, 
Ather und Chloroform. Konz. Schwefelsaure lost schmutzig b r  aun. 
Auf Zusatz von Wasser wird diese Losung zuerit b l a u  und dann 
v i o l e t t .  

2-Arnino-3-anilino-B-phenyl-flzcorindin (XI, s. 0.). 

1 gr. des vorstehend beschriebenen Chlorhydrats wurde rnit 0,5 gr 
o-Phenylendiaminbase und 20 gr Benzoesaure so lange zum Sieden 
erhitzt, bis die Schmelze rein blau war, dann wurde sie in kochendem 
Alkohol gelost und die Base mit Ammoniak ausgefallt. Nach dem 
Trocknen und zweimaligem Umkrystallisieren aus einer hlischung von 
2 Teilen Benzol und 1 Teil Alkohol wurtlen braunviolette, schwach 
mctalliseh glanzende Krystallchen erhalten. die ZUT Analyse bei l l O o  
getrocknet wurden. 

C3,H2,N, Ber. N 18,02 Gef. S 18,46O, 
Die Losung in konz. Schwefelsaure ist b l a u g r u n  und geht durch 

Verdiinnen mit Wasser uber b l a u  in v io l e t  t uber. Spater zeigte sich, 
dass sich das N i t r a t  sehr gut zur Isolierung tles Korpers aus der Roh- 
schmelze eignet. Versetzt man die noch lieisse alkuliolische Losung 
der Schmelze mit etwas Salpetersaure von SOYo, 50 krystallisiert das 
Nitrat wahrend des Erkaltens sehr rein untl sehr vollitandig au 
bildet fast schwarze, schwach messingglanzrnde Sadelclien, d 
Wasser unloslich, sich in Alkohol und E&y;iure riiit trub vic dett- 
roter Farbe auflosen. 

Die Mutterlauge des Nitrats enthalt (1111 Nebenpiothkt, welches 
mit Ammoniak ausfallt ; da indessen seincb Reinigiirig nicht gelang, 
so haben wir es nicht weiter untersucht. 

Versuche, das vorstehend beschriebene Pluorindin niit Dimethyl- 
sulfat in eirie alkalibestiindige Fluorindinium-vt>rbindung zu verwanclelm, 
sind erfolgios geblieben. 

Lausanne, Organisches Laboratorium dei TJniversitat, August 1924 
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Uber Derivate des Triphenazin-oxazins und des Triphen-dioxazins. 
von F. Kehrmann und Jack Arnold Schedler l). 

(15. IX. 24.) 

N -  Phenyl-triphenuzin-oxuzin (I) 
wurde durch Kondensation von Oxy-aposafranon2) niit o-Aminophenol 
entsprechend der folgenden Gleichung erhalten : 

I I 
c6H5 I c6H5 

1 gr Oxy-aposafranos, 0,6 gr o-Aminophenol-chlorhydrat und 10 gr 
Benzoesaure wurden solange zum Sieden erhitzt, bis die Schmelze 
rein blauviolett geworden war, was 5 bis 6 Minute11 dauerte, dann in 
Alkohol gelost, die Base mit Ammoniak gefallt, ahgeswgt und mit 
Ammoniak und Wasser gewaschen. Zur Trennung von nebenbei immer 
in geringer Menge gebildetem Triphen-dioxazin (Oxydationsprodukt 
des o-Aminophenols) benutzt man zweckmassig die starkere Basizitat 
des neuen Korpers. Man lost die Base in verduniiter Salzsaure und 
schiittelt mit Ather aus, welcher sich durch das aufgenommene Tri- 
phen-dioxazin gelb farbt und intensiv gelbgrun fluoiwciert. Der Ather 
darf sich hierbei nicht rot farben, sondern muss gelb bleiben; die rote 
Farbe zeigt an, dass nicht genug Salzsaure vorhandan ist; ist hingegen 
zu vie1 Salzsaure vorhanden, so geht nichts in den Ather. Man kann 
an der Farbe des Atherauszugs genau erkennen, ob man Salzsaure oder 
Wasser hinzufiigen muss. Sobald alles Triphen-dit)xazin entfernt ist, 
fallt man mit Ammoniak von neuem die Base aus der violetten salz- 
sauren Losung und erhalt sie so in grunlich metallschimmernden Nadel- 
chen, welche in Wasser unloslich, ziemlich schwer loslich in Alkohol, 
leichter in Benzol mit violettroter Farbe und feuerroter Fluorescenz 
loslich sind. Zersetzt sich gegen 314O ohne zu sclimelzen und wurde 
zur Analyse bei l l O o  getrocknet. 

C,,H,,ON, Ber. C 79,77 H 4,15 N 11.63% 
Gef. ,, 79,45 ,, 3.90 ,, 11.86% 

In  Wasser unloslich, loslich in Alkohol, Ather und Benzol mit 
violettroter Farbe und prachtiger, intensiver granstroter Fluorescenz. 

1) Teilweiser Auszug aus der Diss. von J .  -4. Schedler, Lausanne 1924. 
2, B. 28, 1709 (1595). 
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Konz. Schwefelsaure lost g r u n l i c h b l a u ,  auf Wasserzusatz v i o l e t t -  
blau.  

Das C h l o r h y d r a t ,  welches durch vie1 Wasser hydrolysiert wird, lost sich bei 
Gegenwart von etwas Mineralsaure mit blauvioletter Farbe darin auf, leichter in Alkohol 
und Eisessig. Es krystallisiert aus der heissen mit Salzsaure verseteten wassrigen =sung 
in dunklen, messinggllnzenden Nadelchen. Versetzt man seine heisse Losung in ver- 
diinnter Salzsaure rnit ifberchlorslure, so krystallisiert sofort das fast unlosliche P e r  - 
c h l o r a  t in  hiibschen, stark metallglanzenden Nadeln. Letzteres wurde zur Analyse 
bei 1100 getrocknet. 

Cz4H,,0,N,Cl Ber. C1 7,69 Gef. C1 7,46% 
In ganz gleicher Weise kann das N i t r a t ,  ebenfalls in Wasser schwerloslich, und dem 
Perchlorat ahnlich, mit Salpetersaure gefLllt werden. 

Meth ylammonium-verbindung des Phenyl-triphenazin-oxazins (11). 
Die Methylierung der vorstehend beschriebenen Base wurde rnit 

Methylsulfat in Nitrobenzollosung in der friihcr wiederholt beschriebenen 
Weise ausgefuhrt und das Additionsprodukt durch 
Zusatz von Ather gefiillt, abgesaugt, rnit Ather 
gewaschen, in heisseni Wasser gelost, filtriert 
und das Filtrat rnit Ather extrahiert, wobei der 
nicht addierte Anteil in den Ather geht. Die 

I1 'eH5 cH3 c104 tief violettblaue wassrige Losung schied auf 
Zusatz von UbercXorsaure oder Salpetersaure die betreffenden Salze 
in schonen Krystallen aus. 

Das P e r c h l o r a t ,  metallisch griine, in Wasser wenig losliche Rladeln, wurde nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol von 70% zur Analyse bei l l O o  getrocknet. 

yyy() v y 
N 

I / \  

Cz,H1,0,N3CI Ber. N 8,83 C1 7,46% 
Gef. ,, 8,91 ,, 7,29% 

Das N i t r a t  bildet ziemlich grosse, goldglanzende, blattrige Krystalle und ist in 
siedendem Wasser ziemlich gut mit violettblauer Farbe loslich. Kom. Schwefelsa&e 
lost das Perchlorat mit griinblauer Farbe, welche auf Wasserzusatz in violettblau 
ubeTgeht. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  fiillt aus der Losung des Chlorids in unloslichen, dunkel- 
violetten, kupfergllnzenden mikroskopischen Krystallchen. Zur Platinbestimniung 
bei l l O o  getrocknet. 

(C,H,05Ns),PtCl, Ber. Pt 16,81 Grf. Pt 17.170,/, 

E. Diepolderl) hat fruher durch Kondensation von Methyl-phen- 
azoxin-o-chinon mit o-Amino-diphenylamin cinen von ihm N-Methyl- 
triphenoxazin-phenylazoniumchlorid benannten Korper erhalten, fur 
welchen nach seiner Bildungsweise die Wahl zwischen den beiden 
folgenden Formeln (I11 und IV) offenbleibt. Wir haben nun den yon 
Diepolder beschriebenen Korper, welchen 1Ir. G. Wild im hiesigen 
Laboratorium nach dessen Vorschrift dargestcllt hatte, rnit dem oben 
beschriebenen Methylsulfat-additionsprodukt verglichen und identi.-ch 
befunden. 

l) B. 32, 3515 (1899). 



- 11 - 
9% 
I 

Formeln 

Diepolder 
NCl NCl N 

N 
/k A i.\ 

I I I 
c6H5 111 IV C,H5 CH, 

Die von uns gefundene Bildungsweise schliesst nun von den beiden 
strukturisomeren Diepolder'schen Formeln die Formel I11 vollkommen 
aus, so dass nur Formel IV noch ubrigbleibt, welche zu der unsrigen (11) 
im Verhaltnis der Desmotropie zwischen Para- un(1 Ortho-chinonen 
steht. Wir ziehen unsere parachinoide Formel deswtgen vor, weil sie 
einem hoheren Grade von chemischem Gleichgewich t zu entsprechen 
scheint. Tannierte Baumwolle wird von dem Farbstoff in violett- 
blauen, gut waschechten, aber nicht besonders lichtechten Tonen 
angefarbt. Immerhin ist die Lichtechtheit vie1 beser wie diejenige 
der violetten basischen Triphenylmethanfarbstoffe. 

2-0xy-6-chlo~-aposafranon (V) 

I 1 
V C6H5 VI C6H5 

wurde durch Kondensation von Dioxychinon mit  Chlor-o-amino- 
diphenylamin nach dem gleichen Verfahren dargc stellt wie fruher 
das Oxy-aposafranon') und gleicht diesem weitgehend in seinen Eigen- 
schaften. Die N-Bestimmung des aus Alkohol in braunroten Nadeln 
erhaltenen und bei l l O o  getrockneten Korpers ergab 

C,8H,,0,N,C1 Ber. N 8,68 Gef. N 8,71?;. 

Ziegelrote Nadelchen, in Alkohol orangerot mit sehr. schwacher Fluor- 
escenz loslich. 

Chlor-phenyl-triphenaxin-oxazin (VI. s. 0.). 

Darstellung aus 1,5 gr Chlor-oxy-aposafranon, 1,5 gr o-dmino- 
phenol-chlorhydrat und 20 gr Benzoesaure nach dem gleichen Verfahren 
wie der chlorfreie Korper. Die mit Ammoniak aus der alkoholischen 
Losung der blauvioletten Schmelze gefallte Rohbase Jvurde zur Trennung 
von geringen Mengen eines in Benzol fast unloslich~n Nebenproduktes 
zwei- bis dreimal aus diesem Losungsmittel umkr ystallisiert und die 
ausgeschiedenen mikroskopischen braunroten, grunlich schimmernden 
Krystiillchen zur Analyse bei l l O o  getrocknet. 

C,,Hl,ON,Cl Ber. R 10,62 Gef. N 10,71O;b 

l) B. 28, 1709 (1895). 
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1st in Alkohol und Benzol mit roter Farbe und roter Fluorescenz loslich 
und gibt rnit verdunnter Mineralsaure violettblaue Salze. Die Losung 
in konz. Schwefelsaure ist griinblau und wird durch Verdunnen rnit 
Wasser blauviolett. 

Methylummonium-verbindung des Chlor-phenyl-triphenuzin-oxazins. 
Die Darstellung geschah genau wie diejcnige des ch1oi:freien Kiirpers 

in Nitrobenzollosung rnit Dimethylsulfat. Das X i  t I' a t krystallisierte 
nach Zusatz von Salpetersaure zur Losung cles Chlorids in goldglanzen- 
den, in heissem Wasser rnit blauvioletter Farbe ziemlich gut loslichen 
Krystallen. Das Chloroplatinat, ein in M'asser unlosliches, schwach 
metallglanzendes dunkelviolettes Pulver gab, bei l l O o  getrocknet : 

(C,,H,,ON,CI),PtCI, Ber. Pt 15,86 Gef. Pt 15,895/, 

Die Losungsfarben in konz. und verdunnter Schwefelsaure sind die- 
selben, wie beim nichtmethylierten Korper. 

Die Farbung auf tannierter Baumwolle ist ganz wenig roter, wie 
die rnit dem chlorfreien Salze erhaltene, untl ebenfalls massig lichtecht. 

Methyhmmonium- Verbindung des Triphen-dioxmins. VII. 
Verschiedene Versuche, Triphen-dioxaxin in Kitrobenzolliisung mit Dimethyl- 

sulfat zu methylieren, gaben hochstens Spuren des gcsuchten Korpers. Etwas besser 
bildet er sich, wenn solches Phenyl-triphenazin-oxazin, 
welches einige Prozente Trip1ic.n-dioxazin als Verunreinigung 
enthalt, nach dem beschriebcnen Verfahren methyliert 
wird, und kann dann aus der wlssrigen Muttcrlauge, aus 
welcher das Hauptprodukt, als Kitrat gefallt wurde, und 
welche eine rotviolette Fai,be zeigen, als Perchlorat aus- 

VII geschieden werden. Wir erhielten so vinige Centigramni des 
Salzes, welche zur hnalyse nicht ausrcichten. Wir konnten 

hingegen den Korper durch Vergleich der Eigenschaf ten mit cinem Kondensat ions- 
produkt identifizieren, welches Hr. WiZd im hiesigen LaboratoJium aus S-Methyl- 
phenazoxin-o-chinon und o-Aminophenol erhalten hat, und welchem gemiiss seiner 
Bildungsweise die vorstehende Konstitutionsformel zukommen muss. Die Reschreibung 
derselben findet sich in  der folgenden Mitteilung. 

u:o$o 0 ,' \ 

CH, Ac 

Lausanne, Organisches Laboratorium der Ilniversitat, August 1924. 
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Uber die Kondensation von Methyl-phenoxazin-o-ehinon mit 
o-Aminophenol und alkylierten o-Diaminen 

von F. Kehrmann und Georges Wild1). 
(15. IX. 24.) 

Am Schlusse der vorhergehenden Arbeit ist ruitgeteilt, dass es 
nur schwer gelingt, das Triphen-dioxazin mit Djmethylsulfat zu methy- 
lieren und so nur Spuren der Methylammonium-verbindung erhalten 
werden konnten. 

Nun hat Diepolder2) vor mehreren Jahren das vcm ihm dargestellte 
Methyl-phenazoxin-o-chinon I mit o-Aminophenol kondensiert und 
wider Erwarten nur Triphen-dioxazin erhalten. Ncirmalerweise sollte 
diese Reaktion folgendermassen verlaufen : &: + Eo + HCl = &'D + 2H20  

I CH, 

N N 6 
I I 

CH, C1 
I 

Wir haben den Versuch Diepolder's unter anderen Bedingungen wieder- 
holt und in der Tat einen der obigen Gleichung elitsprechenden Re- 
aktionsverlauf feststellen konnen. Der erhaltene KBrper erwies sich 
identisch mit dem Einwirkungsprodukt des Diinethylsulfats auf 
Triphen-dioxazin. Letztere Bildungsweise, zusammengenommen mit 
der Tatsache, dass in einer solchen Molekel eine parachinoide Ab- 
sattigung der Valenzen einem hoheren Grad intramolekularen Gleich- 
gewichts entspricht, spricht ubrigens sehr fur die Formal VII am Schlusse 
der vorhergehenden Mitteilung. Die Bildung dicses Korpers aus 
N-Methyl-phenoxazin-chinon beweist ferner, dass bei der Addition 
von Methylsulfat an Triphen-dioxazin die Methylierung am Stickstoff 
stattfindet. 

Diepo2der3) hat ferner sein Chinon auch mit o-Amino-diphenyl- 
amin kondensiert und lasst die Frage offen, ob das erhaltene Konden- 
sationsprodukt der Formel I1 oder I11 entspricht. 

C,H, AG 

I 
CH, 111 

I / \  
I1 CH, C,H5 Ao 

l) Teilweiser Auszug aus der Diss. von Georges Wild, Lausanne 1924. 
2, R. 32, 3514 (1899). 3) 1. c. 
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Die von Hrn. Schedlerl) gefundene Bildungsweise dieses Korpers durch 
Methylieren von N-Phenyl-triphenazin-oxazin schliesst nun dic Formel I11 
aus, da ein solcher Korper bei dieser Reaktion nicht entstehen kann. 
Andererseits beweist die Bildung nach Diepolder, dass bei der Mcthy- 
lierung des Phenyl-triphenazin-oxazins der Oxazin- Stickstoff methy- 
liert wird. Aus diesen Uberlegungen folgt fur den Korper eindeutig 
die Formel 11, resp. die damit tautomere, p-chinoide Formel 11, Seite 10, 
der vorhergehenden Mitteilung. Wir habeii ferner die von Diepolder 
gefundenc Reaktion auf die o-Diamine der Naphthalinreilie ubertragen, 
und so einen neuen Vertreter der Ammoniumverbindungen der ge- 
mischten Azin-oxazinreihe dargestellt . 

E xp e r im en t e 11 e r T c i 1. 
Eine Molekel Methyl-phenazoxin-o-chinon und zwei Molekeln 

o-Amidophenol-chlorhydrat werden bei gewiihnlicher Temperatur unter 
Zusatz einiger Tropfen Salzsaure in etwa der zehnfachen Gewicht,s- 
menge Eisessig gelost und 24 Stunden bei Zimmertemperatur linter 
zeitweiligem Schutteln stehengelassen. Die entstehende tiefviolette 
Losung wird dann mit etwa dem zehnfachen Volumen kalten W-assers 
verdunnt und nach einer weiteren Stunde das ausgescliiedene Triphen- 
dioxazin abfiltriert. Durch Ausschiitteln des Filtrats niit Ather werden 
die letztcc Reste dieses Korpers entfernt. Ilurch Zusatz von etwas 
Salpetersaure und Aussalzen mit Natriumnitrat fall t  das Ni  t r a t  des 
Farbstoffs in Gestalt mikroskopischer, metallisch griiiier Krystallchen 
so gut wie vollig aus. Zur Reinigung wird es in kaltem, destilliertem 
Wasser gelost, und nochmals durch Zusatz einiger Tropfen Salpeter- 
saure ausgeschieden. Erwarmung ist bei dcr Reinigung zu vermeiden, 
da sonst Zersetzung unter Ausscheidung von Triphen-dioxazin eintritt. 
Versetzt man die wassrige Losung des Nitrats rnit Platinchlorwasserstoff- 
saure, so fallt das C h l o r o p l a t i n a t  als unliisliches, schweres, krystalli- 
nisches Pulver aus. Bei 150° getrocknet. 

(CloHl,O,N,CI), + PMl, Ber. C 45,lO H 2 3 7  Pt 19.250/, 
Gef. ,, 45,15 ,, 2,53 ,, 19,19; 19,16% 

In  Wasser und Alkohol lost sich das N i t r a t  mit blauvioletter 
Farbe leicht ohne Hydrolyse auf. Die Losung in konz. Schwefelsaure 
ist schon blau und wird auf Wasserzusatz violett. Tannierte Baumwolle, 
aber auch Filtrierpapier, wird dunkelviolett angefiirbt. 

Ein genauer Vergleich der Eigenschaften mit dem in der vorher- 
gehenden Arbeit beschrieb’enen Methylierungsprodukt des Triphen- 
dioxazins ergab vollige Identitat. 

Wir haben ferner das bereits von Diepolder beschriebene Icon- 
densationsprodukt aus N-Methyl-phenoxazin-o-chinon und o-Amino- 
diphenylamin nach seinen Angaben dargestellt und durch die Ver- 
gleichung der Eigenschaften der Perchlorate bewiesen, dass es mit dem 
in der vorhergehenden Arbeit beschriebenen, von Schedler dargestellten 
Methylierungsprodukt des N-Phenyl-triphenazin-oxazins identisch ist. 

1) Siehe vorhergehende Mitteilung. 



Kondensation won N-Methyl-phenoxaxin-o-chinon mit Phenyl- 
o-naphthylendiamin. 
A 

CH, I V  CH, C',H, 
Die Kondensation gelingt nicht in Eisessiglosung, wohl aber, wenn 

gleiche Molekeln der Komponenten rnit etwa dem zehnfachen Gewicht 
Benzoesaure einige Minuten zum Sieden erhitzt werden. Die blaue 
alkoholische Losung der Schmelze wird mit Ammoniak eben neutrali- 
siert und durch Wasserzusatz die Base als dunkelbraunes mikro- 
krystallinisches Pulver gefallt. Sie wird abfiltriert. mit Wasser ge- 
waschen und in der ausreichenden Menge Alkohol unter Zusatz von 
der zur Salzbildung notigen Menge Salzsaure gelost. Hierauf wird das 
halbe Volumen Benzol hinzugefiigt und nun soviel Wasser, dass eben 
glatte Trennung in zwei Schichten eintritt. Die witssrig alkoholische 
Schicht ist intensiv lo1 a u  gefarbt und enthalt die Amnioniumverbindung 
IV als Salz, wahrend in das Benzol ein Teil, der das Methyl durch Ab- 
spaltung bei der hohen Temperatur der Schmelze v e r h e u  hat, rnit 
weinroter Farbe und gelber Fluorescenz ubergeht. Die wassrige Losung 
wird nochmals mit etwas Benzol ausgeschuttelt und dann mit festem 
Natriumnitrat das N i t  r a t ausgesalzen. Zur Reinigung lost man es 
in wassrigem Alkohol, filtriert und fallt mit etwas Sdpetersaure noch- 
mals aus. Man erhalt so metallisch grune, im Wasser fast unlosliche, 
in Alkohol mit blauer Farbe losliche Nadeln. Kocht man kurze Zeit 
mit verdiinnter Natronlauge, so wird das Methyl abgespalten und 
die oben erwahnte, in Benzol losliche Verbindung gc.bildet. 

Das Chloropla t ina t  fallt aus der wassrig-alkoholischen Losung des 
Nitrats, als inWasser unlosliches dunkelblaues Pulver. Bei l l O o  getrocknet. 

Das P e r c h l o r a t ,  ebenfalls ganz unloslich, gab hei der Stickstoff- 
(C,,H,,ON,Cl), + PtCI, Ber. Pt 15,47 Gef. Pt 15,56% 

bestjmmung 
C,H,,0,N3C1 Ber. N 7,99 Gef. N 8,20% 

Konz. Schwefelsaure lost g runl ichblau ,  auf Zusatz von Wasser 
blau. Tannierte Baumwolle und auch Filtrier- P papier werden waschecht dunkelblau ange- ' ' farbt. Ersetzt man in dem mitgeteilten Ver- 
fahren das Phenyl-o-naphthylendiamin durch 
das gewohnliche 1 , 2-Naphthylendiamin, so 

N NH erhalt man eine Verbindung, welcher wahr- 
scheinlich die Formel V zukommt, da sie nur schwach basische Eigen- 
schaften hat. 

Lausanne, Organisches Laboratorium der Universitat, Sept. 1924. 
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Synthesen der dem Fluoflavin entsprechenden Sauerstoff isologen 
von F. Kehrmann und, C. Bener l). 

(15. IX. 24.) 

Dem Fluorindin (I) entsprechen zwei Korper, in welchen eine 
,oder beide NH-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind; es sind dies 
.das Triphenazin-oxazin (11) und das Triphen-dioxazin (111) 

I I1 I11 

Wenn man im Fluorindin den mittleren Henzolkern durch =C-C = 
ersetzt, so resultiert das von Hinsberg2) entdeckte, durch Konden- 
sation von 1 Molekel Oxalsaure mit 2 Molekeln o-Phenylendiamin 
dargestellte Fluoflavin (IV). Nun sind in dieser Reihe die entsprechen- 
den Sauersdfisohg6n (V und VI) noch nicht bekannt, was uns ver- 
anlasst hat, sie darzustellen. 

N NH N O  

NH N NH N O N  
IV V VI 

Man erhalt sie, wenn man in der von Hinsberg gefundenen Reaktion 
eine oder beide Molekeln o-Phenylendiamin durch o-Aminophenol er- 
setzt. Nimmt man an Stelle von 1 Molckel o-Phenylendiamin das 
o-Amino-diphenylamin, so erhalt man ein N-Phenylderivat des Ktjrpers 
Formel V, welchem die Formel VII zukommen muss. Nimmt man 
endlich an Stelle der zweiten Molekel o-Phenylendiamin eine Mulekel 
Brenzcatechin, so erhalt man ein Isomeres von V, welches der Formel VIII 
entspricht. 

N O  

N O  

VIII 
I 

VII C,H, 

l) Teilweiser Aiiszug aus der Diss. von C.  Bener, Lausanne 1924. 
2, B. 29, 784 (1896). 
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Wir schlagen vor, den Korper V Diphenaz in-oxaz in ,  den 
Korper VI Diphen-d ioxaz in  und endlich den Korper VIII D i p h e n -  
az in-oxin  zu nennen. 

Was die Farbe der neuen Komplexe betrifft, so erhoht sie sich 
in dem Masse, als der Ersatz des NH durch 0 fortschreitet. Wahrend 
Fluoflavin goldgelb ist, ist Diphenazin-oxazin scliwefelgelb und 
Diphen-dioxazin so gut wie f arblos.  Endlich ist Diphenazin-oxin 
farblos.  Alle drei Korper sind, um v. Baeyer's Aiisdrucksweise zu 
gebrauchen, halochrom, d. h. sie geben Salze, die tieftrr farbig sind als 
die freien Basen. Ubrigens werden diese Salze durch Wasser sehr weit- 
gehend hydrolysiert. 

Experimenteller Teil. 
Diphenazin-oxazin (V). 

Man kann zur Darstellung entweder von dem von Hinsberg und 
Pollakl) aus 1 Molekel Oxalsaure und 1 Mol . o-Phenylendiamin erhaltenen 
Dioxy-chinoxalin oder auch, allerdings weniger vorteilhaft, von dem 
entsprechenden Dichlor-chinoxalin ausgehen. 

1 Mol. Dioxy-chinoxalin und 2 Mol. o-Aminoplienol-chlorhydrat 
werden mit der 5-fachen Gewichtsmenge Benzoesaure gemischic und 
zum Sieden erhitzt. Die anfangs etwas braungefarbte Scnmelze wird 
immer intensiver gelb und wenn die Intensitat nicht rnehr zuzunehmen 
scheint, was nach 10 bis 15 Minuten der Fall ist, wird nut dem doppelten 
Volumen Alkohol noch heiss verdunnt, worauf sich wahrend des Er- 
kaltens und nach einigem Stehen das Kondensationsprodukt in Form 
gelber Krystalle ausscheidet. Man saugt ab, wascht rnit verdunnter 
Natronlauge, dann rnit Wasser, trocknet und krystallisiert wiederholt, 
unter Anwendung von wenig Tierkohle, welche Spui en von Triphen- 
dioxazin aufnimmt, aus einem Gemisch von 1 Teil Alkohol und 3 Teilen 
Benzol um. Man erhalt so schone gellje Nadeln, welche bei 311-312,5O 
schmelzen und zur .Analyse bei l l O o  getrocknet wurden. 

C,,H,ON, Ber. C 71,49 H 3,83 N 17,87'y,, 
Gef. ,, 71,85 ,, 4,13 ,, 17,76% 

In  der Mutterlauge befindet sich ein farbloses Nabenprodukt, das 
nicht untersucht wurde. 

Darstellung aus Dichlor-chinoxalin. 
Ein inniges Gemisch von 1 Mol. Dichlor-chinosnlin und 2 Mol. 

a-Amidophenol-base wurden im Reagensglas im Olbad auf 160° erhitzt. 
Die zuerst entstehende rotliche Schmelze wird bald griinlich und erstarrt 
dann, worauf man abkuhlen lasst, fein zerreibt und rnit Wasser aus- 
kocht. Dann wird mit Lauge und rnit Wasser gewaschen und, wie 
oben angegeben, umkrystallisiert. Es bildet sich hierhei mehr Triphen- 

l) B. 29, 784 (1896). 
2 
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dioxazin, wie nach dem ersten Verfahren. Schmelzpunkt wie oben 

Kanariengelbe Nadeln, unloslich in IYasser und kalten Laugen, 
wird aber bei langerem Kochen rnit letztcren zersetzt. Alkohol und 
Benzol fur sich allein losen sehr schwer, bedmitend besser ihre Miscliung. 
Diese Losungen fluorescieren hellblaugrun. I he Losung in konzentriert,er 
Schwefelsaure ist o r a n g e g e l b  (zweisauriges Salz), wirtd auf W-asser- 
zusatz g r u n l i c h - g e l b  (einsauriges Salz) iind durch sehr vie1 b-asser 
unter volliger Hydrolyse entfarbt. Konz. Balzsaure bildet nur das 
griingelbe einsaurige Salz. Versetzt man die Suspension in Eisessig 
mit der berechneten Menge Kaliumdichi,omat bei Gegenwart von 
etwas Schwefelsaure, so entsteht ein intensiv brauiirot gefarbtes Oxy- 
dationsprodukt, welches wohl dem Chinosalo-phenazin, dem Oxy- 
dationsprodukt des Fluoflavins, entspridi t,  jedoch vorlaufig nicht 
weiter untersucht wurde. 

31 1-31 2,5 '. 

Ch2or-diiohenazin-ozax~n (IX, s. 11.). 

Wir haben diesen Korper dargestellt in der Absicht, das Chlor 
durch Aminreste zu ersetzen, um so stai.kerfarbige Derivate cfeser 
Reihe zu erhalten. Wider Erwarten gelaiig jedoch tlieser Aust:iusch 
&uf &IL? \lTeise. 

Das in der folgenden Mitteilung beschrirliene Chlor-dioxy-chinoxalin 
wurde rnit o-Aminophenol-chlorhydrat in Renzoesiiureschmelze kon- 
densiert und das Reaktionsprodukt genau ho gereinigt, wic tlas cshlor- 
freie Derivat. Schwefelgelbe Krystalle vom Smp. 298-20!1° a m  Benzol 
und Alkohol, welche mit Schwefelsaure ein o r a n g e g e l  bes  zweisauriges 
und ein z i t r o n g e l b e s  einsauriges Salz gabon. 

C,,H,ON,Cl Ber. C1 
N O  

IX 

13,17 Gvf. C1 12,90",, 
N 

CGH5 X 

N -  Phenyl-diphenaxin-oxru, i n  (VII). 
Das zur Darstellung dieses Korpers notifie N-Phcnyl-oxy-chinosalon 

X (s. 0.) ha t  Hr. Peter Leuzingerl) im hicsigen Laboratorium tlurch 
Kondensation von o-Amino-diphenylamin niit Osalsaure wie folgt 
erhalten. 3 gr Chlorhydrat dieser Base wuiden rnit 6 gr entwaswrter 
gepulverter Oxalsaure innig gemischt und (lam wahrend einer Stunde 
auf 160-180O erhitzt. Die erkaltete und qepulverte Schmelze wurde 
mit 250 cm3 Wasser aufgekocht, dann abgekiihlt und filtriert, wodurch 
die Oxalsaure entfernt wird. Der Ruckstand wurde wiederholt mit 

l) P. Leuzinger, Diss. Lausanne 1922. 
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verdunnter warmer Natriumcarbonatlosung ausgezogen und die Aus- 
zuge rnit verdiinnter Salzsaure angesauert, wodurch der Korper in 
Form eines weissen krystallinischen Niederschlags erhalten wurde, 
welcher sich durch Umkrystallisieren aus vie1 siedmdem Wasser in 
glanzende hiibsche Nadeln verwandelt, deren Zereetzungspunkt bei 
302-303O gefunden wurde. Bei l l O o  getrocknet. 

C,,H,,0,N2 Bcr. C 70 ,OO H 4,23 N 11,7bcYO 
Gef. ,, 71,09 ,, 4,47 ,, 11,82%!, 

In kaltem Wasser fast unloslich; lasst sich aus ko1:hendem gut um- 
krystallisieren. Verdiinnte Laugen losen leicht un t er Bildung von 
Salzen. Zur Darstellung des Phenyl-diphenazin-oxaninsl) (VII) wurde 
genau verfahren, wie bei der Darstellung des pheiiylfreien Korpers. 
Auch die Reinigung geschah in ganz gleicher Weise. Auch hier ent- 
stehen Nebenprodukte, die in den Mutterlaugen bleiben und nicht unter- 
sucht wurden. Aus'einer Mischung von 1 Teil Beiizol und 3 Teilen 
Alkohol wurden glanzendgelbe Blattchen erhalten. deren Schmelz- 
punkt scharf zwischen 207,5 und 208,5O gefunden wurde. Bei l l O o  
getrocknet. 

C,,,H,,0N3 Ber. N 13.50 Gef. N 13,62'4, 

In  Wasser unloslich, ziemlich leicht in Benzol und Alkohol, rnit 
hellgelber Farbe und namentlich beim Verdiinnei! gut wahrnehm- 
barer, leuchtend blaugriiner Fluorescenz. Die ormgegelbe Losung 
in konzentrierter Schwefelsaure wird auf Wasserzusatz rein gelb. 

Diphen-dioxazin (VI). 
1 Molekel Oxalsaure und 2 Mol. o-Aminophenol-c hlorhydrat werden 

mit soviel Benzoesaure vermischt, dass beim Schmelzpunkt der Letzteren 
eine klare Losung entsteht, und nun wahrend i 0  Miniiten auf hochstens 
200° erhitzt. Die Masse farbt sich zuerst dunkel unc: wird dann heller. 
Sobald die Farbe konstant geworden ist, vermischt nian die noch heisse 
Schmelze rnit dem doppelten Volumen Alkohol, wc~i-auf wahrend des 
Erkaltens eine durch Triphen-dioxazin dunkelgcfarbte Krystalli- 
sation entsteht. Diese wird abgesaugt, rnit verdunnter Natronlauge 
und rnit Wasser gewaschen und dann unter Behancleln mit Tierkohle 
aus Alkohol und zuletzt aus Benzol wiederholt urnkrystallisiert. So 
wurden farblose, bei 259-260O schmelzende blatt rige Krystalle er- 
halten, welche zur Analyse bei l l O o  getrocknet w i d e n .  

C,,H80,N, Ber. R 11,86 Gef. N 12,03:; 

In Wasser und kalten verdunnten Laugen unloslich ; wird beim Kochen 
rnit Lauge zersetzt. Alkohol und Benzol losen nicht sehr leicht. Konz. 
Schwefelsaure bildet das gr i inl ichgelbe einsaurigc! Salz; auf Zusatz 
von Wasser verschwindet die Farbe infolge von Hydrolyse. Rauchende 

l) Aus 1 Molekel Phenyl-oxy-chinoxalon und 2 Molekel o-Aminophenol-chlor- 
hydrat in BenzoesLure-schmelze. 
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Schwefelsaure lost zuerst orangef a r b e n ,  diese Farbe schlagt aber 
sehr schnell in gelb um, indem der Korper sulfiert wird. Diese Orange- 
farbe gehort offenbar dem zweisaurigen Salz an. 

Diphenaxin-ozin (VIII). 
Eine Mischung von 1 Mol. Dichlor-chinoxalin und 2 Mol. Brenz- 

cat,echin wurde im olbad langere Zeit auf 190-200° erhitzt. Die Masse 
sintert zusammen und bildet langsam eine flussige Schmelze. Sobald 
sich deren Aussehen nicht mehr andert, giesst man in Wasser und 
kocht solange damit aus, bis der unlosliche Anteil pulverig geworden ist. 
Dann wird filtriert, mit verdunnter Lange und mit Wasser griindlich 
gewaschen, getrocknet und wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert. 

Lange, farblose Nadeln vom Smp. 264--265O, in Wasser unloslich, 
gut loslich in kochendem Alkohol, weniger in Berizol und Ather. 
Langeres Kochen mit Laugen lost unter Zersetzung. Die orangegelbe  
Losung in konz. Schwefelsaure wird durch stufenweises Verdunnen 
,mit Wasser erst g runl ich  gelb (eins. Salz) und schliesslich unter voll- 
kommener Hydrolyse und Ausscheidung der Base farblos. Bei l l O o  
getrocknet. 

C,,H,O,N, Ber. N 11,86 Gef. N l l ,96% 

Lausanne, Organisches Laboratorium der Universitiit, 
September 1924. 

Uber Phenyl- und Halogen-derivate des Fluoflavins 
von~ F. Kehrmann und C. Benerl). 

(15. IX. 24.) 

Wie friiher2) gefunden worden war, gelingt die Einfiihrung aromati- 
scher Aminreste in die Fluorindine auf den1 Umwege iiber die Chlor- 
fluorindine, welche ihrerseits aus chloriertcn o-Diarninen leicht syn- 
thetisch erhalten werden konnten. 

Ferner konnen solche Fluorindine, in welchen die Wasserstoff- 
atome beider NH-Gruppen durch Alkyle oder Aryle ersetzt sind, durch 
Addition von Dimethylsulfat in die stark basischen Fluorindinium- 
verbindungen3) verwandelt werden. 

Wir haben deswegen in der Absicht, diese Reaktionen auf die 
Fluoflavinreihe zu ubertragen, Versuche ziir Darhtellung chloriuter 
und arylierter Fluoflavine begonnen und sic auch erhaltcn konnen, 
jedoch gelang bisher weder der Austausch tles Halogens durch Ainin- 
reste noch die Addition von Methylsulfat. 

l) Teilweiser Auszug aus der Dim von C. Bener, Lausanric 1924. 
2, B. 34, 1217 (1901). 3, Helv. 6, 239 (1'323). 
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Chlordiozy-chinozalin (I). 
Eine innige Mischung einer Molekel 4-Chlor-l , 2-phenylendiamin- 

chlorhydrat und 2 Mol. entwasserter Oxalsaure wurde im olbad solange 
auf 220° erhitzt, bis die grau gewordene Schmelze erstarrt war. Nun 
wurde gepulvert, mit Wasser ausgekocht, in verdunnter Lauge gelost, 
mit etwas Tierkohle geschiittelt, filtriert und das Filtrat vorsichtig 
angesauert. Der weisse krystallinische Niederschlag wurde aus Alkohol, 
worin er nicht leicht loslich ist, umkrystallisiert und bildet so farblose, 
uber 350° schmelzende Nadeln, welche zur Analyse bei l l O o  getrocknet 
wurden. 

C,H,O,N,Cl Ber. N 14,24% Gef. N 14,59% 
In  Wasser wenig, etwas besser in Alkohol loslich, unloslich in Benzol, 
loslich in Laugen unter Salzbildung. Die Losung in konz. Schwefel- 
saure ist gelblich, welche Farbe beim Verdunnen mit Wasser verschwindet. 

2,3,6-Trichlor-chinoxalin (11) 
entsteht durch kurzes Erhitzen von 1 Mol. Chlor-dioxy-chinoxdin 
mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid auf 160O. Nach dem Aufhoren der 
Chlorwasserstoffgas-entwicklung zersetzt man mit Wasser, wie ge- 
wohnlich, saugt den Niederschlag ab, wascht init Natronlauge, dann 
rnit Wasser, trocknet und krystallisiert aus Alkohol. IVeisse, kleine, 
bei 143-144O schmelzende Krystalle, die zur Analyst. im Vakuum 
getrocknet wurden. 

C,H,N,CI, Ber. C1 45,61 Gef. Cl 44,947(, 
In Wasser unloslich, in Alkohol leicht, weniger in Benzol loslich. Die 
Losung in konz. Schwefelsaure ist intensiv gtilEi, jedoch verschwindet 
die Farbe auf Wasserzusatz. 

Monochlor-fluoflagin (IJ I). 
1 Mol. Chlor-dioxy-chinoxalin, 2 Mol. o-Phenyleiidiamin-chlor- 

hydrat und die vierfache Gewichtsmenge Benzoesaure wurden wahrend 
20 Minuten zum Sieden erhitzt. Aus der hcissen alkoholischen Auf- 
losung ki-ystallisiert eine stark mit Fluorindin verunreinigtes Produkt, 
welches zuerst aus Eisessig, dann aus Alkohol + Benzol wiederholt 
umkrystallisiert wurde. Goldgelbe Nadeln, welche oberhalb 350° 
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schmelzen, und in allen Eigenschaften dem Stammkorper sehr ahnlich 
sind. Wahrscheinlich ist der Korper rnit dem \-on Hinsbergl) und 
Pollak durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Chinoxalo-phenazin 
dargestellten Chlor-fluoflavin identisch. Bei l l O o  getrocknet. 

C,,H,N4CI Ber. ?\T 20,89 C1 13,22O: 
Gef. ,, 21,03 ,. 12,86% 

Ein Versuch, das Chlor in diesem Korper gegen den Rest des Anilins 
auszutauschen, gelang nicht. 

Dichlor-fluoflavin (IV). 
Darstellung, wie oben angegeben, aus Chlor-dtoxy-chinoxalin und 

2 Mol. 4-Chlor-l , 2-phenylendiarnin - chlorhydrat. Lange, goldgelbe 
Nadeln aus Eisessig, sehr schwer loslich in organischen Losungs- 
mitteln. Schmelzpunkt iiber 350O. Konz. Schmefelsaure lost mit 
orangegelber Farbe, die auf Zusatz von Wasser in gelb iibergeht. 

Reagierte ebenfalls nicht rnit Anilin. Ausbeute an reiner Substanz 
etwa 1 % des Ausgangsmaterials. 

N -  Phen yl-f luof lavin (V) . 
Bildet sich in schlechter Ausbeute neben farblosen Nebenprodukten, 

wenn Phenyl-oxy-chinoxalon2) rnit 2 Mol. o-Phenylen-diamin-chlor- 
hydrat und der zur Losung ausreichenden Menge Benzoesaure wahrend 
1% Stunden zum Sieden erhitzt werden. Nach ciem Verdiinnen der 
noch heissen Schmelze rnit Alkohol scheidet sich wahrend des Erkaltens 
eine gelbe Krystallmasse ab, welche neben Phenyl-fluoflavin etwas 
Fluorindin und zwei farblose Nebenprodukte enthdt.  Man saugt den 
Krystallbrei ab, wascht rnit verdiinnter Natronlauga, dann rnit Wasser, 
trocknet und erhitzt solange rnit einem Gemisch VOI? Benzol und wenig 
Alkohol, bis der ungeloste Anteil weiss geworden i.; t. (Nebenprodukt.) 
Die gelbe Losung wird nun rnit vie1 Alkohol vermischt und konzentriert, 
bis das Phenyl-fluoflavin zu krystallisieren beginnt. Die nach dem 
Abkuhlen ausgeschiedenen Krystalle werden so oft wiederholt in der- 
selben Weise urnkrystallisiert, bis sich ihr Ausseheii nicht mehr andert. 
Es gelingt so, ein in Laugen unlosliches Nebenprodukt zu entfernen, 
welches die Neigung hat, mit dem Fluoflavin einheitliche Mischkrystalle 
zu bilden. Bei l l O o  getrocknet. 

C,,H,,N4 Ber. N 18,06 Gef. N 18,57% 
Goldgelbe Krystalle, in Wasser unloslich, schwer loslich in Alkohol, 
Benzol und Eisessig. Die Losungen sind zj tronengtblb und fluorescieren 
intensiv griin. Konz. Schwefelsaure lost mit gelber Farbe und griiner 
Fluorescenz. 

C,,H,Pi,CI, Ber. N 18,48 Gef. N 18,34% 

Es gelang nicht, Dimethylsulfat zu addieren. 

Lausanne, Organisches Laboratorium der Universitat, Sept. 1924. 

1) B. 29, 784 (1896). 2, Siehe die vorhergehende Mitteilung, Formei X. 
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Uber Carbazone. 
IV. Mitteilung uber farbige Derivate des Tetraphenyl-methans I) 

von F. Kehrmann und Jean Tschui2). 
(15. IX. 24.) 

Den Safraninen entsprechen die Safranone, dt n Oxazimen und 
Thiazimen die Oxazone und Thiazone. 

(y(J HN (yo - 
H N - b , /  ,()A() HPT- 0::: HN- 

N 0 S c 
1 / \  

I R I1 I11 IV R R 

Ersetzt man in den Formeln I, I1 und I11 die Iminogruppe durch Sauer- 
stoff, so erhalt man aus I das Aposafranon, aus I1 das Phenoxazon, 
und aus I11 das Phenthiazon. 

Da die vor einigen Jahren aufgefundenen Carbazin-farbstoffe, 
deren bisher einfachster Vertreter die Formel IV hat, mit den drei 
genannten Korperklassen vie1 Ahnlichkeit aufweiseri, so konnte man 
hier die Existenz der ,,Carbazone" voraussehen, welcl te den Carbazimen 
(IV) entsprechen sollten. 

In der Tat lassen sich solche Carbazone nach demselben Verfahren 
aus den Carbazin-farbstoffen darstellen, wie z. B. Aposafranon aus 
Aposafranin, namlich durch die Einwirkung von At zalkalien. 

Kocht man das dem Phenosafranin entsprechmde symmetrische 
Diamin der Carbazingruppe, welches der Formel V entspricht, mit ver- 
diinnter Natronlauge, so entstehen der Reihe nach zuerst ein Amino- 
carbazon (VI) und dann ein Osy-carbazon (VII) 

HN U b N H z  - c O = V D H 2  v C O:@()OH Y 
I1 I1 

V (CGH5)P VI (C,H,) VI[ (C,H,), 

genau wie aus Pheno-safranin zuerst Safraninon3) und dann Safrano14) 
(VIII, IX und X) gebildet werden. 

l) I.-111. Mitteilung Helv. 2, 315 (1919); 2, 379 (1919): 4, 538 (1921). 
2, Teilweiser Auszug aus der Diss. von J. Tsehui, Lausanne 1924. 

George F .  Jaubert, B. 28, 270 (1895). 
4, Niefzki und Otto, B. 21, 1593 (1888). 
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@ O N H 2  O=o’m v ‘+, o= 
N 

I I I 

Wir haben ferner noch ein Diamino-carbazon (XI) und ein Amino- 
oxy-carbazon (XII) sowie einige Acetylderivate daraus dargestellt, 
wahrend das Carbazon (XIII) selbst bisher nicht erhalten worden ist. 

N m, N NH, NH N 

= ( ) q N H ,  O ( ) d D O H  v c O = ( ) ’ o  v C O = r ( ) H  v C 

v HN= 
N 

VIII c6&, Ix C6Hb X C6Hb 

“ Y  ll ‘I 1 (I 
(c6Hb)2 XI1 W6HJ2 XIIr (C&,), XIV ((&Ha), 

E xy erimen t el ler Te i 1. 
2-Amino-carbaxon (VI). 

1 gr Chlorhydrat von 2-Amino-carbaziml) wurde in der eben aus- 
reichenden Menge Alkohol von 80% gelost und die blaugriine Losung 
mit doppelt so vie1 Natronlauge von 10% versetzt, als notig ist, rim 
die Farbbase in Freiheit zu setzen, was man an dem Umschlagen der 
Farbe in rot gut erkennen kann. Fallt die Base teilweise aus, so bringt 
man sie durch Zusatz von etwas Alkohol in Losung. Nun wird am 
Riickflusskiihler gekocht, bis die Farbe wieder blau geworden, aber 
nicht so lange, bis die griinblaue Farbe einer alkalischen Losung von 
Oxy-carbazon erschienen ist. Setzt man im richtigen Augenldick 
Wasser zu, so fallt das Amino-carbazon als grunglanzendes krystalli- 
nisches Pulver aus und wird abfiltriert ; eritsteht kein Niederschlag, 
so athert man aus, wascht den Ather mit ganz verdunnter Natronlauge, 
dann mit sehr verdiinnter Essigsaure und schliesslich mit reinem Wasser, 
wodurch Oxycarbazon und Amino-carbazim entfernt werden, destilliert 
den Ather bis auf einen kleinen Rest ab, versetzt mit etwas Alkohol, 
destilliert nun den Rest des Athers ab und fallt endlith nochmals mit 
Wasser. Der Korper krystallisiert d a m  in kleinen messingglanzenden 
Nadelchen, welche beim Zerreiben ein violet tes Puluer geben und bei 
248 bis 249O schmelzen. Sehr interessant i5t .  dasi die Losungsfarbe 
des Korpers in ganz ungewohnlich hohem Masse von der Natur des 
Losungsmittels abhangig ist2) ; so ist die athcrische Losang kirscliro t 
mit z iegelroter  Fluorescenz, die Losung in Benzol orangero t ,  ge lb  
fluorescierend, diejenige in Chloroform 01 angegelb ,  mit ge lher  
Fluorescenz, die alkoholische Losung end1ic.h bei Zimmertemperatur 
rein b l a u ,  beim Kochen aber r o t v i o l e t t ,  um beim Abkuhlen wieder 

~~ 

l)  Helv. 2, 389 (1919). 
2, Vergleiche in dieser Hinsicht B. 37, 3581 (1904); 50, 882 (1917). 
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blau zu werden. Wir erhielten diese Substanz bisher nur in sehr kleinen 
Mengen als Zwischenprodukt bei der Darstellung der folgenden. Die 
Analyse und genauere Untersuchung bleibt vorbehitlten. Kocht man, 
ohne diesen Korper zu isolieren, die mit Lauge versetzte alkoholische 
Losung des Amino-carbazims so lange, bis die grunblaue Farbe sich 
nicht weiter verandert, so ist alles in 

2-Oxy-carbaxon (VII) 
ubergegangen. Die Umwandlung ist beendet, wenn eine Probe beim 
Ansauern rnit verdunnter Salzsaure, unter Entfarbung der Losung, 
einen braunroten Niederschlag gibt. Man lasst jetzt den Alkohol in 
einer Porzellanschale bei Zimmertemperatur verdunsten, filtriert die 
zuruckbleibende grunblaue wassrige Losung von unloslichen Zersetzungs- 
produkten ab und wascht mit heissem Wasser nach, dem man vorher 
einige Tropfen Lauge zugesetzt hat. Dann wird init Essigsaure an- 
gesauert, der,Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und aus Benzol unter Zusatz einer Spur Tierkohle und dann nochmals 
aus Alkohol umkrystallisiert. 

Bis zu 5 mm lange, dunkelbraune, tafelfornlige Krystalle mit 
grunlichem Metallglanz, in Wasser unloslich, gut loslich in Alkohol 
mit orangegelber ,  in Benzol und Ather mit ge lber  Farbe, vom Smp. 
232-233O. Sie wurden nach dem Pulvern zur Analyse bei 120° ge- 
trocknet. 

C,H,,O,N Ber. N 3,85 Gef. N 4:12'/, 

Alkalien losen leicht rnit prachtig m e t h y l e n b l a u e r  Farbe unter 
Bildung von Salzen. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist m e t h y l e n -  
b lau  wie die alkalische, und wird auf Wasserzusatz zuerst violett, 
dann rot. 

Die Alkalisalze des Oxy-carbazons haben dieselbe Farbe wie die 
einsaurigen Sauresalze des Amino-carbazims. Diesel be Regelmassigkeit 
findet sich wieder bei den analogen Derivaten der Safranin-, Thiazin- 
und Oxazinreihe. Eine alkalische Losung von Safraiiol hat fast dieselbe 
rote Farbe wie eine wassrige Losung von Safranin-monochlorhydrat; 
eine alkalische Thionollosung ist violett, wie Lauth'sches Violett usw. 
Der Schluss ist nicht abzuweisen, dass beide l$orperreihen gerade in 
denjenigen konstitutionellen Momenten ubereinstiminen miissen, welche 
auf die Farbe 'von wesentlichem Einfluss sind, ji:doch mochten wir 
an dieser Stelle darauf noch nicht eingehen. 

Das Ace t y l d e r i v a t  entsteht, wenn Oxy-carlmzon unter Zusatz 
von etwas wasserfreiem Natriumacetat mit Essigsa ure-anhydrid einige 
Zeit auf dem Wasserbad erhitzt wird. Die anfangs gelbrote Losung 
wird langsam goldgelb. Nach dem Zerstoren des iiberschussigen An- 
hydrids mit Wasser wird mit Benzol ausgeschiittelt, die Benzollosung 
griindlich rnit Wasser gewaschen, d a m  eingeengt und durch Zusatz 
von niedrig siedendem Ligroin etwaige Verunreiiiigungen ausgefallt. 
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Hierauf wird nochmals filtriert, das Ligroin durcli Verdunsten ent- 
fernt und der Riickstand aus Benzol krystallisiert. So wurden dicke, 
durchsichtige, braunlichgelbe Prismen erhalten, welclie an der Luft 
unter Verlust von Krystallbenzol ihren Glanz verlieren und hellorauge- 
gelb werden. Schmelzpunkt bei 208-209O. Bei l l O o  getrocknet. 

C,,H,,O,N Ber. N 3,46 Gef. S 3,70°,, 

In  Wasser und verdiinnten kalten Laugen unliislich; wird beim Erwarmen 
mit letzteren verseift unter Bildung der blauen Alkalisalzc des Oxy- 
korpers. Die Losungen in Alkohol, Ather uiicl Benzol sind r e i n  gelb.  
Konz. Schwefelsaure lost g r u n  b l a u ,  indcm die Acetylgruppe ab- 
gespalten wird. 

5,7-DiaminO-Carba2072-2 (XI). 
Das Chlorliydrat des entsprechenden Carbazimsl) wurde in der 

notigen Menge von mit dem gleichen Gewicht Wasser vcrmischten 
Alkohols heiss gelost und rnit der doppelten der Zuni l~arbenumsclilag 
notigen Menge Natronlauge versetzt. Die zucrst rot geivordene Losung 
farbt sich langsam violett. Nach 3-stundigeni Kochen versetzt inan 
mit dem gleichen Volumen heissen Wassers uiid lasst 12 Stunden stelien. 
Man erhalt so eine Ausscheidung schwarzer, grunlich schimmernder 
Blattchen, welche ein braunviolettes Pulver geben. Nach dem ITm- 
krystallisieren aus Alkohol wurde der Smp. Lei 277-278O gefunclen. 
Bei 110O getrocknet 

CZ5H,,ON, Ber. N 11,14 Gef. N 11,13c:c, 

Die alkoholische Losung ist r o t v i o l e t t ,  die atherischc 1)r i iunl ichrot .  
diejenige in Benzol orangegelb.  Konz. Schwefelsanre lost etwas 
triib b l a u ,  auf Wasserzusatz wenig inteii4v br i iunl ic l i -violet t .  

Behandelt man den Korper mit Essigsaiire-anhydricl bei gewijhn- 
licher Temperatur, so entsteht eine rotbranrie Losung, aus der bei 
geniigender Konzentration sich bald Krystalle ausschriclen. die aus 
einem Mono-acetylderivat bestehen. Durc.11 Umkryhtallisieren itus 
einer Mischung von Benzol rnit wenig Alkoliol wurden brauue, griin- 
glanzende dunne Blattchen erhalten, die bei 236-237O nach vorherigem 
Sintern schmolzen und bei l l O o  getrocknet wurden. 

C,,H,,O,N, Ber. N 10,02 Gef. K 10,16", 

In Wasser unloslich, loslich in Alkohol rnit braunlichroter Farbe. in 
Benzol bedeutend schwieriger. 

Amino-ozy-carbazon (wahrscheinlich XIV, s. 0.). 

Kocht man das Diamino-carbazim in alkoholischer Losung nach 
Zusatz von genugend Lauge so lange, bis einc rein violette, sich nicht 
weiter verandernde Farbe aufgetreten ist, so erhalt man obigen Korper. 

l) Helv. 2! 390 (1919). 
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Man fallt mit verdunnter Essigsaure, schuttilt mit Ather aus und extra- 
hiert die atherische Losung so oft wiederholt mit verdunnter Natron- 
lauge, bis diese nicht mehr violett wird. Dann Mird nochmals mit 
Essigsaure gefallt. Mit Essigsaure-anhydrid entsteht, ein orangegelbes 
Acetylderivat. Die weitere Untersuchung dieser Substanz bleibt einst- 
weilen vorbehalten. 

Lausanne, Organisches Laboratorium der Universita t, September 1924. 

Uber Methyl-diphenyl-earbazin und einige Nitro-derivate desselben. 
V. Mitteilung uber farbige Derivate des Tetraphenyl-methans 

von F. Kehrmann und Jean Tschuil). 
(15. IX. 24.) 

Mit dem Namen Diphenyl-carbazin hat der Einft von uns fruherz) 
das von v. Baeyer3) erhaltene Diphenyl-dihydro-acridin der Formel I 
bezei chnet. 

CH, d c  
\ /  

H NH= (y3 053 / \  
C Ac 

I1 
I1 (C6H5)2 I C6H5 C,H, 

Durch Nitrieren, Reduzieren und Oxydieren sind aus diesem die 
Carbazinfarbstoffe erhalten worden, die in den vier vorhergehenden 
Mitteilungen beschrieben worden sind. 

Nun ist bekannt, dass sich aus am Ringstickstoff methyliertem Thio- 
diphenylamin durch Nitrieren und Reduzieren Leukodt :rivate einer neuen 
Klasse von Azoniumderivaten der Thiazinreihe darc tellen lassen, von 
welchen einige Reprasentanten vor mehreren Jahren4) beschrieben 
worden sind. 

Dieser Umstand hat uns veranlasst, zu sehen, ob man in der 
Carbazinreihe zu analogen Substanzen, beispielsweise zu dem Korper I1 
wiirde gelangen konnen. 

Dieses Ziel haben wir indessen noch nicht erreicht. Wir haben 
zwar ohne Schwierigkeit Diphenyl-carbazin am Ringstickstoff methy- 
lieren konnen, aus dem Methylderivat eine Anzahl von Nitrokorpern 
erhalten und diese zu Aminokorpern reduzieren konnen, jedoch gelang 

l) Teilweiser Aussug aus der Diss. von J .  Tschui, Lausanne 1924. 
2, Helv. 2;379 (1919). 3, B. 37, 3202 (1904). 4, B. 52, 137 (1919). 
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die Oxydation der letzteren zu Farbstoffen bisher nicht in befriedigender 
Weise. Wir beschranken uns daher im Nachstehenden auf die Be- 
schreibung des Methyl-diphenyl-carbazins und seiner Nitroderivate. 

CH3 
I 

CH3 
I xo, N 

CH3 

NO, o$ No2@o* No2mNo2 C 

II II 1 1  
I11 (C6H5)2 IV (c6H5)2 V (C6H5)2 

VI (C,H,) 

N-Methyl-C-diphenyl-carbazin (Formel entspr. I). 
5 gr Diphenyl-dihydro-acridin, 5 gr Methyljodid und 15 om3 

Methylalkohol wurden im Bombenrohr wahrend 7 bis 8 Stunden auf 
130° erhitzt. Nach dem Erkalten wird die grune Krystallmasse mit 
bisulfithaltigem Wasser gewaschen, getrocknet, in Benzollosung rnit 
Tierkohle entfarbt, filtriert, rnit dem doppelten Volumen Alkohol 
vermischt und das Losungsmittel abdestillicrt, bis eine Ausscheidung 
beginnt, welche notigenfalls nochmals in gleicher Weise behandelt 
wird. So wurden derbe, farblose, durchsichtige Krystalle erhalten, 
welche in Wasser unloslich, in Alkohol und Eisessig ziemlich lo>lich, 
in Benzol leicht loslich sind und bei 162-163O unzersetzt schmelzen. 
Bei l l O o  getrocknet. 

C,,H,,N Ber. N 4,03 Gef. N 4,18; 4,24:(, 

Nit roder iva te .  
Die Nj trierung des Methyl-diphenyl-car1 jazins liess sich in Eisessig- 

losung rnit konz. Salpetersaure leicht durclif iihren. Je  nachdem man 
die Bedingungen wahlte, konnten vier yerschiedenc Nitroderivate 
erhalten werden, namlich je ein Mono-, Di-, Tri- und Tetranitrokiirper. 
Sie unterscheiden sich von den fruher bcschriebenen Nitrokorpern 
des nicht methylierten Diphenyl-carbaziiis durch im allgemeinen 
hellere Farbe, sowie ferner dadurch, dass sie mit alkoholischer h u g e  
nicht reagieren. Wie ihre Konstitutionsbestimmung ergab, treten hier 
die Nitrogruppen, genau wie es beim niclitmethylierten Korper der 
Fall war, immer in Ortho- und Parastellung zum Ringstickstoff. Kocht 
man die durch Reduktion dieser Nitrokorpcr rnit Zinn und Salzsaure 
erhaltenen Amine kurze Zeit mit konz. Brorriwasserstoffsaure, so wird 
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das Methyl abgespalten und man erhalt die bereits bekannten Leuko- 
korper, welche durch ihre charakteristischen Oxydationsprodukte 
leicht identifiziert werden konnten. 

Mononitro-methyl-diphenyl-carbazin (111). 
2 gr Methylderivat wurden in der gerade ausreichenden Menge 

Eisessig siedend gelost, unter Schiitteln abgekiihlt. um einen fein- 
krystallinischen Niederschlag zu erzielen, und nun in Anteilen unter 
Abkiihlen mit einer Mischung von 0,54 gr rauchender Salpetersaure 
und 3 cm3 Eisessig versetzt. Der anfangs weisse Niedorschlag farbt sich 
langsam gelb. Nach 12-stundiger Einwirkung bei Zimmertemperatur 
wird abgesaugt und aus Eisessig umkrystallisiert. 1)ie erste Fraktion 
erwies sich als aus Dinitroderivat bestehend. Die Mutterlauge davon 
schied nach teilweisem Eindampfen eine zweite Fraktion aus, die nach 
nochmaligem Umkrystallisieren aus einer Mischung gleicher Teile 
Alkohol und Benzol in Gestalt zitronengelber Krystallchen rein erhalten 
wurde und sich als Mononitroderivat erwies. Bei 150° getrocknet. 

C,,H,,O,N, Ber. N 7,15 Gef. N 7,780/,’) 
Durch Reduktion mi t Zinn und Salzsaure wurde ein schwerlosliches 
Zinndoppelsalz und nach dem Entzinnen ein ebenfalls schwerlosliches 
Chlorhydrat erhalten, welches durch einstiindiges Kochen mit konz. 
Bromwasserstoffsaure und darauffolgende Oxydation mi t Ferrichlorid 
ein zitrongelbes Chlorid liefert, welchem eine ganz hellgelbe Base ent- 
sprach. Der Vergleich ergab Identitat rnit Diphenyl-carbazima). Gibt 
mit alkohol. Natronlauge keine Farbenreaktion und ist in Alkohol, 
Benzol und Eisessig ziemlich loslich. 

Dinitro-methyl-diphenyl-carbazin (IV: . 
3 gr Methylderivat wurden in 30 em3 Eisessig lieiss gelost, unter 

Schiitteln abgekuhlt und mit einer Mischung von 3,5 gr rauchender 
Salpetersaure und 5 cm3 Eisessig unter Abkuhlen versetzt. Die nach 
12 Stunden entstandene Krystallisation wurde zweimal aus Eisessig 
umkrys tallisi er t . 

Zitronengelbe, glanzende Prismen, welche bei 279O schmelzen. 
Ziemlich schwerloslich in Benzol, Alkohol und Eisessig, leichter in 
Chloroform, aus welchem derbe, glanzende Krystalle erhalten wurden. 
Bei 150° getrocknet. 

Das Reduktionsprodukt wurde wahrend 1 Stunde rnit konz. Brom- 
wasserstoffsaure gekocht und die nach dem Erkalten ausgeschiedenen 
farblosen Krystalle in wassriger Losung mi t Ferrichlorid oxydiert. Die 
intensiv blaugriine Losung wurde mit Ammoniak alkalisch gemacht 

ieicht zu trennen ist. 

C,,H,,O,N, Rer. N 9,61 Gef. N 9,67; 9,72% 

I) Der Korper enthielt vielleicht nach etwas Dinitmderivitt, von dem er nicht 

,) Helv. 2, 386 (1919). 
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und rnit Ather ausgeschiittelt; dieser farbt sich orangerot rnit gelber 
Fluorescenz. Schuttelt man diese Losung rnit verdunnter Essigsaure, 
so geht die Farbbase vollig rnit grunblauer Farbe in diese. Diese Eigen- 
schaften beweisen das Vorliegen von 2-Amino-diphenyl-carbazim l), 

womit fur den erhaltenen Dinitrokorper die obensteheride Formel I V  
bewiesen ist. 

Trinitro-methyl-diphenyl-ccwbuzin (V). 
1 gr Dinitroderivat wurde fein zerrieben, rnit 10 em3 Eisessig 

gemischt, und dann rnit 2,8 gr rauchender Salpetersaure, vorher ver- 
dunnt rnit 3 cm3 Eisessig, ubergossen. Das Dinitroderivat lost sich 
langsam und an seiner Stelle krystallisieren gelbe Nadeln des Trinitro- 
korpers. Diese wurden nach 12 Stunden abgesaugt und einmal aus 
Eisessig umkrystallisiert. So wurde zi trongrlbe, in Alkohol und Benzol 
sehr schwer, besser in heissem Eisessig losliche Nadeln erhalten, welche 
bei ungefahr 305O nicht unzersetzt schmolzen. Bei l l O o  getrocknet. 

C,,H,,O,N., Ber. N 11,62 Ckf .  N 11,72:/, 

Reduktion, Oxydation und Verseifung des Amins wurden genau so aus- 
gefuhrt, wie vorstehend beim Dinitrokorper bcschrieben ist. Die erhaltenc 
Farbbase war in jeder Beziehung identisch init 2 , 5-Diamino-carbazim2) 
(Salze b l a u v i o l e t t ,  Base g e l b l i c h r o t  oline Flnorescenz) ,  womit 
die Formel bewiesen ist. Das 

Tetranitro-methyl-diphenyl-on.baxin (VI) 
erhalt man am sichersten, wenn man die nach 12 Stunden ausge5chie- 
denen Krystalle des Trinitroderivats, ohne sie von ihrcr hlutterlaiiqe zu 
trennen, rnit rauchender Salpetersaure versetzt, bis die Krystalle sieh auf- 
zulosen beginnen. Lasst man nun einige Stundeii unter zeitwiaisern 
Umschutteln stehen, so verschwinden die Krystalle ties Trinitrokijrpers 
und an ihrer Stelle erscheinen die Krystallt: des hoher nitrierten Pro- 
dukts. Nach 6 Stunden gibt man nochmal.; catwas koiiz. Salpetersaure 
zu, aber nicht so viel, dass die Krystalle sic11 Idsen, nnrl giest  das ganze 
in viel Wasser. Der hellgelbe krystallinisc,lic Niectcrwhlag wird nach 
dem Abfiltrieren und Waschen rnit Wasser illis viel sic.dendem Eisessig 
umkrystallisiert. Man erhalt so sternforniig grupl'ierte Krystallchen 
von gelber Farbe, die viel schwerer loslich sind, wie die ubrigen hier 
beschriebenen Korper. Sie zersetzen sich, olme vorhcr zu schmclzen. 
Mit alkoholischer Lauge ergeben sie keinc. Fiirbung. Be1 120---130° 
ge trocknet. 

C,,H,,O,N, Ber. N 13,28 C k f .  N 13,44% 

Die Aufarbeitung des Reduktionsproduktes crgab eine in Ather v i  o 1 e t t - 
r o t  losliche Farbbase, die aus dieser Losnng schon mit Wasser mit 
blauer Farbe ausgeschuttelt wird, und aus den Salzlijsungen nur nach 

l) Helv. 2, 389 (1919). 2, 1. c. 390. 
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Zusatz von fixen Alkalien, nicht aber. von Ammonittk, in den Ather 
geht. Es sind dieses die charakteristischen Eigenschaften des 2,4,5- 
Triaminocarbazins, womi t die Kons ti tu tion des !l’e trani tro derivats 
bewiesen wird. 

Reduziert man die vorstehend beschriebenen vier Witrokorper 
rnit Stannochlorid und Salzsaure und behandelt die Reduktions- 
produkte, ohne aber rnit Bromwasserstoff das Methyl abzuspalten, 
rnit Ferrichlorid, so erhalt man unbestandige farbige Oxydationsprodukte, 
deren Isolierung in krystallisierter Form bisher nil :lit gelungen ist. 
Ihr weiteres Studium bleibt einstweilen vorbehalten. 

Wir haben schliesslich einige Acetylderivate der fruher beschriebenen 
Carbazinfarbstoffe dargestellt, welche spater beschriehen werden sollen. 

Lausanne, Organisches Laboratorium der Universitiit, Sept. 1924. 

Konstitution und Farbe XI. 
Uber gesetzmassige Veranderungen der Farbe, welehe organisehe 
Substanzen saurer Natur bei der Salzbildung mit Basen erleiden 

von F. Kehrmann. 
(6. I. 25.) 

Vor einigen Jahren’) habe ich versucht, die gesetzmassigen Farb- 
anderungen, welche bas  is che organische Substanien bei der Salz- 
bildung rnit S Bur en  zeigen, unter gemeinsame Gesichtspunkte an- 
zuordnen und zu gruppieren. 

Ich mochte nun heute in ahnlicher Weise einc: Reihe von Vor- 
gangen, in gewissem Sinne entgegengesetzter Natur, zusammenfassend 
beleuchten, namlich die Farbanderungen, welche auftreten, wenn 
s a u r e  organische Substanzen Salze mit starken Biisen bilden. 

Das Problem gestaltet sich verhaltnismassig einfiich, wenn man die 
Salzbildung rnit Alkalien und wassrige Losungen ills Auge fasst, da 
man hier den Effekt der Ionisierung gut kontrolli1:ren kann. Fragt 
man sich zunachst, welche Rtomgruppen einen sauren Charakter 
organischer Substanzen bedingen konnen, so sieht man, dass diese 
Gruppen sehr zahlreich und verschiedenartig sind. Die wichtigsten 
sind wohl die folgenden: 

alle drei direkt an Kohlenstoff gebunden. Hierzu kommen 
CO,H , S020H , OH 

=N=O , =N-OH , =N-H, -SO,H 
\ 

OH 

l) Helv. 5, 158 (1922). 
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und noch einige seltener vorkommende Gruppen wie 

-P=O , = b s = O  
/\ \ 

OH OH OH 
und andere mehr, deren Einfluss kaum bekannt ist. 

Vor allem ist festzustellen, dass auf diesem Gebiete bisher weit 
weniger allgemeine Gesetzmassigkeiten festgestellt worden sind, wie 
auf dem Gebiet der Salzbildung basischer Substanzen rnit Sauren. 
Weitaus am haufigsten beobachtet ist der Einfluss der Salzbildung des 
Phenolhydroxyls auf die Farbe, ferner der Einfluss der Salzbildung 
von Carbonsauren und der Isonitroso-gruppe. Hier kann man einige 
Regelmassigkeiten erkennen, die zum Teil recht merkwurdig sind. 
Salze der iibrigen sauren Gruppen scheinen bisher noch keinem ver- 
gleichenden Studium unterworfen worden zu sein, so dass sie einstweilen 
von der Diskussion ausgeschlossen werden konnen. Es sollen daher im 
folgenden nur die 3 Gruppierungen -C-COOH, -=C-OH und 
= C = NOH in bezug auf von ihnen bedingte Farbanderungen bei der 
Salzbildung rnit Basen, insbesondere rnit Alkalien studiert werden. 

I. Salzbildung von Carbonsauren. 
Die bisherigen Resultate stimmen darin uberein, dass die Salz- 

bildung von Carbonsauren im allgemeinen eine sehr merkliche F a r b  - 
e r h o h u n g  zur Folge hat. Ich beschranke mich hier darauf, in dieser 
Beziehung auf die in dem Buche von H .  Ley1) angefuhrten Falle zu 
verweisen. 

11. Salzbildung von Phenolen. 
Nach allem, was man bisher daruber weiss2), bringt die Salz- 

bildung des Phenolhydroxyls eine ausgesprochene F a r b  v e r t i e f un g 
mit sich, und zwar im Gesamtgebiet des Spektrums. Die Salze des 
Phenols und der Naphthole zeigen positive Verschiebung im Ultra- 
violett. Die Salze der Nitrophenole, Azophenole, Oxyketone, Oxy- 
chinone sind anscheinend fast ausnahmslos t i  e f e r f a r b  i g , wie die 
freien Verbindungen2). 

Nun zeigen sich interessante Beziehungen, wenn man die Farben 
der sichtbar farbigen Phenole  und ihrer Alkal isalze mit den Farben 
der entsprechend konstituierten Amine uiid ihrer Sauresahe ver- 
gleicht. Der meistens farbvertiefende Effekt von in Chromogene ein- 
gefuhrten -OK- oder -0Na-Resten ist oft von ahnlicher Grossenord- 
nung, im allgemeinen etwas grosser wie der farbenvertiefende Effekt 
von f r e i e n  Aminogruppen, wahrend die f re ien  Phcnole dcn S a u r e -  
s a l  Zen der entsprechenden Amine optisch alinlich sind. Seit vielen 
Jahren pflege ich beispielsweise in meiner Vorlesung iiber Farbb toffe 
auf die folgenden Beziehungen hinzuweisen. Es e n t s p t ~ ~ h e n  sich 

l) Dr. H .  Ley, Barbe und Konstitution bei organischen Vcrbindungen, Leipzig, 
S. Hirzel. 

2, F. Kehrmann, Ch. Z., 14, No. 31 und folgendc (1890). 
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ortho-Nitrophenol-natrium und ortho-Ni tranilin, 

para-Nitrophenol-natrium und para-Nitranilin, 

Oxy-naphthochinon-natrium und Amino-naphthocldnon, 

Oxp-azobenzol-natrium und Amino-azobenzol, 

beide o r a n g e r o t ,  

beide z i t ronengelb  

beide o r a n g e r o t  

beide orangegelb 
ferner 

ortho-Nitrophenol frei und ortho-Nitranilin-chlorhydrat, 
beide z i t  r o ne nge 1 b 

para-Kitrophenol frej und para-Nitranilin-chlorhyclrat 
beide f a s t  fa rb los  

Oxy-naphthochinon frei und Amino-naphthochinon-chlorhydrat, 
beide hell  gel b. 

Hingegen entsprechen sich ni  c h t 

Ersteres ist o rangegelb ,  letzteres tief b laus t ich ig- ro t .  Der Grund 
dieser Ausnahme liegt entweder darin, dass beini Amino-azobenzol 
der Azostickstoff die Saure fixiert, oder aber darin, drtss infolge chinoider 
Umlagerung eine Imino-gruppe gebildet wird, die die Saure bindet, 
was dann wie gewohnlich Farbvertiefung bedingtl). 

Andere sehr interessante Beziehungen ergeben sich, wenn man ge- 
wisse Hydroxylderivate chinoider Substanzen mit analogen Amino- 
derivaten vergleicht. Die Alkalisalze des Benzaurins (I) zeigen nicht 
etwa die Farbe der Base des Doebner’schen Violetts, sondern die- 
jenigen von dessen Salzen mit Sauren2) (11), wahrend freies Benzaurin 
und die Iminbase des Doebner’schen Violetts fast die gleiche orange 
Farbe besitzen (IV und 111). 

Oxy-azobenzol f r e i  und Amino-azobenzol-chlorh ydra t .  

OH C,H,-CC6H4. NH, c /I 
H.NH NH 

I rotviolett C1 I1 I11 orange IV 

Die Alkalisalze des Safranols, des Oxy-oxazons, des Thionols und 
des Oxy-carbazons (V bis VIII) sind genau so gefarbt, wie jeweils die 
Sauresalze des Phenosafranins, des Amino-oxazins, des Thionins und 
des Amino-carbazins (IX bis XII) und n i c h t  wie die betreffenden Basen  

l) B. 48, 1933 (1915); 50, 850 (1917). 
2, A. v. Baeyer, A. 354, 152 (1907); 372, 80 (1910). 

3 
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I 

N 
V C6H5 VI 

N 
VII 
N 

rx C,H, 
rot 

x .  
violett rot 

XI 
violett 

Hier ha t  demnach die Salzbildung tlieser 
Phenole mit Alkalien fast denselben farb- 
vertiefenden Effekt, wie die Salzbildung der 
Iminbasen mit Sauren. Die freien Phtliiole 
sowohl wie die freien Iminbzlseii sind iiiiter 

VITI (C6H5)2 sich wenig verschiedcn o r a n g e r o t  bis orar ige-  
g e l b  gefarbt. Am gcringstcn ist die Farb- 
vertiefung in der lteihe des Safranins, roii 
o r a n g e  nach r o t ,  tim stiirk5tcn in der Rthihr 
des Carbazins, von o i  a n g e g c l b  nach gr i in-  

Wenn man sich :Liif die 1)ih jetzt ljekniint- 
gewordenen Rege1m;iAgkeiten stiitzt, k tnn  

man ubrigens die zuletzt mitgeteilten Tatsavhen vorau-sehen. 
Da im allgemeinen die farbvertiefende IVirkung ciner CO-Griillpe 

etwas starker ist, wie diejenige einer C=XTTI-Grupp, so wird z. B. 
Rposafranon (XIII) etwas tiefer farbig sein al- Aposafranin-l,asr (S I \?), 

C 
II 

H N  H u;o NH, 
C 

' I  b lau .  c1 

(C&5!!2 
XI1 griinblau 

N N s 

R R I! 
YIII blaurot XIV rot XV blaurot 

was in der Tat der Fall ist. Nun ha t  (lie Salzbildung einer C=SLI- 
Gruppe mit Sauren gewohnlich einen die Fai,l)e verticfenden Einflii.;s, 
welcher in diesem Falle bewirkt, dass Aposafraninchlorhyclrat (SV) 
deutlich blaustichiger ist wie seine B a s e  untl sogar tlas Aposafrancin 
etwas ubertrifft. Wie wir ferner oben hervorgehoben haben, ist die 
Wirkung einer ONa- Gruppe von der gleichen Grossenordnung, n u r  
urn einen ganz geringen Betrag starker, wie die Wirkung einer Amino- 
gruppe. Wenn wir demnach einerseits in das Rposafranon eine OKa- 
Gruppe, andererseits in das Aposafranin-chlorhydrat eine Amino- 
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gruppe in sich entsprechende Stellen der Molekeln einfuhren, so ist 
v o r a u s z u s e h e n ,  dass Oxy-aposafranon-natrium etwa so gefarbt 
sein wird, wie Phenosafranin-chlorhydrat, was ebenfalls zutrifft. 
Genau dieselben Uberlegungen lassen sich ceteris paribus mi t dem- 
selben Endresultat in der Oxazin- und Thiazin-reihe anstellen, da hier 
die betreffenden Derivate samtlich bekannt sind.' I n  der Carbazinreihe 
fehlt jedoch noch das Carbazon (XVI), dessen gelhe Farbe indessen 
mit Sicherheit vorausgesagt werden kann. Es muss etwas tiefer gelb 
sein, wie das hellgelbe Carbazim (XVII). 

II 1 1  

( C6H5)2 c6H 5 

XVI gelb? XVTI hellgelb 

111. Bezuglich der Farbandernngen bei der Salzl iildung der Oxinie 
mit Alkalien mag es hier einstweilen genugen, auf (lie besonders von 
A .  Hantxsch und seinen Mitarheitern studierten Erscheinungen der 
,,Pantochromie" der Violurate und ahnlicher Verbindungen hinzu- 
weisen. 

Lausanne, 4. Jannar 1925. Organisches Laboratoriuni der Universitat. 

Uber Aufbau und Abbau der Kohlenhydrate im Organismus 
I. Mitteilung 

von Alfred Gigon. 
(10. XI. 24.) 

I. 
Die Abhandlungen Kawer's') und seiner Mitarbeiter iiber Poly- 

saccharide haben fur den Stoffwechsel einige wichtige Daten geliefert, 
die in Verbindung mit Tatsachen aus der experimer itellen Physiologie 
und Pathologie mir geeignet erscheinen, neue Einblicke in den Kohlen- 
hydratstoffwechsel zu bieten. 

1. Karrer hat nachgewiesen, dass Glykogen untl Starke polymere 
Formen des Maltose-anhydrids dars tellen. 

Die Bes timmung der Verbrennungswarmen einiger Kohlen- 
hydrate lieferte folgende fur die nachstehenden Betrachtungen wichtigen 
Werte : 

fur 1 gr Glucose 3743 cal. 1 gr Glucose-1,2-anhydrid ber. ca. 4288 cal. 
1 gr Maltose 3949 cal. 1 gr Stlirke bew. Glykogen 4183 cal. 
1 gr Diamylose 4285 cal. 1 gr Gvoglucosan 4181 cal. 

1) Helv. 4, 263; 678 (1921); 6, 396 (1923). 
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2. Nimmt ein gesundes Individuum im nuchternen Zustande 

Glucose ein, so erfolgt eine Erhohung dcs Gaswechsels und zwar 
ist die Steigerung der Kohlendioxydproduktion bis zu einer ge- 
wissen Grenze der Glucose-zufuhr genau proportional (Johanssonl) ,  
Gigon2)). Johansson erhielt als Mittel von Bestimmungen bei 11 ver- 
schiedenen Individuen eine Steigerung von 7,8 gr CO, fur 50 gr Dextrose. 
In  zwei Selbstversuchen mit einnialiger Dcxtrosezufuhr erhielt ich 
eine Zunahme von 5,21 gr COz fur 50 gr Zucker. Bei einer anderen 
Versuchsanordnung (jede Viertelstunde die gleiche Alenge Dextrose) 
erhielt ich bei einer stundlichen Zufuhr von 46 gr Dextrose eine kon- 
stante Steigerung von 6,l CO, pro Stunde3). 

11. 
Aus den Untersuchungen von K a w e r  geht mit Sicherheit hervor, 

dass der Organismus fur die Uberfuhrung von Zucker in Glykogen eine 
Anhydridform als Zwischenstufe bilden muss. Diese Anhydridbildung, 
gleichgultig, ob es sich um ein Maltose-anhydrid oder ein Glucose- 
anhydrid handelt, geht mit Energiespeicherung einher. Die Differenz 
der Verbrennungswiirmen der Diamylose und der Glucose betragt 
542 cal., diejenige des Lavoglucosans und der Glucose 438 cal. 

Nimmt man andererseits an, dass die Steigerung der Kohlen- 
dioxydproduktion nach Glucosezufuhr durch totale Verbrennung eines 
Teiles des Zuckers bedingt wird, so kommt man zu folgenden Zahlen. 
Sach Darreichung von 50 gr Traubenzucker steigt die Kohlendioxyd- 
produktion um 7,8 gr. Dieselben entsprechen der Verbrennung von 
5,3 gr Zucker oder einem Freiwerden von 19838 cal. 

Die endotherme Reaktion Glucose + Diamylose fur 50-5,3 gr = 
44,7 gr Zucker verlangt 24227 cal., bei der Reaktion Glucose-+Lavo- 
glucosan wurden 44,7 x 438 =19 579 cal. gebunden werden. 

Wenn man die Fehlerquellen, die jeclem Gaswechselversuche 
beim Menschen anhaften, berucksichtigt, so muss die Ubereinstimmung 
dieser Zahlen sehr.auffallen. Sie scheint mil beinahe einen zwingenden 
Beweis fur die Richtigkeit folgender Anschauung zu bilden. 

Ich nehme an, dass der nuchterne Organismus einen kleinen, rund 
den zehnten Teil des genossenen Traubenzuckers verbrennt, um die 
notige Energie fur die Anhydridbildung frei zu bekommen. Diese 
kleine Menge Zucker, die sofort verbrannt wird, ist z. B. fur Muskel- 
arbeit nicht verwertbar, sondern dient dam, den Rest des Zuckers 
sehr prompt (im Blute selbst) zu einem Anhydrid zu kondensieren. 

Fur die Glykogenbildung braucht dann spater der Organismus 
keine Energie mehr. Im Gegenteil ist es nach den Zahlen von Karrer 
sehr wahrscheinlich, dass die Bildung von Glykogen aus der letzten 

l) Skand. Arch. Physiol. 21, 1 (1908). 
2, PfZiiger’s Arch. ges. Physiol. 141, 1 (1911). 
3, Skend. Arch. Physiol. 21, 351 (1909). 
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Vorstufe desselben eine leicht exotherme Reaktion darstellt. Der 
Organismus kann infolgedessen die Glykogenbildung. ich mochte sagen 
in aller Rnhe, spontan vor sich gehen lassen. In der Tat fangt nach 
Zuckerzufuhr die Glykogenbildung in der Leber erst ca. 4 Stunden 
nach der Einnahme, d. h. zu einer Zeit an, wo die Gaswechselsteigerung 
schon abgeklungen ist, und das Maximum der Glykogenproduktion 
wird oft erst 16 Stunden und mehr post coenam niwhgewiesen. 

Gerade die Tatsache, dass die Steigerung der Kohlendioxyd- 
produktion mit der Grosse der Dextrosezufuhr proportional ansteigt, 
spricht sehr zugunsten der vorgetragenen Hypothme. 

Ein Parallelvorgang zu diesem Kohlenhydrataufbau aus Glucose 
ist die Milchsaureverarbeitung durch den Organismus. Bekanntlich 
geht aus den Arbeiten von Hill und Meyerhofl) hervor, dass beim 
Kohlenhydratabbau aus einer Milchsaurevorstufe anoxybiotisch Milch- 
saure entsteht. Letztere wird oxybiotisch zum Ted verbrannt, zum 
Teil wieder zu Kohlenhydraten aufgebaut. Der Aufbau geht mit 
Energiespeicherung einher. Die dazu notige Energie wird von der- 
jenigen Menge Milchsaure geliefert, die direkt verbritnnt wird, wie bei 
der Glucose nach meiner Auffassung die Anhydridbildung mit Hilfe 
der durch Glucoseverbrennung gewonnenen Energie vor sich geht. 

111. 
Wird einem nuchternen 'Menschen LaSulose verabreicht, so steigt 

fur die gleiche Dosis die Kohlendioxydproduktion starker an als nach 
Dextrosezufuhr, namlich um ca. 13 gr fur 50 gr Iliivulose. Bei der 
Zufuhr von 50 gr Lavulose ist also nach der hier 1-orgebrachten An- 
schauung die Verbrennung von 8,8 gr Lavulose notig, um den Rest 
zu einem Polysaccharid aufzubauen. Es ist auch cho!misch sehr wahr- 
scheinlich, dass die Umwandlung des Ketoauckers in ein Maltose- 
anhydrid mit einem grosseren Energieaufwand einheigeht als diejenige 
der Glucose. Die Lavulose kommt im Gegensatz zu Glucose und Maltose 
im normalen Organismus sehr wahrscheinlich als sohahe gar nicht vor. 

Basel, Metlizinische Universtt iits-Poliklinik. 

l) Ergebnissr Physio!. (Asher, Sp;m) 22. 299: 328 (1923). 
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Uber eine Reaktion zwischen Diazo-desoxybenzoin (Phenyl-benzoyl- 
diazomethan) und SchwefelkohlenstofP1) 

von Jules Meyer. 
(25. XI. 24.) 

,4liphatische Diazokorper reagieren iiri allgemeinen niit Thio- 
carbonylverbindungen2) wie Thiophosgen. Thio1)enzophenon und 
Schwefelkohlenstoff, unter Bildung cines Anlagel.uiigrsproduktes 1x4 
gleichzeitiger Stickstoffabspaltung. 

So gibt Diphenyl - diazomethan rnit Thiophosgcn 1)iphcriyl-dichloi- 
athylensulfid nach folgender Gleichung : 

s 
/ \  

(C,H5)2CNz -+ S=CCl2 __+ (C6H5)2('-CCl? - S? 

nnd niit Thiobenzophenon Tetraphenyl-ath~~lensulfitl 
8 
/ \  

(ci&,)#N2 f (c&,)&=s (C,H5)& C(C@5)2 f sz ; 

mit Schwefelkohleiistoff dagegen konnte k c  i 11 schwefelhaltiges Keak- 
tionsprodukt isoliert werden, sondern es cntsteht sehr leicht Tetix- 
phenyl- a t hylen neben K e  tazin. 

Um dieses abweichende Verhalten weiter zii verfolgcn, w u r t l ~  
Phenyl-benzoyl-diazomethan (Diazo-desoxy1)enzoin) niit Schwefelkohlen- 
stoff zur Reaktion gebracht. Dabei entsteht nun niclit tlas entspreclienrl(~ 
Athylenderivat (Diphenyl-dibenzoyl-athylen) 

2 CGH,. C-C . C6HS + CS, - f CGH, ( ' O . C = ( '  CO C'GHj 
1 1  I1 / \  
0 N2 C6Hj CGH, 

sondern ein Korper, der zusammengesetzt i,t aus zwei Jlolekeln Diazo- 
rest und einer Molekel Schwefelkohlenstoff. Diehe3 schwefelldtigc~ 
I'rodukt entsteht mit ca. 90% Ausbeute; nian kanii cs also a15 dat. 
einzige Reaktionsprodukt betrachten. 

Ein Einblick in die Konstitution tles Kiirperb wurde datiurcli 
gewonnen, dass man ihn mit alkoholischeni Kali zersetzte. Dabei whalt 
man B e n  z o e s a u r  e , P h e n  yl e s s i g s  a u  r (A und eine schwefellialtigc 
Saure, die die Benzilsaurereaktion zeigt uiitl die, ilirern Schmelzl wnkt 
nach, wahrscheinlich T h i o b e n z i l s a u r e  ist. Diesen Spaltstiickeii ge- 

l) ffiber aliphatische Diazoverbindungen, 26. Mitteilung; 25. Mitt. siehe Helv. 5, 
87 (1922). - Diese Untersuchung wurde auf Anregung von Hm. Prof. Stuudinger aus- 
gefiihrt. Ich mochte nicht unterlassen, an dieser Stelle Hrn. Prof. Studinger fur die 
reiche Forderung, die er mir bei der Ausfiihrung dicser kleinen Arbeit zuteil werden 
liess, meinen besten Dank auszusprechen. d.  M .  

2, Siehe Diss. J. Siegwrcrt, Zurich 1917, ferner Helv. 3, 837 (1920). 
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mass sollte folgendes y-Lacton I vorliegen, das als #?-Ketosaurederivat 
leiclit mit Alkalien zerfallen muss. 

H O / H  

I (C,H,)& - C= 0 
Seine Bildung ist so zu erklaren. Primar entstaht aus Schwefel- 

kohlenstoff und 2 Mol. Phenyl-benzoyl-methylen das 8-Lacton I1 
CCH, . CO-C . C,H, CGH,. CO C . C6H6 

I' I c -s  

I 

I 1  
s=c 'I 

1 ' p-Lacton 

\I 

s S 

I11 (C,H,;,C- C = O  I1 CeH, . CO--C . CGH, 
Wenn wir die gleiche Annahme uber den Reriktionsverlauf be1 

dem Diphenyl-diazomethan machen, so kann dort arn primarep Pro- 
dukt keine weitere Umlagerung stattfinden und es tritt, wohl infolge 
der Unbestandigkeit des ,3-Lactonringes, Abspalturig von Schwefel- 
kohlenstoff und Bildung t o n  Tetraphenyl-athylen fin. Beim obigen 
8-Lacton I1 dagegen kann Rich die Spannung in ariderer Weise aus- 
gleichen, namlich durch U m l a g e r u n g ,  indem sich das 8-Lacton in 
ein y-Lacton umwandelt, wobei eine Phenyl-benzoj-1-methylengruppe 
die Benzilsaure-umlagerung erfahrt, und zwar en tsteht dabei das 
y-Lacton I und nicht etwa das Produkt 111; denn letzterer Korper 
miisste bei der Aufspaltung Benzoesaure und Triphenyl-bernstein- 
satire geben. 

Experimentelles. 
I h s t e l l u n g  des y -  Thiolactons der a ,  y , y -  Triphenyl-a-betL.ioyl-/3-keto-butan- 

dithiocarbonsaure ( I ) .  
30 gr Phenyl-benzoyl-diazomethan vom Smp. ca. 78O werden 

in 160 em3 Schwefelkohlenstoff gelost und diese Losung wahrend 
2 Tagen am Riickflusskiihler auf dem Wasserbad gcbkocht. Beim Er- 
kalten tritt reichliche Krystallausscheidung ein. 1)ie Krystallmasse 
wird von geringen klebrigen Beimengungm durch Waschen mit Ather 
befreit. Ausbeute an Thiolacton 27 gr = 90%. 

Analysenreine Substanz wird durch zweimahges Umkrpstalli- 
sieren aus Schwefelkohlenstoff erhalten. Smp. 153O--154O 

0,2569 gr Subst. gaben 0,7004 gr CO, und 0,10025 gr H20 
0,2888 gr Subst. gaben 0.7860 gr CO, und 0,1111 gr H,O 
0,2918 gr Subst. gaben 0,3020 gr BaSO,') 
0,3401 gr Subst., 20,89 gr Chloroform, Siedepunktserhbhung 0,127O. 

C,8H2,0,S, Ber. C 74,96 H 4,34 S 13,81% MoL-G~w. 464,3 
Gef. ,, 74,35; 74,22 ,, 4,36; 4,31 ., 14,2l0/, ,, 461,4 

~. __ 
1) Der Schwefel spaltet sich schwer ab. 



40 - - 
Der schwefelhaltige Korper ist in Alkohol und Ather ziemlich 

schwer loslich, leicht loslich in Benzol, Eisessig, Schwefelkohlenstoff 
und Chloroform. I n  Wasser ist er ganz unloslich. 

Versuche rnit dem y -  Thiolacton. Das Thiolakton ist merkwurdjg 
bestandig. Es reagiert weder rnit kalter noch rnit warmer konz. Salz- 
saure. 

Eine Probe des Korpers in Eisessig gelost, und rnit verdiinnter 
Kupfersulfatlosung versetzt und erhitzt gibt keine Reaktion. 

Wird eine Probe des Produktes rnit Anilin erhitzt so bleibt cs  
unverander t . 

Aufspaltung des Thiolactons rnit alkoholischer Kalilauge. 
12 gr des y-Thiolactons werden in einer Losung von 16 gr KOH 

in 50 ems Alkohol und einigen cm3 Wasser wahrend 7 S t .  auf dem Wasser- 
bad am Ruckflusskuhler gekocht. Beim Abkuhlen entsteht eiri rot- 
brauner Brei schuppenformiger Krystalle. 

Nach dem Abdunsten des Alkohols wird mit Wasser versetzt. 
Es fallt ein gelbbraunes Harz aus. Beim Ansanern entwickelt sich 
Schwefelwasserstoff. Man kocht und neutralisiert hernach mit Soda- 
losung. Die schwach alkalisch reagierende Flussigkeit wird nuii von 
dem entstandenen Harze abfiltriert. 

Als Neutralteil konnten aus der alkalischen Losung rnit Ather 
nur geringe Mengen Harz isoliert werden. 

Die wassrige Losung wird wieder angesauert nntl mit Ather am- 
gezogen. Die so isolierten Sauren werden iIri Vaknum getrocknet und 
hierauf dreimal rnit Petrolather ausgekocht. 

Aus der Petrolatherlosung wurde dnrch fraktionierte Krystalli- 
sation zunachst Benzoesaure isoliert. Snip. 120°-1220, Mischprobe 
1200-1220. 

Aus der Mutterlauge wurde noch Pheiiplessiqsaure gewonnen 
rnit dem Smp. 7Oo-74O. Mischprobe 70°-740. 

Samtliche Fraktionen geben die Benzilsaurereaktion, mi starksten 
der in Petrolather unlosliche Teil. 

Der in Petrolather unlosliche Teil wird mit U’asser ausgekocht: 
aus dem sich beim Erkalten noch Kryst allnadeln von Benzoesinre 
abscheiden. Den Ruckstand lost man in Alkohol, kocht mit etww 
Tierkohle, filtriert und lasst die Losung etwas eindnnsten. Es krpatalli- 
sieren weisse Blattchen aus vom Smp. 1 :33°--1430. Diese Blattchen 
werden zuerst aus Alkohol und darauf ail.; Eisessig umkrystallisiert. 
Smp. 141°-14601). Die Mischprobe mit Bcnzilqaurc. und mit Diplien!-l- 
eesigsaure gibt 20°-30° Depression. 

Die neue Saure i s i  schwefelhaltig uncl gibt iuit konz. Scliwefel- 
saure die scharlachrote Benzilsaurereaktion. Iin Snip. und in den 

unkorri,siert. 
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Loslichkeitsverhaltnissen entspricht die Saure vollig der Thiobenzil- 
saure von Bistrxyckil). 

Bei einer Aufspaltung des y-Thiolactons mit wassriger Kalilauge 
wurde ausser den obigen Produkten noch etwas Diphenylessigsaure 
isoliert. Smp. und Mischprobe ergeben 143O-146O. Diese Diphenyl- 
essigsaure muss durch einen sekundaren Vorgang aus der Thiobenzil- 
saure (im Status nascens) entstanden sein. 

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

Hochpolymere Verbindungen. 

Uber die Konstitution der Poly-oxymethylene 
3. Mitteilung. 

von H. Staudinger und M. Ltithy. 
(11. XII. 24.) 

Die Untersuchungen der Poly-oxymethylene wurden vor einigen 
Jahren aufgenommen2) im Anschluss an eine Reihe anderer Arbeiten 
iiber die Konstitution hochmolekularer, speziell hochpolymerer Ver- 
bindungen3). Die Poly-oxymethylene schienen deehalb besonders 
interessant, weil aus ihrer Untersuchung eventl. neue Gesichtspunkte 
iiber die Konstitution von andern wichtigen hochpolgmeren Stoffen, 
z. B. der Cellulose resultieren konnten. In beiden Fallen haben wir 
Polymerisationsprodukte, die vollig unlijslich sind, so dass ihr Molekular- 
gewicht nicht bestimmt werden kann4), die aber doch auf Grund ihrer 
physikalischen und chemischen Eigenschaften als hoc hpolymer anzu- 
sehen sind, und es schien leichter, auf chemischem M'eg in die Kon- 
stitution der Poly-oxymethylene einzudringen, als in die sicher \-id 
kompliziertere Molekel der Cellulose. 

l) Bistrzycki und Beeker, B. 47, 3149 (1914). Erweichungspunkt 142O, Snip. 
147-149". 

z, Vgl. die Diss. von J .  Meyer, ,,Versuche zur Herstellung I on Formylchlorid", 
Zurich 1919, S. 12, wo die Einwirkung von Brom auf Poly-oxymethylen studiert wurde; 
vgl. weiter die Diss. von M .  Liithy, ,,uber die Konstitution der polymeren Formaldehyde", 
Ziirich 1923. 

3, Hierher gehoren einige Arbeitrn uber die Konstitution des Kautschuks. ~ g l .  
Sfaudinger und Fritschi, Helv. 5, 785 (1922), die in einer gesond*:rten Reihe weiter- 
gefuhrt werden. Die 1. Mitteilung iiber dieses Gebiet ist die allgemeine Arbeit iiber 
die Polymerisation, B. 53, 1073 (1920): die 2. Mitteilung: Helv. 7, 23 (1924), von 
H .  Staudinger und A.  Rheiner iiber das Di- nnd Poly-cyclopentadien. 

4) Vgl. d a m  die Molekulargewichtsbestimmungen von Cellulose in Kupfcroxyd- 
ammoniakl8sun.g von K .  Hess, A. 435, 1 (1923). 
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Die schon lange bekannten und vielfach bearbeiteten Polymeri- 
sationsprodukte des Formaldehyds sind zum Teil unter dem Namen 
Paraformaldehyd, zum Teil als Poly-oxymethylene beschrieben. Als 
Paraformaldehyd wird in der Regel das rela tiv leichtlosliche, noch wasser- 
haltige Polymerisationsprodukt bezeichnet , das nmn durch Eindampfen 
von wasserigen Formaldehydlosungen erhiilt, wiihrend als Poly-oxy- 
methylene die wasserarmen oder wasserf reien Polymeren bezeichnet 
werden, die z. B. durch Fallen von Formaldehydlcisungeii mit konz. 
Schwefelsaure zu erhalten sind. Sie sintl zum ITnterschied von dern 
Paraformaldehyd mikrokrystallin und in Wasser ineiqt weniger loslich 
als dieser. Es wird spater gezeigt. dass dtv. Unterschied zwischen beiden 
Produkten derart ist, dass die Nomenklatur nicht geeignet erscheint, 
ihn zu charakterisieren ; es ist gunstigel, die wasserfreien hochmolc- 
kularen Polymerisationsprodukte des k’ormaldchytls als Poly-oxy- 
methylene zu bezeichnen und die wasserhaltigcn a h  Poly-oxy- 
methylen-hydrate. 

Uber die Konstitution aller dieser Protliikte ist recht wenig Sicheres 
bekannt, schon deshalb, weil eine Molekelgrosse in tliesen Verbindunueri 
nicht zu bestimmen is t ;  beim Loseii der Produkte in JI’asher otltbr beim 
Verdampf en tritt En  tpolymerisatioii ein. 

In  Analogie zu dem Trithioformaldeh? (1 and I~aiddel i~-cl  betrachtete 
nian anfanglich den Paraformaldehyd alr trimolekiilue Modifikatioii 
tles normalen Formaldehyds und bezeichiirtc ihn i ds  Tri-osymetliylenl). 
Als es dann Pratesi2) gelang, das eigei:i liche Tri-osymethplen vorn 
Smp. 63-64O herzustellen, war diese Aiiffassnng iiiclit haltbttr ; aber 
sie wurde nicht sofort vorl allen Autoren wrlasstw. weil es eincr Reihe 
von Forschern3) nicht gliickte, das Tri-oxymethylcn nacli den 1’ratesi‘- 
schen Angaben zu erhalten. 

Verwickelt wurde die Frage nach dvr Konstitiition tler Poly-osj-- 
inethylene weiter durch die Arbeiten von d uerbach und R u ~ s c h a l l ~ ) .  Diese 
Forscher beschreiben nicht nur eine Methode der Darstellung cles Tri- 
oxymethylens von Pratesi, so dass d e s e n  Existenz sirher erwiesen 
ist, und fur die Poly-oxymethylene deslialb diehe Forinel nicht mehr 
in Betracht kommen kann, sondern es werden weitw auch vier Poly- 
oxymethylenmodifikationen (die a-,  p- ,  y- und &Form) gewonnen, 
die sich in bezug auf Loslichkeit und cliumische Eigenschaften recht 
weitgehend unterscheiden. Uber die Kon-titutiori dieser Verbindungeii, 
die in einem spateren Teil der Arbeit behprochen wircl, finden 5ich lwi 
Auerbach und Barschall keine Angaben. 

a. 

l) Vgl. ‘A. W. Hofmann, B. 2, 152 (1869). 
2, Vgl. Pratesi, G. 14, 139 (1884). 
3, Vgl. Kraut, Qrmsmann und Eschweiler, A. 258, 95 (1890). 
4, Vgl. Auerbach und Barschall, Arb. kais. Gesundh. 22, 607 (1905); 27, 183 (1907), 

mid 47, 116 (1914). 
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Ilagegen beschaftigt sich die eine oder andere der Veroffentlichungen 

mit cler Konstitution der Poly-oxymethylen-hydrate ; so meinte Lose- 
lcannl), der Paraformaldehyd stelle ein Hexa-oxymethylen-hydrat 
dar, und Deldpine2) fasst den Paraformaldehyd als ein Gemisch wasser- 
haltiger Polymeren von der Formel (CH,O),-H,O auf, das sich durch 
siiccessive Dehydration des Methylenglykols bildet. Grassi und Maselli3) 
stellten einen Paraformaldehyd von der Zusammensetzung des Tri- 
oxymethplen-hydrates her, der aber sicher kein einheitliches Produkt 
ist. 

Uber die Icons titution der Poly-oxymethplene wurde in einer 
friiheren Arbeit von dem einen von uns4) die Vermiitung geaussert, 
dass sehr viele Molekeln gleichartig, gewissermassen in einer langen Kette 
verbunden seien, eine Annahme, die auch fur die Konstitution anderer 
hochpolymerer Stoffe gemacht und bewiesen wurde5) : 

1st diese Anschauung zutreffend, so sollte es gelingen, diirch Einwirkung 
von Reagentien Spaltstiicke zu erhalten, die eine grljssere Zahl von 
Fornialdehydmolekeln. besitzen. Andeutungen in clieser Richtung 
geben schon die Arbeiten von Litterscheid und Thinime6), in denen 
Poly-oxymethylen-dichloride mit 2, 3 und 4 Formrddehydmolekeln 
beschrieben werden. Diese Produkte sind allerdings aus konz. Formal- 
dehydlosungen erhalten worden, aber sie zeigen, dass formaldehyd- 
reichere Produkte bestandig sind. 

In der Tat gelingt es leicht, solche formaldehydreic here Reaktions- 
produkte aus den Poly-oxymethylenen zu erhalten, wcldurch die obige 
Ansicht iiber den Aufbau dies3r Korper gestutzt wird. 

Einwirkung von Essigsaure-anhydrid auf Poly-oxymethylene. 

Nach Descudd7) wirkt Essigsaure-anhydrid auf Poly-oxymethylene 
in der Warme bei Gegenwart von wasserfreiem Zinkchlorid ein. Als Reak- 
tionsprodukte wurden Methylen-diacetat und Di-oxymethylen- diacetat 
neben unverandertem Essigsaure-anhydrid erhalten, aucL wenn die Kom- 
ponenten in molaren Mengen zur Reaktion gebracht wurden. Diese 

l) VglrCh. Z. 1890. 1408. 
i, B1. [3] 17, 854 (1897). In der Arbeit wird besonders aid den Unterschied 

zwischen dem wasserhaltigen Paraformaldehyd und dem wasserfreien Poly-oxymethylen. 
von Delkpine Tri-oxymethylen genannt, aufmerksam gemacht. 

3, Vgl. Grmsi und Mmelli, G. 28, 11, 1477 (1898). 
*) B. 53, 1073 (1920), vgl. ferner Julm Meyer, Diss. 1. c. 
5, Vgl. Staudinger und Fritschi, Helv. 5, 785 (1922). 
s, Vgl. Litterscheid und Thimme, A. 334, 1-67 (1904). 
') Vgl. Ann. chim. [7] 29, 502 u. f .  (1903). 
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Versuche konnten bestatigt werden, nur geht die Reaktion auch schon 
ohne Anwendung \-on Zinkchlorid vor sich, allerdings langsanier. 

CH2-0 . CO . CH, 
O.CO.CH3 1 

O.CO.CH3 I Hi? -+ CHz( + O  (C-O)s f CH, CO . O .  OC CH3 
CH,-o . co . CH, 

Um nun in die Konstitution der polymeren Formaldehyde einzu- 
dringen, wurde EssigsSiure-anhydrid mit tlenselben derart zur Reaktion 
gebracht, dass 1 Mol. Anhydrid auf 1, 2, 3, 4, 6, 6, 10, 20 und schliess- 
lich 100 Mol. monomeren Formaldehyd kamen, in der Absicht, rnit der 
unzureichenden Menge Essigsaure-anhydrid formaldehydreichere Di- 
acetate zu erhalten. Gewissermassen sollte die lange Kette der Poly- 
oxymethylene in grossere Stiicke zerlegt werden. 

Zu diesen Versuchen wurde der kaufliche Paraformaldehyd nach 
dem Trocknen verwandt und weiter a, B, y ,  8-Poly-oxymethylen. Die 
Resultate rnit den verschiedenen Formaldehydmodifikationen sind 
im wesentlichen die gleichen, der Unterschied besteht lediglich darin, 
dass y-  und vor allem S-Poly-oxymethylen vie1 langsainer reagiereu 
als a- und B-;  besonders reaktionsfahig ist dagegen der fcin gepulrerte 
und gut getrocknete kaufliche Paraformaldehyd. 

Die giinstigsten Resultate zur Beurteilung der vorstehenden Yixge 
werden erhalten, wenn man 1 Mol. Essigiaure-anhydrid auf ca. 5 3101. 
Formaldehyd zur Einwirkung bringt. Alsdann entsteht eiii (:einisch 
von Poly-oxymethylen-diacetaten, aus denen einheitliche .ice tat e 
rnit 1, 2, 3, 4, 5,  7, 8, 9, 11, 12, ca. 15l) und 17 Rlol. Formaldehyd 
isoliert werden konnten2). Die entstandenen Reaktionsprodukte s’ind 
zum Teil bei gewohnlicher Temperatur fliissig, nntl zwar die, welche 
1-7 Mol. Formaldehyd enthalten ; diesti Produkte lassen sich durch 
fraktionierte Destillation im absoluten Vakuum wciter zerlegen. Die 
mehr als 6 Mol. Forinaldehyd enthaltmden IGrper sind fcst und 
konnen durch Behandeln mit Liisungsiiiitteln in zwei verschietltwe 
Gruppen getrennt werden : in atherloslic.he Produkte, die 8--12 3101. 
Formaldehyd enthalten, und in atheruididiche, (lie formaldehytlreic.lir.1. 
sind. Schliesslich werden als Riickstaiid ganz nnliisliche I’rodiikt e 
erhalten, die auf 1 Mol. Essigsanre-anhydi.it1 mindcsteiis 20 Mol. Foriiial- 
dehyd enthalten ; diese bilden wahrscheinlich ein Gemisch, tias aliw 
Ilisher nicht zu zerlegen war. Die folgcnde Tslbelle gibt Aidscliln,+h 
iiber die erhaltenen Produkte und ihre lhysikaljschen Eigenschaften. 

l )  Vgl. Diss. M .  Luth?~. 
Bis jetzt warm erst das Mono-, Di- und ‘rri-oxj Inethylen-diaretat bekaimt. 

Die ersten beiden Acetate sind von Descut76 erhaltrw woideii. 
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Tabelle. 

~ 

3ruttoformel 
Formal- 
dehyd- 

~ gehalt - 

1 
2 
3 

4 

5 

7 

8 
9 

11 
12 
17 

20 

~- 

X 

Siedepunkt 
_ _  ~- 

1 64 - 1 65' 
200-2020 
113-115' 
bei 2 mm 
132 -1 34' 
bei 2 mm 

bei 0,4 mm 

bei 0,3 mm 
Z ersetzung 

160-165' 

180-1 90' 

, 

, 
, 

Schmelzpunkt 
___ 

- 
- 

- 

- 

in Kaltemischg. 
fest 

ca. 15O 

27.5-285' 
a) 46-48' 
b) 50-51' 

64-65' 
66-67' 

a) 103-107° 1 
b) 105-107° 1 

iiber 120' 
iiber 160' 

bdichkeit  
. 

~~ -~ 

mit Ather mischbar 

in Athei s. leicht loslich 

in Athei s. leicht llislich 

in Ather leicht Ioslich 

in Athe1 loslich 
in &her. schwer liislich 

in EEsigPater loslich 

unloslicl~ 
unloslich 

Diese Produkte scheinen nicht in gleicher Mengc: nebeneinander 
zu entstehen, sondern die Hauptmenge des Reaktionsproduktes sind 
fliissige formaldehydarme Acetate. Die Acetate mit mittlerem Formal- 
dehydgehalt treten weniger reichlich auf, die forrnaldehydreichen 
Produkte scheinen dagegen wieder bestandiger zu sein, doch sind dariiber 
wie iiberhaupt uber die Bestandigkeit der Poly-oxymetliylen-diacetate, 
noch genauere Untersuchungen auszufuhren. Darum gelingt es auch 
nicht, durch Einwirkung von 1 Mol. Essigsaure-anbydrid auf 10,15 
oder 20 Mol. Formaldehyd die formaldehydreicheren Acetate von 5-15 
Mol. Formaldehyd in grosserer Ausbeute zu erhalten. Auch dort ent- 
stehen hauptsachlich fliissige Produkte und unlosliche Acetate; die 
Menge dieser letzteren ist umso grosser, je weniger Essigsaure-anhydrid 
verwandt wird. 

Man konnte gegen diese Versuche einwenden, dass die beschriebenen 
Poly-oxymethylen-acetate nicht durch Spaltung 'der Formaldehydkette 
aus dem Poly-oxymethylen entstanden seien, sondern durch Einlagern 
von Formaldehyd in das primar entstandene Methylen-diacetat, resp. 
Di-oxymethylen-diacetat. Die Descudd'sche Angabe, dass Methylen- 
diacetat rnit Poly-oxymethylen nicht mehr reagieren kann, ist namlich 
nicht zutreffend. Erhitzt man das Methylen-diacetat, resp. das Di- 
oxymethylen-diacetat mit a-Poly-oxymethylen, so wird Formaldehyd 
eingelagert und zwar entsteht, wenn man 1 Mol. mit 4, resp. 3 Mol. 



- 4 6 -  

Formaldehyd zur Reaktion bringt, ein gleichartiges Reaktionsprodukf 
wie aus 5 Mol. Poly-oxymethylen mit 1 Mol. Essigsaure-anhydrid. 
Die Umsetzung erfolgt allerdings mit Methylen-diacetat langsamei- 
als mit Essigsaure-anhydrid und moglichcrweise is t diese lieaktioii 
so zu erklaren, dass das Methylen-diacetat in Essigsaure-anhydrid 
und Formaldehyd primar zerfallt ; aber eine sichere Entscheidung. 
ob eine Aufspaltung der Poly-oxymethylenkette in gr 
oder ein Einlagern von Formaldehyd in primitr gehiltle 
tliacetat stattgefunden hat, ist hier nicht Inoglich. Die erste Arinahnie 
ist die wahrscheinlichere ; bei einem s p i l t e ~ .  angefiilirteii Beibpiel -- 

&am Poly-oxymethylen-dimcthylather - - konntc die Bilduny eineh 
Spaltstuckes durch Zerlegen der Poly-osynicthylenkettc sichei. nxcli- 
gewiesen werden. 

Fur die zur Diskussion stehende Fraqe ist auch diesel. Ent-cheitl 
riicht we3entlich. 

D a  durch die Existenx dieser Poly-oxymethylen-diacetate dre Be -  
standigkeit langer Ketten, in denen li’ormnldehyd?noleliel gleichar f ig  ge- 
bunden sind, gexeigt ist ,  so ist  der Ruckschluss edaubt ,  dass auch in den 
Poly-oxymethylenen der Formaldehyd in glpicher Weise in langen Ketteri 
gebunden i s t ,  und dass die Polymeren sehr hochmolditdar sind. Letzteres 
kann man auch aus dem Schmelzpunkt folgerm. Die I’oly-osymethylene 
sind als das Endglied der Reihe dieser J’oly-ox?rrnt.thplen-acet~ite zii 

betrachten; da sie erst bei 160O unter Zerietzung h(~hnielzeii, muss man 
hier eincn sehr hohen Polymerisationsgrad :mnehmen, denn der Schmclz- 
pixnkt der Acetate mit 20 Mol. Formaldchyd liegt Ici 123-130O. 

Experimenteller Teil. 

Binwirlcung .von I Mol .  Essigsaure-anhydrid auf 1 -1lol. Forwtddehyd 
des kauflichen Poly-oxymethylens. 

In  der K d t e  wirkt Essigsaure-anhydrid aiif kaufliches Poly-osy- 
rnethylen nur langsam ein. Nach 12-tagigern Schuttelri von 45 gr ge- 
beuteltem Poly-oxymethylen (1 Mol.) und 153 gr Essigsaure-anhydrid 
(1 Mol.) waren noch 40 gr Aldehyd ungeliist, die nach der Analgse 
essigsaurefrei waren; als Reaktionsprodukt war hauptsachlich Methylen- 
diacetat entstanden. Auch bei 1000 tritt die Jteaktion noch langsam ein, 
rasch (nach 24 Std.) dagegen beim Erhitzen auf 123-1 30°. Das flussige 
Reaktionsprodukt wurde durch Destillation im Vakuurn aufgea~beitet 
und bestand hauptsachlich aus Methylen-c-liacet at, Sdp. 164--165O, 
wenig Di-ox ymethylen-acet at, Sdp. 200-202 O imd unveranc 1 ert em 
Essigsaure-anhydrid. 

Die Reaktion kann, wie alle Acet,ylierungen, thirch Zusatz von 
etwas konz. Schwefelsaure, ebenso durch Zinkchlorid - nach Angaben 
von Descudk - beschleunigt werden. 
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Einwirkung von I Mol. Essigsaure-anhydrid auf 2 und mehr Mol. Formal- 
dehyd des kauflichen Poly-oxymethylens. 

Zu diesem Versuche wurden die Komponenten im Bombenrohr 
erhitzt. Je mehr Poly-oxymethylen man anwendet, umso langer und 
hoher muss man erhitzen, um vollstandige Losung zu erreichen un,d 
umso leichter erstarren die Reaktiensprodukte beim Abkiihlen. 

Bei der Reaktion von 1 Mol. Essigsaure-anhy$rid mit 2 Mol. 
Formaldehyd in Form von kauflichem Poly-oxymei hylen trat nach 
36-stundigem Erhitzen auf ca. 130° Losung ein; beim Aufarbeiten 
wurde etwas unverandertes Essigsaure-anhydrid, Methylen-diacetat, 
hauptsachlich Di-oxymethylen-diacetat, weiter Tri-oxymethylen-di- 
acetat und in geringer Menge Tetra-oxymethylen-diacetat erhalten. 
Beim Schluss der Destillation trat Forma1dehydabsl)altung ein; ein 
Zeichen, dass sich hier noch formaldehydreichere -1cetate gebildet 
hatten. 

Lasst man 1 Mol. Essigsaure-anhydrid auf 3 McIl. Formaldehyd 
in Form von Poly-oxymethylen einwirken, so tritt na1:h 60-stundigem 
Erhitzen auf 140° Losung ein, und beim Abkiihlen rtuf Zimmertem- 
peratur scheiden sich geringe Mengen von Poly-oxymethylen-acetaten 
am. Wenn man 4, 5 und 6 Mol. Formaldehyd nimmt, so muss man 
70-100 Std. auf ca. 150O erwarmen, damit vollige Losung eintritt, 
und die Ausscheidung der festen Produkte ist reichlic1,er. Wenn man 
noch mehr Formaldehyd (8, 10, 20 und 100 Mol.) auf 1 S101. Essigsaure- 
anhydrid anwendet, dann muss auf 170°, also bis zunl Schmelzpunkt 
des Formaldehyds erhitzt werden, um vollige Losun: zu erreichen ; 
es scheiden sich dann sehr reichlich feste Psodukte aus und der.Antei1 
der ganz unloslichen hochmolekularen Poly-oxymethylen-acetate wird 
immer grosser. Bei 1:lOO sind ca. 2/3 des Reaktionsptoduktes vollig 
unloslich, also sehr hochmolekular, wahrend bei dem Versuch 1 : 6 1/3 des 
festen Reaktionsproduktes aus unloslichen und 2/3 aus loslichen Ver- 
bindungen besteht. Gleichzeitig steigt auch der Schmdzpunkt dieser 
Reaktionsprodukte und nahert sich immer mehr dem des Paraformal- 
deh yds. 

Verhaltnk des Essigsaure- 
anhydrids zu Poly-oxymethylen 
___ __ __ _ _ _  

Srhmelzpunkt des unlo4ichen 
Anteils 

~- - __ -~ 

1 : 6  
1 : l O  
1 : 20 
1 : l o o  

~ ~ ~~ 

140-1 44' 
152-155' 
151 -153' 
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wircl. Sie ist vielmehr chemisch gebunden, durch Losungsmittel nicht zu 
entfernen und der Unterschied dieser Produkte vom gewohnlichen 
Poly-oxymethylen zeigt sich auch darin, dass beim Erhitzen im Vakuum 
Tetra-oxymethylen gebildet wirdl). 

Einwirkung von 1 Mol. Essigsaure-anhydrid auf 5 Mol. Formaldehyd 
des kauflichen Pol y-oxymethylens. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte, deren Darstellung im 
vorigen Abschnitt beschrieben ist, erfolgt, in allen Fallen ungefahr 
nach derselben Methode. Es sei nur ein Versuch, der mehrmals in 
grosserem Masstab ausgefuhrt worden ist und der sicli zur Darstellung 
der verschiedenen Poly-oxymethylen-acetate besonders eignet - das 
Erhitzen einer Mischung von 1 Mol. Essigsiiure-anhydrid rnit 5 Mol. 
FormaIdehyd - genauer beschrieben. 

In  3 Versuchen wurden 75 gr eines Gemisches von #I- und y-Poly- 
osymethylen2) (5  Mol.) rnit je 51 gr Essigsaure-anhydrid (1 Mol.) SO Std. 
im Bombenrohr auf 160° erhitzt; darnach ist in der Hitze eine klare, 
farblose Losung entstanden ; beim Abkuhlen scheiden sich Poly-osy- 
methylen-acetate aus. Das Reaktionsprodukt wird mit 1 Liter trovkenem 
Ather zum Sieden erhitzt und die unloslichen Produkte abfilt,riert ; 
diese - 58,5 gr - schmelzen unscharf zwischen 118-127O. Durch 
kochenden Essigester lassen sich diese unloslichen Produkte weiter 
zerlegen, ungelost bleiben 23,6 gr = 7,4O/, hochmolekulare Poly-oxy- 
methylen-acetate, die in allen Losungsniitteln unliislich sind. Nach 
dem Auskochen schmelzen diese Produkte uber 125O unter Fornial- 
dehydabspaltung; dabei bildet sich Tetra-oxymethylen, hauptsiichlich 
beim Erhitzen im Vakuum. Dadurch unterscheiden sie sich von dem 
gewohnlichen Poly-oxymethylen, das auch nach dem Befeuchten 
rnit Essigsaure-anhydrid kein Tetra-oxymethylen unter gleich(1n Be- 
dingungen liefert. Die Produkte sind nach den Untersuchungen 
unter dem Polarisationsmikroskop mikrokrystallin. 

Aus der Essigesterlosung scheidet sich beim Abkuhlen in Kiilte- 
mischung der grosste Teil aus (24,4 gr = 7,6%); das Rohprodukt 
schmilzt zwischen 97 und looo und enthalt Poly-oxymethylen-acetate 
mit. einem Gehalt von 15-17 Mol. Formaldehyd. Eine Trennung dieser 
Produkte ist schwierig und wurde bisher iioch nicht vollig durchgefuhrt ; 
die Fraktion durfte sich aber durch Behandeln rnit andern Losungs- 
mitteln, wie Chloroform, noch weiter zerlegen lassen. Allerdings spalten 
diese formaldehydreichen Produkte schon beim Erhitzen in Losungs- 
mitteln leicht Formaldehyd ab, und es konnte deshalb eine zuverlassige 
Molekulargewichtsbestimmung nicht ausgefuhrt werden. In  ;ither ist 

l) Vgl. folgende Abhandlung. 
2, Der geringe Methyhlkoholgehalt des y-Poly-oxymethylens ist naturlich schiid- 

lich, er war bei Ausfiihrung dieses Versuches noch nicht bekannt; am besten w i d  
man zur Herstellung reinen Materials yon a-Poly-oxymethylen ausgehen. 
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das Produkt unloslich, beim Erhitzen - auch im Vakuum - bildet sich 
kein Tetra-oxymethylen. 

Aus der Mutterlauge des Essigesters konnten durch Absaugen 
3,7 gr eines Korpers erhalten werden, der unscharf bei 78-79O schmilzt 
und durch Zusatz von Petrolather aus den eingeengteq Mutterlaugen 
wurden 2,2 gr einer Verbindung vom Smp. 73-74O ausgeschieden, 
insgesamt 1,9%. Diese Produkte, die voraussichtlich Poly-oxymethylen- 
acetate mit 13-14 Formaldehydmolekeln enthalten, wurden noch nicht 
rein dargestellt. 

Aus der atherischen Losung konnten durch langeres Abkuhlen 
auf Zimmertemperatur 4,7 gr eines Korpers vom Smp. 65-67O er- 
halten werden, hier liegen hauptsachlich Acetate niit 11 und 12 Mol. 
Formaldehyd vor. Nach dem Abfiltrieren wurden durch Abkuhlen 
in Kaltemischung noch 23,7 gr eines Produktes ausgeschieden, das 
zwischen 42-46O schmilzt und aus dem ein Nono-oxymethylen-acetat 
gewonnen wurde. Gesamtausbeute der atherloslichen Acetate 8,9%. 
Diese Verbindungen sind in Essigester und Chloroform, Benzol, Alkohol 
leicht loslich, in Petrolather unloslich, aus Ather ev. unter Zusatz von 
geringen Mengen Petrolather konnen sie gut umkrystallisiert werden. 
Bei zu hohem Erhitzen zersetzen sich alle diese Produkte unter Formal- 
dehydabspaltung, ohne dass sich Tetra-oxymethylen bildet. Die Rein- 
darstellung einheitlicher Produkte ist schwierig, da die Mischproben von 
Verbindungen mit verschiedenem Formaldehydgehalt keine Schmelz- 
punktsdepressionen geben; man muss also so lange umkrystallisieren, 
bis Produkte von konstantem Schmelzpunkt erhalten werden, und bei 
Nachpriifung der Resultate konnen eventl. noch goringe Differenzen 
in den Schmelzpunktsangaben eintreten. 

Aus dem atherischen Filtrat wird der Ather erst durch Abdestillieren, 
dann durch Absaugen entfernt, und als Ruckstand werden in einer Menge 
von 238 gr = 74,5% die niedermolekularen Formaldehyd-acetate 
erhalten, die 1-43 Mol. Formaldehyd enthalten. Zum Trennen dieser 
Produkte kann man mit Kaltemischung auf -8OO abkiihlen und dann 
rasch abfiltrieren ; so gelingt es, das Octo-methylen-diacetat zu isolieren. 
Diese Trennungsmethode ist aber unangenehm, da sich der Korper 
beim schwachen Erwarmen sehr leicht wieder lost. 

Gunstiger ist es, vorsichtig im absoluten Vakuum abzudestillieren 
und nur ko lange zu erhitzen, bis starke Formaldehydabspaltung ein- 
setzt. Die uberdestillierten Anteile bestehen aus Acetaten von 1-5 
Mol. Formaldehydgehalt. Aus dem Destillationsruckstand kann durch 
Aufnehmen in Ather und Zusatz von Petrolather unter Abkiihlen das 
Octo-methylen-diacetat erhalten werden; dies ist in Ather und or- 
ganischen Losungsmitteln sehr leicht, in Petrolather schwer loslich. 
Aus den fliissigen Destillaten gelingt es durch wiederholte fraktionierte 
Destillation sehr leicht, die Acetate mit einem Gehalt von 1-5 Mol. 
Formaldehyd zu isolieren ; das Hepta-oxymethylen-acetat konnte so 

4 
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nur einmal erhalten werden ; in der Regel zerfallen diese formaldehyd- 
reicheren Produkte beim Destillieren unter Formaldehydabspaltung. 

Die pyrogene Zersetzung aller dieser Formaldehyd-acetate ist 
noch zu studieren, da es natiirlich von Interesse ist, zu erfahren. in 
welcher Art der Zerfall eintritt. 

Es sei erwahnt, dass dieser gleiche 'Versuch auch wiedcrholt init 
kauflichem Poly-oxymethylen ausgefiihrt wurde rnit dem gleichen Re- 
sultat ; die meisten Analysensubstanzen wurden damit hergestellt. 

Einwirkung aon Methylen-&acetat und ni-o.r~jmetlzylen-dicrcetat nuf 
Pol y-oxymethylen. 

Diese Versuche wurden ausgefiihrt,, um zii sehen, ob auch tliese 
Acetate beim Erhitzen rnit Formaldehyd in fornialdehydreichere Pro- 
dukte iibergehen. Erhitzt ,man 57 gr Methylen-diacetat (1 Mol.) niit 
13 gr gemahlenem kauflichem Poly-oxymethylen (1 Mol.) im Bombenrohr 
70 Std. auf 125-130°, so tritt Auflosung des Aldehyds ein. Das Reak- 
tionsprodukt wurde durch Destillation im e.bsoluten Vakuum aufge- 
arbeitet und so ein Gemisch von Methylen-diacetat rnit Di-oxymeth?-len- 
und Tri-oxymethylen-diacetat erhalten. 24 gr Di-oxymethylen-diac*tbtat 
(1 Mol.) wurden weiter mit 5,4 gr Poly-oxymethylen (1 1101.) 70 Std. 
auf 140-150° erhitzt und die entstandene klare L6sung durch Vakuum- 
destillation aufgearbeitet; darnach lag ein Gemisch vun etwas MethJ-len- 
diacetat mit Di-, Tri- und Tetra-oxymethylcn-diacetat vorl). 

Um schliesslich zu sehen, ob Essigsaure-anhydrid oder Methj-len- 
diacetat schneller rnit Poly-oxymethylen reagiert, wurden einmal 
20 gr reines a-Poly-oxymethylen (2 Mol.) rnit 31 gr Essigs~urc-aah~-ctritl 
(1 Mol.) 14 Tage auf looo und 12 Tage auf 320° erhitzt; darnacli ist 
vollige Losung eingetreten. Als unter den ganz gleichen Bedinguiigeii 
10 gr reines a-Poly-oxymethylen (1 Mol.) niit, 44 gr Illctliylcn-diac.ctat 
(1 Mol.) erhitzt wurde, war bei diesem \'ei.siich noell nicht volligo 
Losung eingetreten, sondern 3,6 gr Poly-oxymethylen blicben ungr- 
lost, die allerdings hoher, bei 177-178O stat t Iiei 16Y--163O, schmolzeii. 
Der Unterschied in der Reaktion ist also riicht selir l)etriic.htlicli. 

Analysen der Poly-oxymethjjlen-acefate. 

Zur Charakterisierung der Produkte eignet sich nicht die Elementar- 
analyse, da der Kohlenstoffgehalt der verschiedenen Poly-oxymetliyleii- 
acetate nur wenig variiert. Dagegen konnen diese Verbindungen selir 
leicht durch Bestimmung des Formaldehyd- und Essigsaure-anhvdritl- 
gehaltes charakterisiert werden, denn wie folgende Tabelle zeigt, treten 
hier grosse Unterschiede ein, die sich leicht und sicher feststellen lassen. 

l) Es wurde auch Methylen-diacetitt mit mehr Formaldehyd erhitzt und 80 ein 
Gemisch von Poly-oxymethy!en-diacetitten erhalten. 



Dazu werden die Acetate entweder durch Erhitzen mit  Wasser oder ev. 
unter Zusatz von 0.2-n.-Salzsaure zersetzt und der l~ormaldehydgehalt 
nach der Romijn'schen') Methode bestimmt2), die Sauremenge lasst 
sich natiirlich einfach durch Titration feststellen. 

Tr i -oxymethylen-d iace ta t ,  Sdp. 113-115O bci 2 mm3). 
0,9910 gr Subst. mit Wasser bei 1000 zersetzt, auf 250 (:m3 verdiinnt. 
25 om3 Liisung verbrauchten 29,9 om3 Jodlosung (1 om3 ==0,001536 gr CH,O). 
50 om3 Losung verbrauchten 18,4 om3 Baryt (1 cm3=0,005751 gr (CH,CO),O). 

C,H,,O, Ber. CH,O 46,88 (CH3CO),0 53,12o/b 
Gef. ,, 46,34 ,, 53,39oj, 

Tetra-oxymethylen-diacetat, Sdp. 132-134O bei 2 mm. 
I. 0,6513 gr Subst. mit Wasser bei 100° zersetzt, auf 250 cm3 verdiinnt. 

11. 0,9817 gr Subst. rnit Wasser bei LOOo zersetzt, auf 250 1:m3 verdiinnt. 
I. 25 cm3 Losung verbrauchten 22,4 crn3 Jodlosung (1 om3:= 0,001536 gr CH20). 

11. 
I. 

11. 100 om3 LoRung verbrauchten 31,55 cm3 Barytlosung. 

20 cm3 Losang verbrauchten 27,2 cm3 Jodlosung. 
50 cm3 Losung verbrauchten 10,4 cm3 Barytlosung. 

C,H,,O, Ber. CH,O 54,06 (CH,CO),O 45,94% 
Gef. ,, 52,82; 53,19 _., 45,91; 46,200/, 

Penta-oxymethylen-diacetat, Sdp. 160-165O bei (44 mm. 
Das Produkt wird beim Abkuhlen in der Kiiltemischung frst. 
0,3005 gr Subst. mit 10 om3 0,2-n. Salzsaure (1 cm3=1,905 01113 Barytlosung) 

15 Std. auf looo erhitzt und auf 100 cm3 verdiinnt. 
25 om3 Losung verbrauchten 28,3 cmr Jodlosung (1 om3 = 0,001576gr Formaldehyd). 
25 em3 Losung verbrauchten 10,OEj em3 Barytlosung (fur Essijsaure 5,29 em3); 

(1 cm3 = 0,005653 gr Essigsaure-anhydrid) 
C,HI,O, Ber. CH,O 59,52 (CH,CO),O 40,48"/, 

Von einem solchen Produkt wurde auch eine Elementaranalyse ausgefiihrt: 

11. 20,250 mgr Sub. gaben 31,800 mgr CO, und 11,295 nigr H,O. 

Gef. ,, 59,36 ,, 39,79"% 

I. 20,355 mgr Subst. gaben 31,825 mgr CO, und 11,630 mgr H,O. 

CgH,,O, Ber. C 42,84 H 6,40% 
Gef. ,, 42,64; 42,83 ,, 6,39; 6,24% ~ ~ _ _ _ _  

l) Vgl. Z. and. Ch. 36, 18 (1897); ferner auch Verein fur chemische Industrie in 
AZainz,  Z. anal. Ch. 39, 60 (1900); Fresenius und Griikhut, Z. anal. Ch. 44, 20 (1905); 
Male, C. 1905, 11, 273; Auerhach, C. 1905, 11, 1082. 

2) Diese Romijn'sche Methode liefert sehr genaue, auf 0,l -O,Z%, iibereinstimmende 
Werte, wie Herr dipl. 1ng.-Chem. Johner durch genaue Kontrollanalywn festgestellt hat. 

3, Crassi und Maselli, G. 28, 11, 486; C. 1899, I, 412 geben den Sdp. von 
245-246O an. 
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Hepta-oxymethylen-diacetat, Sdp. 180-190° bei 0,3 mm. 

Smp. ca. 15O, in Ather sehr leicht loslich. 
0,2811 gr Subst. mit 10 om3 0,2-n. Salzsiiure auf looo erwarmt und auf 200 cm3 

50 om3 Usung verbrauchten 29,M om3 Jodlosung (1 cm3 = 0,001576 gr CH,O). 
50 cm3 Usung verbrauchten 8,72 cm3 Barytlosung (fur Essigsaure 3,96 cm3). 

verdiinnt. 

C1,H,,Olo Ber. CH,O 67.31 (CH3CO),0 32,69% 
Gef. ,, 67,15 31 ,850/0 

0 c to -ox y me thy  le n-  diace t a t , Smp. 27,5-28,5O. 
Iq Ather sehr leicht loslich, ebenso in andern organischen Lijsungsmitteln ausser 

0,3814 gr Subst. mit 25 om3 0,2-n. Salzsaure 14 Std. auf looo erwarmt und auf 

25 cm3 L&ung verbrauchten 21,4 cm3 Jodlosung(1 cm3=0,001576 gr CH,O). 
&25 em3 Losung verbrauchten 8,4 cm3 Barytlosung (fur Essigsaure 2,45 cm3). 

Petroliither. 

200 cm3 verdunnt. 

0,1653 gr Subst. in 26,30 gr Benzol= 0,087O 
0,3145 gr Subst. in 26,30 gr Benzol = 0,184O 

Cl,H,,O1l Ber. CH,O 70,18 (CH3CO),0 29,82% Mo1.-Gew. 342 

Nono-oxymethylen-diacetat, Smp. I. 50-51O; 11. 46-48O. 

Gef. ,, 70,74 ,, 29,0:% ,, 368; 331 

In Ather leicht loslich, ebenso in andern organischen Losungsmittehi ausser 

I. 0,2325 gr. Subst. mit 10 cms 0,2-n. Salzsaure 4 Std. bei looo zersetzt, auf 

11. 0,1203 gr Subst. mit der gleichen Menge Salzsiiure 24 SM. erhitzt, d a m  auf 

I. 25 om3 Lijsung verbrauchten 13,32 cms Jodlosung (1 cm3 = 0,001576 grCH,O). 
11. 25 cm3 Losung verbrauchten 13,83 cm3 Jodlosung. 
I. 50 cm3 Losung verbrauchten 7,6 cm3 Barytlosung (fiir Essigsiiure 2,84 cm3). 

11. 25 cm3 Liisung verbrauchten 6,25 cm3 Barytlosung (fur Essigsaure 1,49 cm3). 

Petruliither. 

200 om3 verdiinnt. 

100 cm3 verdiinnt. 

C13H2401z Ber. CH,O 72,58 (CH3CO),0 27,42% 
Gef. 72,23; 72,46 ,, 27,62; 27,96y0 

Undeca-oxymethylen-diacetat, Smp. 64-65O. 
In Ather etwas schwerer liislich, in organischen L6sungsmitteln ausser Petrol- 

0,1468 gr Subst. mit 10 cm3 0,241. Salzsiiure zersetzt, auf 100 cm3 verdiinnt. 
20 cms Liisung verbrauchten 14J7 cm3 Jodlosung (1 cm3=0,001576 gr CH,O). 
20 om3 =sung verbrauchten 5,Ol cm3 Barytlosung (fur Essigsiiure 1,2 cm3), 

lither leicht liislich. 

ClSHmO1, Ber. CHZO 7fi,39 (CH,CO),O 23,61% 
Gef. 76,07 , 23,10Y0 

Do de k a -0 x y me t h y  le n - di  a c e t a t  , Smp. 66- 670. 
In Ather schwerer loslich, in organischen Liisungsmitteln ausser Petrolither leicht 

0,2363 gr Subst. rnit 10 ems 02-n. Salzsiiure 4 Std. bei looo zersetzt, auf 250 cms 

25 om3 b u n g  verbrauchten 11,6 oms Jodlosung (1 cms=0,001676 gr CH,O). 
50 am3 Liisung verbrauchten 5,73 cm3 Barytlosung (fur Essigsiiure 1,90 cm3). 

liislich. 

verdiinnt. 

C16HsbOls Ber. CH,O 77,92 (CH,CO),O 22,08y0 
Gef. ,) 77,37 s t  22996% 
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He p t ade k a - o x y met  h y le n - d i a ce t a t  , Smp. 1. 103 -1 07O ; 11. 105 -1 07 4 
In  heissem Essigester loslich, ebenso in Chloroform, unloslich in Ather und Petrol- 

iither. 
I. 0,6807 gr Subst. mit 20 cm3 0,241. Salzsiiure zersetzt, auf 250 cm3 verdiinnt. 

11. 0,4208 gr Subst. mit 10 om3 0,2-n. Salzsiiure zersetzt, auf 100 om3 verdiinnt. 
T. 20 cm3 Usung verbrauchten 29,5 cm3 Jodlosung (1 cm3 := 0,001536 gr CH,O). 

11. 10 cm3Usung verbrauchten 23,l cm3 Jodlosung (1 om3= 0,001516gr Formaldehyd). 
I. 100 om3 Usung verbrauchten 22,75 cm3 Barytlosung (fur Essigsiiure 7,64 om3). 

11. 10 om3 Losung verbmuohten 3,l cm3 Barytlosung (fur Essigsiiure 1,21 cm3). 
C,,H40O20 Ber. CH,O 83,34 (CH3CO),0 16,66 yo 

Gef. ,, 83,21; 83,22 _., l6,05; 16,25% 
Eine Molekulargewichtsbestimmung in siedendem Essigester gab den Wert 449. 

Die Bestimmung war sehr unsicher, da der Siedepunkt der Lijsung ununterbroohen 
schwankte. Des Molekulargewicht aus der Analyse berechnet ist 612. 

Poly-oxymethylen-diacetate,  Smp. 120O. 
Das Rohprodukt ist in organisohen Usungsmitteln unloslich. 

I. 0,5698 gr Subst rnit 20 cm3 02-n. Salz&ure zersetzt, 
11. 0,7675 gr Subst. rnit 25 cm3 0,241. Salzsiiure zersetzt, 

auf 250 cm3 verdiinnt, 
I. 20 cm3 Liisung verbrauchten 24,8 cm3 Jodlosung (1 cm3 = 0,001536 Formaldehyd). 

11. 20 cm3 Liisung verbrauchten 33,2 cm3 Jodlosung. 
I. 100 cm3 Liisung verbrauchten 20,8 cm3 Barytlosung (fur Fhigsiiure 5,68 cm3). 

11. 100 cm3 Liisung verbrauchten 26,75 cm3 Barytlosung (fur Nssigsaure 7,85 cm3). 
C,,H.,,O,, Ber. CH,O 83,34 (CH3CO),0 16,66y0 
C22H42021 Ber. ,, 84,11 , 15,89% 

Gef. ,, 83,55; 83,05 ,, 14,25; 14,63% 

Poly-oxymethylen-diacetate, Smp. 125- 128O 
Bus dem vorigen Produkt durch A4uskochen mit Wasser el halten, in organisohen 

0,3316 gr Subst. mit 20 cm3 0,2-n. Sahsaure zersetzt, auf 250 cm3 verdiinnt. 
25 cm3 Losung verbrauchten 18,55 cm3 Jodlosung (1 cm3 = 0,001536 gr CH20) 

Losungsmitteln unloslich. 

100 cm3 Losung verbrauchten 17,9 em3 Barytlosung (fur Essigsiiure 2,78 cm3) 
CZ~H&& Ber. CH,O 85,47 (CH3CO),0 14,53y0 
C,,H,,O,, Ber. ,, 86,62 I ,  13,38% 

Gef. ,. 85,91 ,I 11,99% 
Durch das Auskochen mit Wasser ist also etwas Essigsaure veiloren gegangen, wohl 
infolge Verseifung . 

Bei einem ahnlichen Produkt, das nach Analyse 1294 EssigsLure-anhydrid ent- 
hielt, wurde eine Essigsiiurebestimmung auch noch auf anderem Weg gemacht ; niimlich 
in 10 gr Substanz wurde durch Zusatz von Kaliumpermanganat und Phosphorsiime 
der Formaldehyd in der Hitze oxydiert, dann nach dem Abfiltrieren des Braunsteins 
die Essigsiiure abdestilliert und titriert. So wurden 11 ,6y0 Essigsiiure-anhydrid ge- 
funden, schliesslich wurde diese Essigsiiure nach dem Eindampfen des essigsauren 
Natriums nach dem Behandeln mit Thionplchlorid als Acetanihd charakterisiert. 

Einwirkung von Saureehloriden auf Poly-oxymethylene. 
Die Einwirknng r o n  Saurechloriden auf Poly-oxymethylene ist 

schon mehrfach untersucht worclen; so haben Henry1) und DescuW) 
gefunden, dass Acetylchlorid sich nur langsam rnit kauflichem Poly- 
oxymethylen umsetzt, Acetylbromid dagegen lebhaft. Durch Zugabe 

1) c. 1900, I, 1122. 2, Ann. chim. [7] 29, 501 (1903). 
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van Zinkchlorid kann die Reaktion niit Acetylclilorid wie die rnit E 4 g -  
satire-anhydrid beschleunigt w-erden. Als Keaktionsprodukt entsteht 
liauptsachlich das Chlor-, resp. Bronimethyl-acetat, aber nebenher 
auch Chlormethylather und Illethylen-diacetat’). Lasst inan nun 
Rcetylchlorid oder Acetylbromid auf melir als 1 Blol. Formaldt~hyd 
in kauflichem Poly-oxymethylen einwirken, ho solltc sich ein Geniisch 
von Chlor-, resp. Brompoly-oxymethylen-acct aten bilden : 

H, H, H, H, 0 

Es gelingt aber nicht, einheitliche Produkte zu fassen, meil sich diest. 
Verbindungen, ahnlich wie das Chlor-, resp. Brommethyl-acetat, weiter 
zersetzen in Poly-oxymethylen-diacetate und Poly-oxymethylen-di- 
haloide, so dass Gemische von Substanzen entstehen, die durch Destil- 
lation im Vakuum sich nicht trennen lassen. Sicher liess sich nur z. B. 
bei der Einwirkung von Acetylbromid auf 3 Fol.inaldehpdmolekelIi 
nachweisen, dass flussige, hochsiedende Dei iviite entstehen mit ri~ieni 
Gehalt von ca. 5 Mol. Formaldehyd; weiter entstehen auch feste, sc~liwer- 
losliche Reaktionsprodukte, die Brom und Essigsaure enthalten. uncl 
die ev. hochmolekulare Poly-oxymethylen-brom-acetate resp. Geniisch(b 
von Zersetzungsprodukten darstellen. Aucli hier, wic bei den Ver- 
suchen rnit Essigsaure-anhydrid, lasst sich zeigrn, dass tlas Bromniethyl- 
acetat beim Erhitzen in formaldehydreichere Yrodukte iibergeht. 
so dass man auch von einer Einlagerung von E’ormaldehydmolekelii 
sprechen konnte. 

Interessant s i d  die Versuche mit Ben z (J  y 1 ch 1 or i  d. I)escu,dP stu- 
dierte die Umsetzung bei Gegenwart von Zinkclilorid und beobachtvte al$ 
Reaktionsprodukte Chlormethyl-benzoat und Di-osymethylen-benzoat. 
Es zeigte sich nun, dass auch ohne Zinkchlorid eine TJmsetzung v01‘ sich 
geht, sehr langsam, nach ca. 1-wochentlichem Schutteln in tler Kiilte; 
dabei bildet sich neben Chlormethylather ni-osymet~iylea-dibeuzoat. 
In der Hitze bei 140° tritt rasche Unisetzuiip ein, es entstehen -- aiwli 
wenn nur 1 Mol. Formaldehyd auf 1 1101. 13eiizoyl(.lilorid zur Reaktioii 
gebracht wird - ausschliesslich Produkte, die 2 Mol. E’ormaltlehyl 
enthalten, das Di-oxymethylen-ch1orbenzo:it und tlas 13-osymethylen 
cli ben zo a t . 

BrC . O .  C .  0 .  ( C .  O ) = ,  C . OCi4 
\CH, 

Lasst man Benzoylchlorid auf Poly-oxyniethylen jni Uberschus-; eiri- 
wirken, so entstehen die gleichen Produkte ; formaldehydreichew Vcr- 

~~ 

l) ifber deren Bildung vgl.: Ann. chim. [7] 29, SO2 (1903). 
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bindungen konnten nicht isoliert werden, wohl deshalb, weil beim Auf- 
arbeiten, bei der Destillation im absoluten Vakuum, Zersetzung eintrat. 

Der Unterschied zwischen den eben beschriebenen Versuchen und 
den von Dsscudk rnit Zinkchlorid erhaltenen Resultaten erklart sich 
sehr einfach dadurch, dass die obigen Di-oxymethylenderivate beim 
Elrwarmen rnit Zinkchlorid unter Abspaltung vim Formaldehyd in 
die Descudk'schen Produkte rnit 1 Mol. Formaldehyd ubergehen. 

Es war anfangs sehr uberraschend, dass bei Einnirkung von Benzoyl- 
chlorid auf Paraformaldehyd inimer Produkte rnit 2 Formaldehyd- 
inolekeln erhalten werden. Dies schien die Auffassung von Hantzsch 
und Oechslin zu bestatigenl), dass den Poly-oxymet hylenen ein dimerer 
Formaldehyd, der sich weiter assoziiert, zu Grunde liege, wie z. B. fol- 
gende Formel wiedergeben konnte. 

o(;;> [o(cH~)o] CH, x 

Das hochmolekulare Produkt wiirde sich von einem relativ ein- 
fachen Baustein ableiten, so wie es heute bei der Celliilose2) und Starke3) 
vielfach angenommen wird und wie es auch friiher Hurries fur den Kaut- 
schuk annahm. 

Diese Auffassung ist aber nicht richtig, denn z. B. bei Einwirkung 
von Acetylchlorid oder Acetylbromid entstehen j a  andere Produkte, 
ebenso bei der Umsetzung von Essigsaure-anhydrid ; weiter bildet, 
sich aus o-Chlorbenzoylchlorid rnit Paraformaldehyd nur das Methylen- 
di-chlorbenzoat, wahrend ein Poly-oxymethylenderivat hier nicht 
aufgefunden wurde. Bei den Benzoaten scheinen die Dioxyderivate 
besonders stabil zu sein. Zur Beurteilung dieser eigentumlichen Re- 
aktion muss die Einwirkung von Saurechloriden, hauptsachlich von 
aromatischen Saurehaloiden auf Paly-oxymethylene noch genauer 
stucliert werden. Wichtig ist hier die Beobachtung, dass das Chlor- 
methyl-benzoat beim Erhitzen rnit Poly-oxymethj-len nicht in das 
formaldehydreichere Produkt ubergeht, so dass das Di-oxymethylen- 
chlor-benzoat bei der Spa!tung der Formaldehydkette in Poly-oxy- 
inethylen entstanden sein muss4). 

Ganz besonders eigentiimlich ist es, dass beim Einleiten von Form- 
aldehydgas in unverdiinntes Acetylchlorid und Benzoylchlorid bei 
Zimmertemperatur keine Reaktionsprodnkte erhalten werden, sondern 
dass sich der Aldehyd zu Poly-osymethylen polymerisiert. 

~ 

I )  B. 40, 4341 (1907). 
2, K .  Hess, W. Weltzien und E. Messmer, A. 435. 1 (1924). 
3, Vgl. die Arbeiten von Karrer, Helv. 4, 263 (1921). 
4, In dem Poly-oxymethylen stehen ev. je 2 Mol. Formaldehyd raumlich naher, 

und deshalb ist die Bildung obiger Produkte begiinstigt. Wie in einem spatern Kapitel 
ausgefiihrt wird, miissen ja diese Poly-oxymethylene im innern Bau gewisse Unterschiede 
aufweis~n. 
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E xp er im en t el l  er Te i 1. 
Einwirkung von Acetylchlorid auf Pol y-ox ymethylenl) . 

Poly-oxymethylen lost sich auch im siedenden Acetylchlorid nur 
langsam, erst nach 3 Tagen, rascher bei Zusatz von Zinkchlorid; die 
Reaktionsprodukte sind in beiden Fallen dieselben. In der Kalte erfolgt 
die Umsetzung sehr trag, so dass sich nach 10-tagigem Schutteln nur 
ein geringer Teil umgesetzt hat, wobei sich Chlormethyl-ather und 
Chlormethyl-acetat bildeten. Di-oxymethylendcrivate, wie beim Benzoy-l- 
chlorid, treten hier sicher nur untergeordnet auf. 

Einwirkung von Acetylbromid auf Poly-oxymethylen. 
Acetylbromid setzt sich lebhaft unter Erwarmen mit Poly-usy- 

methylen um. Bei Anwendung von molekularen Mengen tritt auch ohnr. 
Zusatz von Zinkchlorid nach vierstiindigem Erwarmen auf dem Wasrer- 
bad vollige Umsetzung ein. Das Hauptprodukt ist Brommethylacetat ; 
auch hier entstehen also nicht Produkte mit 2 Mol. Formaldehyd. 

Formaldehydreichere Produkte werden erhalten, wenn man Acetpl- 
bromid auf einen nberschuss von Poly-oxymethylen einwirken 1;isst. 
2. B. wurden 60 gr Poly-oxymethylen (4 Mol.) und 62 gr Acetylbromid 
(1 Mol.) 3 Std. auf 150° erwarmt, wobei vollige Losung eintrat. Heini 
Abkuhlen fielen geringe Mengen Poly-oxymethylenderivate in fester 
Form aus, die flussigen Anteile wurden nach Zusatz von Ather ah- 
filtriert und so 83 gr erhalten, die im Vakuum fraktioniert wurden; 
dabei trat bei hoherer Temperatur starke Formaldehydabspaltung 
ein. Durch Analyse konnte nachgewiesen werden, dass mit steigendein 
Siedepunkt die Produkte immer formaldehydreicher werden ; so enthiilt 
ein flussiges Produkt, das im absoluten Vakuum bei 110-160° siedetc, 
ein Gemisch von Substanzen, die aus Derivaten mit ca. 5 Mol. Formal- 
dehyd bestehen. Die festen, unloslichen Produkte sind wieder sehi. 
formaldehydreich, aber auch hier ist ihre Konstitution nicht :iufzu- 
klaren, da Gemische vorliegen. 

Es sei hier erwahnt, dass durch Einwirkung von Brommethyl-acetat 
auf Poly-oxymethylen in der Hitze ebenfalls ein Gemisch von form- 
aldehydreicheren Produkten erhalteh wird. Auch dieser Versuch +ei 
nicht naher angefiihrt, da sich dufch Destillation das Gemisch iiic4it 
trennen lasst. 

Einwirkung von Benzo ylchlorid auf Pol y-oxymeth ylen. 
a) Bei Gegenwar t  von Zinkchlor id :  15 gr Poly-oxymetli~-lc~n 

(1 Mol.) und 70 gr Benzoylchlorid:(1/2 Mol.) reagieren bei Zusatz von 
0,3 gr Zinkchlorid unter starker Erwarmung, so dass innerhalb 2 Minuten 
Losung eintritt. Nach Abfiltrieren des Zinkchlorids wurde im absoluten 

l )  Bei ellen Versuchen wurde des im Vakuuni getrocknete, kiiufliche Poly- 
oxymethylen benutzt. 
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Vakuum destilliert und neben etwas unverandertem Benzoylchlorid 
als Reaktionsprodukte Chlormethylather, weiter Chlormethylbenzoat 
vom Sdp. 112-114° bei 13 mm und endlich Methylen-dibenzoat, Smp. 99O 
aus Alkohol, das im Kolben als Ruckstand blieb, erhalten. 

b) Ohne Zinkchlor id:  Lasst man die Komponenten ohne Zink- 
chlorjd reagieren, so erfolgt nur sehr langsam Umsetzung und erst nach 
zweitagigem Erhitzen auf dem Wasserbad tritt vollige Losung ein ; 
auch hicr wird durch Destillation im absoluten Vakuum aufgearbeitet 
mit folgendem Resultat: 

I. Chlormethylather, ca. 10 gr, kondensiert in einer Vorlage, die auf -800 
gekiihlt ist. 

11. Benzoylchlorid. 24,5 gr, Sdp. 40-7Z0, Hauptmenge 68-69O. 
111. Di- xymethylen-chlor-benmat, 16,2 gr, Sdp. 72--115O, Hauptmenge 104-110°. 
IV. Di 2 xymethylen-dibeneoat, 28,7 gr, Sdp. 180-200°. 
V. Verlust 5,6 gr. 

Di-oxymethy1en:chlor-benzoat :  Fraktion I11 wird beim 
Abkuhlen fest, das Produkt wird aus tiefsiedendem Petrolather um- 
krystallisiert und so der objge Korper in farblosen Krystallen vom 
Smp. 32O erhalten ; in organischen Losungsmitteln jst das Produkt 
leich t loslich. 

I. 0,4125 gr Subst. gaben 0,8191 gr CO, und 0,1732 gr H,O. 
11. 0,3000 gr Subst. verbrauchten 14,75 cm3 Silbernitratlosung. 

cm3 Silbernitratlosung. 

Gef. ,, 54,16 ,, 4,70 ,, 17,38; 17,32% 

111. 0,3042 gr Subst. verbrauchten 14,9 
C,H,O,Cl Ber. C 53,86 H 4,52 C1 17,6874 

Ausserdem wurde der Formaldehgdgehalt nach dem Zersetzern 

0,5979 gr Subst. mit Wasser zersetzt und auf 250 om3 verdiinnt. 
25 om3 Losung verbrauchten 10,95 cm3 Jodlosung (1 cm3=0,001615 gr CH,O) 

mit Wasser bestimmt : 

C,H,03CI Ber. 2 CH,O 29,94% 
Gef. ,, 29,49% 

Liisst man auf das Di-oxymethylen-chlor-benzoat Zinkchlorid unter 
Erwarmen auf dem Wasserbad einwirken, so spalte t sich reichlich 
Formaldehyd ab und im Ruckstand bleibt ein Gemisch von Chlor- 
methyl-benzoat, Sdp. 105-110° bei 11 mm, und Methylen-dibenzoat, 
Smp. 97-98O aus Alkohol. Die Einheitlichkeit der I’rodukte wurde 
durch Analyse kontrolliert. 

Das Di-oxymethylen-chlor-benzoat lasst sich nicht durch Er- 
hitzen von Chlor-methyl-benzoat (42,6 gr = 1 Mol.) mit Poly-oxpmethylen 
(7,5 gr = 1 Mol.) erhalten. Nach 6-stundigem Erhitzen der Kom- 
ponenten auf 1400 war Losung eingetreten, beim Abkiihlen fie1 aber 
Paraformaldehyd unverandert aus und durch Ausziehen mit Petrol- 
ather wurde Chlor-methyl-benzoat unterandert zuriickerhalten. Bei 
einem weitern Versuch unter denselben Bedingungen hatten sich geringe 
Mengen Di-oxymethylen-dibenzoat gebildet, wahrend die Hauptmenge - 
Chlor-methyl-benzoat - unverandert war. 



- 58 - 

Di  -ox  y m e t h y l en  - d i b e n  zo a t . Die E'raktion I V  des obigen 
Versuches erstarrt beim Destillieren vollig, durch Umkrystallisieren 
aus Petrolather wird das Di-oxymethylen-dibenzoat in filzigen Sadeln 
vom Smp. 46O erhalten, in andern organidien L3sungsmitteln ist die 
Verbindung leicht loslich. 

0,1946 gr Subst. gaben 0,4815 gr CO, und 0,0882 gr H,O 
0,2216 gr Subst. gaben 0,5501 gr C 0 2  und 0,0994 gr H,O 
0,2404 gr Subst. in 16,44 gr Benxol = 0,272O 
C1,H1,O, Ber. C 67,ll H 4,93",, Mo1.-Gew. 286 

Gef. ,, 67,48; 67,70 ,. 5,07; 5.02% ,, 279 
Bei sechsstundigem Erwarmen mit Zinkchlorid (0,l gr) geht das 

Produkt (5  gr) quantitativ in das Methylen-dibenzoat Smp. 97" (Misch- 
probe) iiber. 

Weitere Verszwhe mit BerrzozJrhlorid. 
Lasst man 1 Mol. Benzoylchlorid (140 gr) nuf 2 Mol. Poly-osy- 

methylen (60 gr) einwirken, so kann niaii (lurch ca. einstuncliges Er- 
hitzen auf 140-150O Liisung erreichen; ancli erhiilt man durch Destil- 
lation im absoluten Vakuum ein Gemisch von Chlor-methylather, 
der durch Analyse genauer charakterisiert wurde, etwas unverhndertes 
Benzoylchlorid, Di-oxymethylen-chlor-benzoat und Di-oxymcthylen- 
tlibenzoat, letzteres als Hauptprodukt cler Reaktion. Am Schlus.; 
der Destillation tritt starke Formaldeli? dabspaltung ein, aber dabei 
wurden formaldehydarmere Produkte nic.lit beobachtet, formaldehyd- 
reichere Produkte miissen also unter Poi~maldehydabspaltung zersetzt 
worden sein. Dies beobachtet man auch, wenn man 1 Mol. Rcnzoyl- 
chlorid auf 3 Mol. Pormaldehyd einwirken liisst, auch hier wurclen nur 
Reaktionsprodukte mit 2 R401. Formaldehyd bei tler Reaktion erlialten : 
setzt man dagegen wieder Zinkchlorid zu, 50 entstehen auch be1 F'ormal- 
dehyduberschuss nur Produkte mit 1 Riol .  Formaldchyd. 

Einwzrkung von Benxo ylchlorid auf Poly-ozymethylen i n  dey Kalte. 
60 gr gebeuteltes Poly-oxymethylen (2 Mol.) werden mit 140 gr 

Renzoylchlorid (1 Mol.) 7 Tage auf der Schuttelmaschine geschiittelt, 
darnach wird in Petrolather aufgenomnien ; ungclost bleiberi 46,5 gr 
fast reines, schwach chlorhaltiges Polp-ospmcthylen. Die Petrolather- 
losung wurde abdestilliert und neben vicil unveriindertem Benzoyl- 
chlorid geringe Mengen Dichlor-methyla ther erhalten, weiter Di-oxy- 
methylen-dibenzoat vom Smp. 45O, Ausbentc ca. 29 gr; Di-oxymethj-len- 
chlor-benzoat konnte dagegen bei diesctiri Verauch nicht beohachtet 
werden. Der gleiche Versuch wurde wietlerholt, iiur Benzoylchl~rid 
unci Paraformaldehyd in molaren hfengen aufeinander einwirken ge- 
lassen und 33 Tage geschiittelt; auch d:inii war noch ein gro*-er Teil 
des Poly-oxymethylens ungeliist. In den ltislicheri Produkten, die init 
Petrolather ausgezogen wurden, fand sic.h neben Piel unverandertem 
Renzoylchlorid, Dichlor-methylathcr untl 1)i-osymetliplen-dibenssoat 1-01'. 



- 59 - 
E’o~maldehydgas und Benzo ylchlorid. 

In 35 gr Benzoylchlorid (1 Mol.) wurde gasformiger Formaldehyd, 
der durch Erhitzen von Poly-oxymethylen auf 200° gebi1d.t war, ein- 
gelei tet, dabei trat sofort Polymerisation unter geringem Erwarmen 
ein und das Poly-oxymethylen schied sich gallertig aus. Durch Aus- 
waschen mit Ather und Petrolather war das Produkt vollig chlorfrei 
und unloslich, das Benzoylchlorid konnte unverandert zuruckgewonnen 
werdenl). 

uber die Einu irkuiig von organisehen SIuren auf Poly-oxymethylene. 
Grassi und Mase12i2) beobachteten, dass klufliches Poly-oxy- 

methylen sich in heissem Eisessig leicht lost und das lleaktionsprodukt 
ziemlich konstant zwischen 103,5-104° siedet. Nach ihrer Meinung 
sol1 eine Verbindung von 2 Mol. Tri-oxymethylen-hyclrat mit 11 Mol. 
Essigsaure entstehen, die durch Wasser in ein Tri-0x3 methylen-hydrat 
vom Smp. 107-108° zerlegt w i d  

Diese Beobachtungen sind nicht vollig richtig. Wenn man 90 gr 
kaufliches Poly-oxymethylen (3 1401.) mit 360 gr Eisessig (6 Mol.) erhitzt, 
PO tritt  sehr rasch Losung ein und beim Destjllieren siedet die Haupt- 
nienge bei 101-llOo uber, also unterhalb des Siedepunkts des Eis- 
essigs (118O); uber l l O o  destilliert nur ein geringer Teil. Ob in den 
tiefsiedenqen Anteilen eine einheitliche Verbindung vcrliefft, z. B. das 
Oxymethylen-acetat, konnte his jetzt nicht sicher nachgewiesen werden. 

H, H, H? 
( X  + 2) OH. CH,. 0. CO . CH, --+ OH. C . O .  (C . 0), . C * 0 .  CO . CH, + 

( x + l )  CH,.COOH 
Beim Abkuhlen des Destillates tritt Zersetzung ein und es scheidet sich 
eine weisse Masse aus, die aus einem Gemisch von Poly-oxymethylen- 
hydrat-acetaten besteht, insgesamt 60 gr. Diese Produkte durften 
sich aus dem m~nomolekularen Oxymethylen-acetat so bjlden, dass 
primar ein Zerfall in Formaldehyd eintritt, der sich dann zu den hohern 
Kondensationsprodukten vereinigt. Ob in der Mutzerlauge nieder- 
molekulare Kondensationsprodukte sind, konnte his jetzt nicht ent- 
schieden werden. 

Diese ausgeschiedenen Poly-oxymethylen-acetate sintern nach dem 
Trocknen bei 138-146O und schmelzen unter Formalclehydabspaltung 
bei ca. 147-148O. Die Produkte sind nicht einheitlich, tiiirch Behandeln 
mit Essigester konnte ein loslicher Teil entfernt werden, der bei 107-110° 
schmilzt und der nach nochmaligem IJmkrystallisieren seine Zusammen- 
setzung nicht andert. 

R‘auh dem Cmkrystallisieren fur 21 CH,O , 1 CH,COOH , % H,O: 
Ber. CH,O 90,33 CH,COOH 8,58 H,O 1,29% 
Gef. ,, 90,06; 89,75 ,. 8,61; 8.64 ,, 1,33; 1,6176 

l) Gleiches beobachtet man bei Bcetylchlorid. 
2) G. 28, 11, 477 (1898); C. 1899, I, 412. 
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Dabei ist naturlich nicht gesagt, dass eine einheitliche Verbindung 
vorliegt, sondern es ist wahrscheinlich, dash ein Gemisch von Hydraten 
und Acetaten vorhanden ist. Durch Behandeln mit heissem Chloro- 
form kann man diese Verbindung in einen liislichen Teil spalten, der 
ungefahr die gleiche Zusammensetzung hat : 

Gef. CH,O 90,67 CH,COOH 8,19 H 2 0  1,140/, 
und in einen chloroformunloslichen, der fornialdehydreicher und essig- 
saurearmer ist, hauptsachlich mehr Wasser enthalt : 

Gef. CH,O 93,37 CH,COOH 2,47 H,O 4,16% 
Es ist wahrscheinlich durch Feuchtigkeit eine Zersetzung eingetreten 
und es haben sich dadurch aus den Acetaten z. 7'. unlosliche Hydrate 
gebilde t . 

Der essigesterunlosliche Anteil zersetzt sich bei 140-145O untcr 
Formaldehydabspaltung ohne direkt zu scahinelzeii und enthalt : 
fiir 66 CH,O, 1 CH,COOH, 1 H,O 

Ber. CH,O 96,16 CH,COOH 2,96 H,O 0,89q, 
Gef. ,, 96,20 ,, 3,91 ,, 0,89% 

wobei durch Anfiihrung dieser Zahlen einc ungefahre VorstelhiiiLr uber 
die Zusammensetzung gegeben werden sol1 ; eine weitere Trennung 
ist wegen der volligen Unloslichkei t nicht moglich. Bemerkensw-ert 
ist ferner noch, dass diese unlosljchen Hydrat-acetate zum Unterschied 
von den mittelst Essigsaure-anhydrid erhaltenen unloslichen Diavetaten 
beim Erhitzen im Vakuum kein Tetra-oxyrnethylen liefern. 

Heisse Ameisensaure (46 gr = 1 Mol.) lost kaufliches Poly-osy- 
methylen (15 gr = 1/2 Mol.) noch rascher als Essigsaure; beim Destil- 
lieren siedet das Reaktionsprodukt zwischeii 89-llOo. Aus dem Ilestillat 
scheiden sich sehr langsam und in nicht sehr grosser Menge feste Ver- 
bindungen aus, die hie, nicht weiter untersucht wurden. 

Propionsaure, hauptsachlich Buttersanre wurden in gleicher Weise 
mit kauflichem Poly-oxymethylen uberdestilliert ; wegen des hohern 
Siedepunkts entweicht hie? gasformiger Pormaldehyd und ans dem 
Destillat scheiden sich wieder feste Produkte aus, die noch weitei zu 
untersuchen sind. 

Die Ausscheidung von Poly-oxymethylen-acetaten aus den1 Osy- 
methylenacetat erinnert an die Bildung des kauflichen Poly-oxymethylens 
(des Paraformaldehyds) beim Eindampfcn der Losung. In  wiissriger 
Formaldehydlosung liegt bekanntlich das Methylenglykol Tor, dab in 
konz. Losung sich schon zum Teil zu Poly-oxymethylen-hydraten 
kondensiert hat, wie die Molekulargewicbtsbestimmungen von Tollens 
und Maye+) zeigen. Beim weitern Konzentrieren scheidet sich schliess- 
lich, wie schon DeZ6pine2) angenommen hat, ein Gemisch won Pols- 

l) Vgl. B. 21, 3506 (1888). 
') Vgl. B1. [3] 17, 854 (1897), ferner SeyeUntz und Gibello, C. r. 138, 12% (1904); 

C. 1904, IT, 21, wo eine Reihe verpchiedener Hydrate cles Poly-oxymethyleas beschrieben 
sind. 

- 
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oxymethylen-hydraten aus, die durch Erhitzen unter Wasserabspaltung 
in immer wasserarmere Hydrate iibergefuhrt werden, aber auch ,,gut 
getrockneter Paraformaldehyd" enthalt nach Untersuchungen von Hrn. 
dipl. Chem. Johner immer noch 1% Wasser. 

a-Poly-oxy- y-Poly-oxy- Reaktionsverhiiltnis : 
1 Essigsaure-anhydrid 

uber das a-, p-, y- und 8-Poly-oxymethylen, 
mit,bearbeitet von Hm. dipl. Chem. Johner. 

ausfiihrlichen Untersuchung haben Auerbach und Bar- 
schall') nachgewiesen, dass je nach den Darstellungsbedingungen vier 
verschiedene Modifikationen des Poly-oxymethylens zu erhalten sind, 
die sich durch Loslichkeit und durch chemische Reaktionen weit- 
gehend unterscheiden und die merkwurdigerweise auch Unterschiede 
im Gaszustand aufweisen, welche bisher nicht aufgeklart werden 
konnten. Das a-Poly-oxymethylen ist das reaktionsfahigste Produkt 
und dissoziiert vollig beim Verdampfen, wahrend das reaktionstrage 
8-Poly-oxymethylen auch im Dampfzustand noch polymere Molekeln 
aufweist. 

Dieser Unterschied in der Reaktionsfahigkeit zeigt sich auch im 
Verhalten gegeniiber Essigsaure-anhydrid ; wie folgentle Tabelle zeigt, 
reagiert das a-Poly-oxymethylen relativ leicht, ungefahr so leicht wie 
kauflicher Paraformaldehyd, wahrend 8-Poly-oxymethylen vie1 langer 
erhitzt werden muss, um in Reaktion au treten. 

In einer 

S-Poly-oxy- 

Erhihungsdauer in SM. 7 64 64 
Erhitzungstemperatur 1 1 4 8 O  1 160° I l6Oo 1 I 

Die Versuche wurden auch in andern Mengenverhaltnissen, z. B. 1 Essig- 
saure-anhydrid + 2 Formaldehyd wiederholt mit dem gleichen Ergebnis ; 
die Reaktionsprodukte sind in allen Fallen ungefahr die gleichen, ein 
Gemisch von Poly-oxymethylen-di-acetaten. 

I) Vgl. Auerbach und Barschall, Arb. h i s .  Gesundh. 22, 607 (1905); 27, 183 
(1907); Auerbacla und Pliiddemann, Arb. kais. Gesundh. 47, 116 (1914). Vgl. weihr 
F i t z  PoZZuk, C .  1914, I, 123; C. 1915, 11.168; ferner vgl. iiber ein 6-Poly-oxymethylen: 
Hammilck, C. 1923, I, 737. 

a) Das a-Poly-oxymethylen verhiilt sich nicht immer gam gleichartig: Zwei 
Priiparate, die gegeniiber WaMer und Natriumsulfit dieselbe Uslichkeit zeigten, wurden 
von Essigsaure-anhydrid verschieden schnell angegriffen, eines m w t e  7 SM. auf 148O 
erhiht werden, ein anderes 45 SM., damit vollige Lo$ung eintrat, bei Mengenverhiilii 
niaaen von 1 Essigsiiure-anhydrid auf 5 Formaldehydmolekeln. Die Reaktionsprodukte 
waren dabei auch etwas verschieden, beim kurz erhitzten waren mehr feste und weniger 
fliissige Anteile als beim linger erhitzten. 
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Auch bei der Einwirkung von Eisessig zeigen sich grosse Lnter- 

schiede zwischen den Poly-oxymethylenen ; a-Poly-oxymethylen liist 
sich in Eisessig leicht auf und destilliert fast vollstandig iiber, vrrhalt 
sich also ungefahr auch hier wie kauflicher I'araformaldehyd, wdirend 
das 8-Poly-oxymethylen bei kurzem Erhitzen fast nicht in Reaktion 
tri t t . 

6 gr der verschiedenen Poly-oxymethylene wurden mit 24 gr Eis- 
essig destilliert, dabei wurde der Siedepunkt des Destillates beolmchtet 
und die aus dem Destillat ausgeschiedenc Menge Pol?r-osymetl~ylcn- 
acetat-hydrat gewogen. 

a-Poly-osy- ~ y-poly-oxy- 
methylen 1 methylen 

~~ 

~~ - 

101--303O 108-11lo 

3 3  gr 1,7 gr 

gering bedeutend 

~~ 
~ ~~ ~ ~~ 

Siedepunkt . . . 
Ausscheidung im 

Destillat . . . 
Riickstand im 

Kolben . . . . 

r)-Poly-oxg- 
inethylen 

~ __ - 

107-112" 

0,2 g'' 

sehr gross 

kauflicher Para- 
f o rmaldehyd 

~ - 

I 103-120° 

4,3 gr 

kein 

uber die Konstitution der verschiedcnen Poly-oxymethylene be- 
kommt man aus diesen Versuchen gerade so wenig wie aus denen voii 
Auerbach und Barschall irgend eine Aufkliirung. Die Darstellung cler 
verschiedenen Modifikationen erfolgt, wie hier nochrnals erwahnt sei, 
derart, dass das a-Produkt aus reiner wiisseriger Losung mit wenig 
konz. Schwefelsaure, das /?-Produkt mit viel konz. Schwefelsaure aus- 
gefallt wird, wahrend zur Darstellung des y-Produktes die Formaldehyd- 
losung methyl-alkoholhaltig sein muss. Azter.0ac.h und' Barschall nvhmen 
dabei an, dass der Alkohol die Bildung des y-Prodnktes katalytisch 
begiinstige. Das 8-Produkt endlich wird (lurch Anskochen des yPro -  
duktes mit Wasser erhalten. 

Nach unsern Untersuchungen sind a- und /?-Poly-oxymvthylen 
fast reine Formaldehyd-polymerisationsprodukte, die ca. 99% Fizmal- 
dehyd enthalten. Der Unterschied in Loslichkeit und Reaktionsfahig- 
keit kann bisher nicht erklart werdenl) Iler bei der Darstellung deb 
y-Produktes notige Methylalkohol wirkt aber nicht, wie Auerbach 
und Barschall meinen, katalytisch, sonderii heteiligt sich an der Reak- 
tion; es stellt so das y-Produkt sehr hochmcilekularen Poly-oxymethylen- 
methylather dar. 

O H 2  0 . (3 01, 2 OCH, Oder CH,O. C ' 0  . (? O), '3 OCH, 
Der Methylalkoholgehalt des y-Poly-oxymethylens konnte nacli 

Spaltung des Produktes durch Kochen mit ganz verdiinnter Sulzsaure 
') Moglicherweise ist das B-Produkt nur ein Poly-oxyrnethylen in dichterer An- 

ordsung mit geringerer Oberflkche wie das a-Produkt, so dass es deshalb viel weniger 
reaktionsfiihig ist. 

H2 
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dadurch nachgewiesen werden, dass der Alkohol uberdestilliert wurde ; 
im Destillat wurde dann der Formaldehyd durch Behandeln mit Anilin 
weggenommen und dann nochmals der Methylalkoliol abgetrieben. 
Schliesslich wurde der Methylalkohol mittelst p-Nitrobenzoylchlorid 
in Form des gut krystallisierten p-Nitrobenzoesaure-methylesters 
(Smp. 96O) charakterisiertl). 

Auch bei der Spaltung des b-Poly-oxymethylens wurde eine geringe 
Menge Methylalkohol beobachtet und moglicherweise s tellt auch dieses 
einen hochmolekularen Poly-oxymethylen-ather dar. 

Die anormale Dampfdichte, die Auerbach und Barschall haupt- 
sachlich beim 8-Produkt beobachtet haben, erklart sich dann dadurch, 
dass beim Erhitzen dieser hochmolekularen Ather unter Formaldehyd- 
abspaltung Zerfall in niedermolekulare Ather ejntritt, so dass der Dampf 
dieser Modifikationen aus einem Gemisch von Formaldchyd rnit dieseii 
Athern besteht. 

Ubrigens ist es uns bei, Dampfdichtebestimmungcn des 8-Poly- 
oxymethylens nie gelungen, auch bei langem Erhitzen auf 197O (p- 
Toluidindampf) und auf 250° (Diphenylarnindampf), tlas b-Poly-oxy- 
methylen vollstandig zu verfluchtigen ; es blieb immix ein geringer 
Ruckstand; der zu hohe Wert der Dampfdichte ist VOI allem dadurch 
verschuldet . 

Mo1.-Gewicht des a (bei 198O) Gef. I. 29,R; 11. 33,l 
Mo1.-Gewicht des y (bei 195O) 
Mo1.-Grwicht des B (bei 1970) ,, 61,2 

,, I. 39,4; 11. 343;  111. 36,O 

Ber. CH20 30 
Schliesslich ist es auch gelungen, einen relativ niedermolekularen 

Poly-oxymethylen-dimethylather herzustellen, um damit den Beweis 
fur die Existenzfahigkeit solcher Ather zu erbringen. Nach Auerbach 
und Barschall wird y-Poly-oxymethylen dadurch hcrgestellt, dass 
man das Gemisch von b- und y-Poly-oxymethylen, das durch 
Fallen einer methyl-alkoholhaltigen Formaldehydlosung rnit konz. 
Schwefelsaure erhalten ist, mi t kochender Natriumsulfitlijsung auszieht. 
Wir beobachteten, dass aus der Sulfitlosung beim Abkuhlen eine geringe 
Menge eines flockigen Niederschlags ausfallt and zwax wurden aus 
2,5 Liter 2,3 gr dieses Produktes erhalten. Diese Sulxtanz stellt ein 
Gemisch von Poly-oxymethylen-dimethylathern dar, ilie durch Be- 
handeln rnit Petrolather oder Ligroin in einzelne Fraktionen zerlegt 
werden konnten. So wurde eine Verbindung vom Smp. 51-52O er- 
halten, die nach der Analyse wahrscheinlich einen Penta- oder Hexa- 
oxymethylen-dimethyl-ather darstellt, wciter ein Produkt vom Smp. 72O, 
das ev. 8-10 Mol. Formaldehyd enthalt, ferner ein Korper vom Smp. 
78-80°, rnit 12 Mol. Formaldehyd und schliesslich eiiie Verbindung 
vom Smp. 87-88O, die voraussichtlich 14-15 Formaldehydmolekeln 
besitzt. 

l) 'ZTber die genaueren Untersuchungen w i d  in einer weitern Arbeit gemeinsam 
mit Herrn dipl. 1ng.-Chem. Johner berichtet. 

____ 
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Bisher wurde nur der Do d e k a  - ox y m e t  h y 1 en - dime t h y 1 ii t he  r 

genauer untersucht, der nach mehrmaligem TJmkrystallisieren aus 
Ligroin bei 78--80° schmilzt; auch aus vie1 heissem Wasser ksst  sich 
das Produkt unverandert krystallisieren. 

Fur die Analyse dieser Produkte gilt dasselbe wie fur die der Poly- 
oxymethylen-diacetate : die Elementaranalyse Fringt iiber die Zu- 
sammensetzung wenig Aufschluss, wohl aber eine Formaldehydbe- 
stimmung nach der Romjin'schen Methode. 

I. 0,1443 gr Subst. gaben 0,2196 gr CO, und 0,0957 gr H,O 
CH3-O-(CHZO),,-CH3 : C,,H,,O,, Ber. C 41,36 H 7,44y0 
CH3-O-(CH,O)i,-CH3 : C@Z,O11 ,, ,t 41,59 ,, 7,57% 
CH,-O-(CHZO)1,-CH3 : C1OHN015 ,, ,, 41J8 ,, 7,3594 

Gef. I., ,  41,51 ,, 7,420,; 
CH,-O-(CHZO),&H3 : C14H30OIS Ber. Mo1.-Gea. 406.2 

418,4 I. 0,2771 gr Subst. in 23,63 gr Benzol Sdp.-erhoh. = 0,072O; Gef. ., 
11. 0,3869 gr Subst. in 23,63 gr Benzol 1 ,  =0,1040; ,I  ,. 404.5 
0,1552 gr Subst. im geschlossenen h h r  mit 20 cm3 0,2-n. Salzsgure 24 Std. bei 

25 cm3 Losung verbrauchten 21,78 om3 Jodlosung (1 cm3 = 0,001576 gr Formaldehyd) 
25 cm3 Lijsung verbrauchten 9,51 cm3 Barytlosung (fur HCI 9,5@ cm3) 

100, zersetzt, auf 100 cm3 verdiinnt. 

CH,-O-(CH,O)I,-CH, : C,,H,,013 Ber. CH,O 88,66'$(, 
CH,-O-(CHZO)11.CH3 : C13H,O1, ,, ,, 87,760,6 
CHs-O-(CHZO)1,.CH3 : C,&@14 $ 9  9 ,  89945% 

Gef. ,, 88,47% 
Die alkoholische Losung des Produktes gibt rnit p-Nitrophenyl- 

hydrazin-chlorhydrat in der Kalte keinen Niederschlag, wohl aber nach 
kurzem Kochen. Die mit verdunnter Salzsiiure gekochte Losung des 
Athers liefert rnit p-Nitrophenylhydrazin sofort einen Niederschlag, 
ein Zeichen, dass der Ather gespalten ist. Der Methylalkohol wurde auch 
hier noch nachgewiesen, indem wieder nach dem Spalten und Binden 
des Formaldehyds an Anilin Methylalkohol abgetrieben wurde und 
derselbe im Destillat nach Entfernen des Anilins durch uberfuhren 
in den p-Nitrobenzoesaure-ester (Smp. 95O) identifiziert wurde. Es 
sei hier noch darauf hingewiesen, dass durch Kochen einer Formaldehyd- 
losung') rnit Natriumsulfit Methylalkohol entsteht, aber dass hierbei 
nie die Ausscheidung vop solchen hohermolekularen Poly-oxy- 
methylen-dimethylathern beobachtet wurde; darnach kann der be- 
schriebene Ather nicht etwa durch Aufbau entstehen, sondern er 
muss beim Abbau der Formaldehydkette in den Poly-oxymethylen- 
derivaten sich gebildet haben. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule, 25. Nov. 1924. 

I) Uber die Einwirkung von Natriumsulfit auf Formaldehyd, die zu zucker- 
artigen Produkten fiihrt, vgl. 8eyeuretz und Gibello, B1. [3] 31, 434 (1904). C. 1904, I. 1488. 
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Hochpolymere Verbindungen. 

Uber Tri- und Tetra-oxymethylen 
4. Mitteilung. 

von H. Staudinger und M. Liithy. 
(11. XII. 24.) 

Das von Pratesil) entdeckte und von Auerbach und Barschal12) 
genauer untersuchte Tri-oxymethylen wird nach den1 Verfahren der 
letztern aus gasformigem Formaldehyd, der durch EI hitzen von Para- 
formaldehyd oder a-p- oder y-Poly-oxymethylen erhalten worden ist, 
durch Einleiten in Wasser gewonnen. Die genauen Bedingungen, 
unter denen sich das Tripolymere bildet, sind noch nicht geklart, es 
ist hauptsachlich auffallend, dass sehr hiiufig seine Darstellung aus 
dem j3- und y-Polyoxymethylen auf dem angegebencn Weg nicht ge- 
lingt ; sicher ist aber, dass zur Bilclung des Tri-oxyniethylens Wasser 
notwendig ist, wie folgende neue Bildungsweise zeigt 

Der schwach wasserhaltige Paraformaldehyd liefert beim Erhitzen 
im Vakuum auf looo, beim Abkuhlen der Dampfe in einer auf -800 
gekuhlten Vorlage grosse Mengen von Tri-oxymethj len. In  gleicher 
Weise wurde es aus dem feuchten a-Poly-oxyrnethylen und aus dem 
feuchten Gemisch Tion j3- und y-Poly-oxymethylen erhalten; sobald 
aber alle Peuchtigkeit entwichen, hort die Tri-oxymetliylenabscheidung 
in der Vorlage auf und es konderisiert sich nur Pllly-oxymethylen. 
Erhitzt man dann das Poly-oxymethylen weiter und laitet das Gas in 
Eiswasser, so erhalt man wieder nach den Angaben vim Auerbach und 
Barschall eine Tri-oxymethylen-abscheidung. Dabei ist das Tri-oxy- 
methylen nicht etwa in den polymeren Formaldehyden irgendwie vor- 
gebildet, denn nach Dampfdichtebestimmungen von Paraformaldehyd 
und a-Poly-oxymethylen sind im Gaszustand nur einfache Molekeln 
vorhanden ; weiter wurde sicherheitshalber, uni vollige 1)epolymerisation 
herbeizufuhren, das Formaldehydgas in einem 1 m langen Rohr auf 
200-250° erhitzt und dann erst in Wasser eingeleitct, wobei wieder 
Tri-oxymethylen-ausscheidung erfolgte. Die Bildung des Trj-oxy- 
methylens kann durch unbekannte Einflusse gestort werden, denn es 
gelang bisher nicht, das Formaldehydgas aus dem 8-Poly-oxymethylen 
in' Tri-oxymethylen zu verwandeln und haufig erhalt man, wie gesagt, 
auch aus j3- und y-Polyoxymethylen nicht dieses I'olymerisations- 
produkt. 

Interessapt ist es nun, dass ausser dem Tri-oxymethylen auch 
noch ein weiteres molekulardisperses, in organischen Losungsmitteln 
- 

l) G. 14, 139 (1884); B. 17, Ref., 566 (1884). 
2) Auerbaeh und Barsehall, Arb. kais. Gesundh. 27, 220 (1907); Hammiek und 

Boeree, SOC. 121, 2738 (1923); C. 1923, I, 737. 
5 
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leicht losliches Polymeres des Formaldehytls bestelit. : das T e t r a  - ox  y - 
me thy len .  Dieses wird erhalten, wenn man die hochniolekularen, 
vollig unloslichen Poly-oxymethylen-diacetate durch Erhitzen auf 
ca. 150" zersetzt, wobei man vorteilhaft im Vakuum arbeitet ; dabei 
sublimiert das Tetra-oxyniethylen in prachtigen langen Xadeln iiber. 
Merkwiirdig ist nun, dass sowohl die liislichen Poly-oxymetliylen- 
diacetate, wie auch die durch Einwirknng von Eisessig auf Poly- 
oxymethylen erhaltenen wasserhaltigen .Icetate unter gleichen Be- 
dingungen kein Tetra-oxymethylen liefern. Diese Verbindung kann 
weiter auch nicht erhalten werden durch Erhitzcn der reinen Polp- 
oxymethylene, selbst nicht, wenn man sie mit Essigsaure-anhydrid 
anfeuchtet. Die hochmolekularen Poly-oxymethylen-acetate, die krystal- 
lin sind, miissen also einen derartigen Bail aufweisen, dass das Tetra- 
oxymethylen daraus leicht gebildet werdcn kann ; die in organischen 
Losungsmitteln leicht losliche Verbindung ist natiirlich in dem Produkte 
nicht enthalten. 

Das Tetra-oxymethylen ist, wie das Trioxymethylen, in Wasser 
und organischen Losungsmitteln leicht loslicli. Nacli dem Umkrystalli- 
sieren aus Schwefelkohlenstoff schmilzt es bei 112" und durch Sublima- 
tion im Vakuum kann es gereinigt werden. 

0,3158 gr Subst. gaben 0,4620 gr CO, und 0,1872 gr H,O 
20,455 mgr Subst. gaben 29,705 mgr CO, und 12,015 mgr H,O 

CH,O Ber. C 39,98 H 6,72% 
Gef. ,, 39,90; 39,61 ,, 6,63; 6,5704 

I. 0,0520 gr Subst. in 23,447 gr Benxol = 0,098" 
11. 0,1413 gr Subst. in 23,447 gr Benzol= 0,257O 

111. 0,0731 gr Subst. in 30,90 gr Renzol = 0,100" 
IV. 0,1417 gr Subst. in 30,90 gr Renzol =: 0,197O 
V. 0,2519 gr Subst. in 22,25 gr Ather == 0,230° 

VI. 0,1531 gr Subst. in 22,25 gr Ather = 0,141O 
VII. 0,4350 gr Subst. in  22,25 gr Ather = 0,371O 

(CH,O), Ber. Mo1.-Gew. 120 
Gef. ,, 115,4; 119,6; 120,6; 118,7; 103,9; 123,l; 41.1.2. 

0,0576 gr Subst., v = 11,8 om3, 17O, 7353 m m ,  t = 197" (p-Toluidin). 

0,2088 gr Subst. mit 20 em3 0,2-n. Salzslurc ini geschlossenen Rohr zersctzt bei 

25 em3 Ltisung verbrauchten 16,52 em8 Jodl6sung (-1 om3 = 0,001576 gr Formaldehyd) 
Gef. CH,O 99,75','; 

Das Tetra-oxyme thylen is t ,  wie die Danipf dich tel )es timmung zeig t, 
gerade wie das Tri-oxymethylen, desxn Dai-npfdichtebestiinmnng 
auch nochmals durchgefiihrt wurde (GeT. 89, Ber. go), im Danipf- 
zustand bei 200° bestandig. 

Dn sowohl Tetra-oxymethylen als Tri-oxymcthyle,n in dei. Kiilte 
in wassriger Losung keine Aldehydreaktionen zeigen, so ist das eine 
als Sechsring, das andere als Achtring zii formulieren. 

Mo1.-Gew. fur (CH,O), Ber. 120 Gef. 122,8 

1000, auf 200 em3 verdiinnt und tit,riert: 

O/-O 
\CH,-O 
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Es ist nun interessant, dass das Tetra-oxymethj-len, entsprechenc 

der hohern Spannung des Achtringes, unbestandiger ist als das Tri- 
oxymethylen; so wird es durch kochendes Wasser viel rascher ge- 
spalten. Hauptsachlich zeigt sich ein Unterschied im Verhalten gegen 
p-Nitrophenylhydrazin ; in wassriger Losung tritt beim Tri-oxymethylen 
erst bei langerem Erwarmen auf looo ein Niederschlag ;\’on Formaldehyd- 
p-nitrophenylhydrazon auf, wahrend er sich beim Tetra-oxymethylen 
beim Arbeiten in gleicher Konzentration schon bei 60° ausscheidet 
und beim Erwarmen auf 80° fast quantitativ bildet. 

Die Annahme liegt nun nahe, dass Paraldehyd und Metaldehyd 
sich in der gleichen Weise unterscheiden, wie’ Tri- und Tetra-oxy- 
methylen, dass also im Metaldehyd ein Achtring vorliegt, ; dafur scheinen 
ja auch eine Reihe von Molekulargewichtsbestimmungen zu sprechenl). 
Wir hofften nun durch Untersuchung der Reaktionsfaliigkeit gegenuber 
Nitrophenylhydrazin einen Entscheid geben zu konnen ; wenn Met- 
aldehyd sehr viel- rascher als Paraldehyd damit in Reaktion getreton 
ware, so hatte auch hier sehr wahrscheinlich der Ach tring vorgelegeh. 
Infolge der zu geringen Loslichkeit des Metaldehyds koxmten aber diese 
Versuche nicht exakt durchgefiihrt werden. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule, 27. Nov. 1924. 

Hoehpolymere Verbindungen. 

Uber die Konstitution der Poly-oxymethylene und anderer 
hoehpolymerer Verbindungen 

5. Mitteilung. 

von H. Staudinger. 
(11. XII. 24.) 

In den vorstehenden Arbeiten wnrde eine Reihe von Formaldehyd- 
derivaten beschrieben, bei denen zahlreiche Formalde hydmolekeln in 
einer langen Kette gleichartig gebunden sind. Als Grundkorper aller 
dieser Verbindungen kann man das Poly-oxymethylen-liydrat ansehen, 
das aber richtiger als Poly-oxymethylen-dio1 zu bezeiclinen ist2). 

HO . CH,. 0 .  (CH, . O ) x  . CH,. OH 
l) Vgl. die Molekulargewichtsbestimmungen von Hanfzsch urid Oechslin, B. 40, 

4341. (1907); Burstyn, M. 23, 738 (1902); Zechin,i, G. 22, 11, 586 (1892); C. 1892, 11, 
647; Ordorff und White, B. 27, Ref. 306 (1894); C. 1894, I ,  491; Hanriot und Oecono- 
mides, -4nn. chim. [Fi] 25, 227 (1882); C. 1881, 682; Friedel, B1. [3] 9, $S4 (1893); Troeger, 
B. 25, 3316 (1892). 

2, Zur Nomenklatnr aller dieser Verbindungen sei bemerkt. dass die in den 
vorigen Arbeiten angewandte Benennung nicht ganz zutreffend ist, denn z. B. das 
Nono-oxymethylen-diacetat sollte richtlger als Octo-oxy-nono-metliylen-diacetat, be- 
zeichnet werden, da allgemein die Zahl der Sauerstoffatome n-1 ist bei n Methylen- 
gruppen. Die friiher gebrauchte Nomenklatur wurde aber beibehalten, weil sie einfacher 
ist; die vorgesetxte Zahl, die die Anzahl der Rlethylenreste bezeichnet, gibt auch gleich- 
zeitig die in der Verbindung enthaltene Anzahl von Formaldehydmolekeln an. 
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Ausser dem Anfangsglied, dem Methylenglykol, sind - wie erwahnt - 
eine Reihe formaldehydreicherer Produkte, vor allem der ,,Paraform- 
aldehyd“ bekannt. 

Von diesem Grundkorper leiten sich einige Dcrivate ab; von den 
Athern ist der Dimethylather mit 12 Formaldehydmolekeln genanw 
untersucht : 

Am zahlreichsten sind Diacetate hergestelli Ton folgender allgemeiner 
Zusammensetzung : 

Endlich gehoren hierher Halogenderivate, z. B. die Poly-oxymethylen- 
dichloride, die von Litterscheidl) aus koiiz. Formaldehydlosung mit 
Salzsaure erhalten sind, oder auch turch Einwirkung von Broni auf 
Paraformaldehyd’) hergestellt werden konntm : 

CH,O. CHZ. 0. (CHZ. 0 ) x  . CH,. OCH, 

CH,. COO. CH,. 0 .  (CHZ’0)x . CH,. OCO . CH, 

C1. CH, ‘0 . (CH, ’ 0 ) x  . (‘HL . C1 

Es existieren weiter gemischte Abkomniliiige des Poly-osyrnt.t Iiylcn- 
diols, hierher gehoren die Poly-oxyniethylen-brom-acetate: 

Br. CH,. 0 .  (CH,. 0 ) x  . CH,. 0 .  C O .  (‘H3 

ferner eine Reihe von Verbindungen, dic noch eine freic Hylroxyl- 
gruppe enthalten, wie die Poly-oxymethylen-01-acetate, Puly-osJr- 
methylen-01-ather und Poly-oxymethylen-01-chloride. 

HO . CH, . 0.  (CH,. 0 ) x  * CH,. 0 * CO . CH3 
HO. CH,. 0 .  (CH,. 0 ) x  . CH,. 0 .  CH, 
HO . CH, ‘ 0 .  (CH, . 0 ) u  . CH, (’1 

Von diesen Verbindungen scheinen die iurrnaldehytlarmem I’rcidukte 
nur in Losung bestandig zu sein, forma1deh;yclreichcre Produkte sc~lieiden 
sich dagegen infolge ihrer Schwerl6slichkcit aus. 

Bei allen diesen Reihen werden die VerlJindungcn den Poly- 
oxymethylenen um so ahnlicher, je mehi I~oimaldeliycl sie entlialt en, 
also die fornialdehydreichen Produkte sir id in allcn Fallen in cirgaiii- 
schen Losungsmitteln unloslich und haben einen Sclimelzpunkt. der &ich 
dem der Polyoxymethylene, der zwisclicii I 6O-1iO0 liegt, iialiert. 
Die Poly-oxymethylene konnen so als 1 orinaldpliytlreic~ie Endglieder 
aller dieser Reihen angesehen werden; dt~~ltalli ist bei ilinen vin kphr 
holier Polymerisationsgrad anzunehmen. Wenn man also dafiir (lie 
friiher angegebene Kettenformel nimmt, b o  miissten am Schhi.;s freie 
Valenzen I orhanden sein. Man kann aniiehmen, dass tler I’cdymeri- 

- CH,.O.(CH,.O)x . C t I , . O  - 

sationsgrad so hoch ist, dass (lie freicu Valenzen im Verglcich %in 

l) Litterscheid und Thimme, A. 334, 8 (1904). 
,) IT@ Julen Meyer, Diss., Zurich 1919. 
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Grosse der Molekel zurucktreten, so dass nur eine sehr geringe Reaktions- 
fahigkeit vorhanden' istl). 

Es kann die Einwendung gemacht werden, dacs man bei festen 
Korpern, wie bei den Poly-oxyrnethylenen, uberhaurlt, nicht von einer 
Molekulargrosse sprechen und deshalb auch nichts uber den Poly- 
merisationsgrad angeben kann, da ja Molekeln sich nu] feststellen lassen, 
welin es gelingt, einen Stoff unverandert zu verdampfen oder in den 
gelosten Zustand uberzufuhren. Demgegenuber sei darauf hingewiesen, 
dass ja auch das Tri-oxymethylen und Tetra-oxymethylen und ebenso 
der Formaldehyd selbst bei tiefer Temperatur in festem, krystalli- 
siertem Zustand vorliegen, und dass wir auch dort annehmen, die 
Atome seien in verschiedenartiger Weise gebunden; gewisseimassen 
sind im festen Zustand die Molekeln praformiert. Wenn nun bei den 
Poly-oxymethylenen, zum Unterschied von dem Tri- und Tetra-oxy- 
methylen, die Molekelgrosse sich nicht direkt bestimmen lasst, weil 
infolge der geringen Fluchtigkeit und Loslichkeit diese nicht unver- 
andert verdampft oder gelost werden konnen, so riiussen wir doch 
versuchen, durch Vergleich von Schmelzpunkt, Dtimpftension und 
Loslichkeit mit den Eigenschaften ariderer Polymeren iind durch Unter- 
suchung der chemischen Eigenschaften die Bindungsart der Atome 
festzustellen, um so eine Vorstellung der Molekelgrosw zu erhalten. 

Die vorstehend angefuhrten Untersuchungen fuhrten dazu, die 
festen, unloslichen Poly-oxymethylene als sehr hochrnolekulare Poly- 
merisationsprodukte des Formaldehyds anzusehen. 

Ahnliche Verhaltnisse treffen wir bei einer ganzen Reihe anderer 
Stoffe, z. B. bei Schwefel, Arsen und Phosphor, wo a i r  je 2 Molekel- 
arten haben ; den krystallisierten Schwefel, das gelbe Arsen und den 
gelben Phosphor, die sich wie das Tri-, resp. Tetra-ox;-methylen mole- 
kulardispers losen ; diese konnen als niedermolekulare Polymerisations- 
produkte des S,, As, und P, arigeselien werden. Bei dem amorphen 
Schwefel, dem grauen Arsen und dem roten Phosphor haben wir einen 
hohen Polymerisationsgrad anzunehmen, da diese E toffe nicht un- 
zersetzt gelost werden konnen und nur unter Zersetzung verdampfen. 
Die verschiedenen Erscheinungsformen des roten Phosphors und des 
grauen Arsens sind nach Kohlschiitter Bildungsformen,) ; die Bedingungen, 
unter denen das Produkt zur Ausscheidung kommt, sind fur die 
Erscheinungsformen von Bedeutung ; ahnliche Verhal tnisse durf ten 

l) Auf die Frage dieser freien Endvalenzen hoffe ich aber in Kiirze bei andern 
Beispielen zuriiokkommen zu konnen. Hier sei nur darauf aufmerksam gemacht, dass 
es nach Untersuchungen von Hrn. Johner bisher nicht gelungen ist, ?in 100-pmz. Poly- 
oxymethylen zu erhalten, sondern dass auch die reinsten Praparatc nur einen Form- 
aldehydgehalt. von 99-99,l :/o aufweisen, wahrend im Tri-oxymetliylen 99,8-99,9% 
Formaldehyd nachgewiesen werden kann; ganz reines Poly-oxymetliylen ist also noch 
herzustellen. 

2, Vgl. Kohlschutter, A. 387, 86 (1912); A. 400, 268 (1913). 
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auch bei den Poly-oxymethylenen auftreten, bei denen, je nach der 
Darstellungsart, verschiedene Bildungsformen existieren. 

Fur diese in den hochpolymerisierten Stoffen vorliegenden Molekeln 
ist von mir vor einiger Zeit zum Unterschied von den Molekeln in den 
molekulardispersen Verbindungen der Name Makromolekel vorge- 
schlagen worden. Dabei ist es nicht notwenclig, wie man fruher ofter. 
glaubte, anzunehmen, dass bei Ausbildung solcher grosser Molekeln 
die Krystallisation verhindert werde. Es kann auch hier Ausbildung 
eines Krystallgitters erfolgen, wenn die Ordnungsgeschwindigkeit 
grosser ist als die Haufungsgeschwindigkeit, wie es Haberl) in einer 
Reihe von Fallen gezeigt hat;  gerade bei hochpolymeren Stoffen, die 
sich aus einfachen Molekeln zusammensetzen, wie beim Poly-oxy- 
methylen, ist Krystallisation leichter zu erwarten als bei komplizierter 
gebauten, wie z. B. bei polymeren Acrylestern, Poly-glyoxal, m-Styrol 
USW.~).  Ob durch rontgenspektrographischc IJntersuchungcn sich etwas 
iiber die Molekelgrosse aussagen lasst, wic neuerdings 0. Herxog3) h i  
den Polysacchariden annimmt, konnen vielleicht gerade Vcrsuche 
an den Formaldehydderivaten zeigen, und solche Arbeiten sollen noch 
un ternommen werden. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen iiber die Poly-oxymet liylene 
erlauben nun einen Ruckschluss auf die Konstitution anderer hoch- 
polymerer Stoffe. Eine ganze Reihe organischer Verbindungen existieren 
in der monomeren Form, weiter als di- und triinolekulare Polymeri- 
sationsprodukte, die in der Regel in organischen Losungsmitteln in 
molekulardisperser Form loslich sind ; schliesslich in Form von Hoch- 
polymeren. Diese konnen nun entweder vbllig unloslich sein - wie 
z. B. ein hochpolymeres Cyclopentadien odcr die Cellulose -, ocler kol- 
loidloslich, wie z. B. Kautschuk, Starke, das hochpolymere Dirnethyl- 
keten, der Cyclopentadien-kautschuk. In  allen diesen Fallen haben 
wir einen hohen Polymerisationsgrad anzunehmen. Es i.; t nun 
die Aufgabe, in die Bindungsart der Atome in diesen Makromolekeln 
durch dieselben Methoden einzudringen, durch die man die Konstitution 
der gewohnlichen Molekeln aufgeklart hat. Diese Makromolekeln, die 
in den Eukolloiden vorkommen, spielen nnturlich in der organischeii 
Chemie, entsprechend der Bindefahigkcit des Kohlenstoffes. (line 
wesentliehe Rolle. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techii. Hochschule, 27. Nov. 1!324. 

l) Vgl. Haber, B. 55; 1717 (1922). 
2, Eine grossere Anzahl dieser Polymerisationsprodukte wird eben irn Verein 

mit einigen Mitarbeitern in derselben Weise untersucht, wie die Poly-ox~imethylene. 
') Vgl. Herzog, Z. physiol. Ch. 112; 233 (1920). 
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Versuehe mit einem heiss-kalten Quarzrohr 
von H. Staudinger und W. Kreis'). 

(11. XII. 24.) 

Eine ganze Reihe von Stoffen sind nur bei hoherer Temperatur 
bekannt, bei Abkuhlung tritt dagegen Polymerisation ein ; ein be- 
kanntes Beispiel dafiir ist das Stickstoffdioxyd, ferner S,, P,. Man 
kann nun fragen, ob diese bei hoher Temperatur bestandigen Gase 
durch rasches Abkiihlen auf niedere Tempei.atur fest oder flussig erhalten 
werden konnen ; die endothermen Modifikationen sollten hier in gleicher 
Weise zu gewinnen sein, wie das bei hoher Temperatur entstehende 
endotherme Ozon durch rasches Abschrecken auf dies Temperatur der 
flussigen Luft isoliert werden kann. 

Die ersten Versuche wurden mit Nitrosobenzol ausgefuhrt, das 
in Losung oder bei hoherer Temperatur bekanntlich monomolekular 
ist, wie man an der Farbe leicht erkennen kann; beini Abkuhlen tritt 
Polymerisation zu farblosen, dimeren Produkten tin. Wenn man 
nun in einem Quarzreagenzrohr geschmolzenes, grunes Nitrosobenzol 
rasch auf -8OO abkiihlt, so erhalt man cine grune, feste Masse, die 
allerdings nicht krystallisiert ist, aber das Monomert: in fester Form 
darstellt. Beim Erwarmen auf -2OO bis -30° verschwindet die Farbe 
unter Bildung des farblosen, dimeren Produktes2). 

Wir haben vergeblich versucht, durch rasches Abkuhlen des 
braunen Stickstoffdioxyds auf die Temperatur der flussigen Luft, 
das Monomere in fester Form zu erhalten. Hier trat immer soforl 
Polymerisation zu dem farblosen Stickstofftetroxyd ein; die Poly- 
merisationsgeschwindigkeit ist also hier zu gross. 

Interessant war weiter die Frage, ob durch Abkuhlung von Tellur- 
dampfen rotes Tellur erhalten werden konnte; man sollte erwarten, 
dass diese metalloide Modifikation des Tellurs eher el was bestandiger 
sei als das gelbe Antimon. Wir brachten deshalb in einer Quarzrohre 
Tellur zum Verdampfen und kuhlten rasch auf die Temperatur der 
flussigen Luft ab, erhielten dabei aber nur das bekannte, schwarze 
Tellur. Die Versuche wurden nicht weiter fortgesetzt, weil wir fanden, 
dass in dem von uns verwandten Apparat auch durcli Abkuhlen von 
Antimondampfen nicht gelbes, sondern nur graues Antimon erhalten 
wurde. Trotz gunstiger Bedingungen - der raschen Abkuhlung unter Ver- 
wendung von Vakuum - war eine Polymerisation nicht zu vermeiden3). 

Vgl. Diss. von W. Kreis, Zurich 1918, 111. Teil, Versuchr mit einem heiss- 
kalten Quarzrohr. 

2, Vgl. K. Schaum, A. 308, 38 (1899), der Lhnliche Versuche unternommen hat. 
3, Uber angewandte Apparatur vgl. Kreis, Diss., Zurich 1918; eine durch den 

elektrischen Strom geheiete Quarerohre endete in  einer Vorlage, die durch flussige Luft 
gekuhlt war. Die Gase konnten so auf einer Strecke von wenigen Zentimetern von + 1000° bis auf - 190° abgekuhlt werden. 
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Am wichtigsten war uns die Frage nach der Existeiiz des P2 bei 

tiefer Temperatur. Auf Grund folgender Zusammenstellung koiinte 
man annehmen, dass das S, ein tiefblaues Gas ist, das bei -30° siedet,, 
naturlich sollte es ausserordentlich unbestaridig seiii und sich in stark 
exothermer Reaktion zu S, oder Sx polynierisieren. 

- 

Atorngewicht 1 Differenz ~ Siedepunkt i Jhfferenx I Farbe 

hellgelb 
tiefgel b ' hellblau 
tirf blau 

~ 

~ ~~- 

I 

153" 

153" I 

- 187' 
- 340 
- 183" 
- 30°? 

16,5 

16 

P1, 19 
c1, 353 
0, 16 
S, 32 

Aber die verschiedensten Versuche in dieser Richtung fuhrten nicht 
zurn Ziel; z. B. konnte in der heiss-kalten Qnarzrdhrc nuch beim Arbeitm 
im Vakuum und beim Abkuhlen rnit flussiger Luft nur amorpher Schwefel 
als Kondensat erhalten werden, keine Spur von blanem Schu-eft.1. 
Wir versuchten weiter, gekuhlten, fester1 oder flussigen Schwefel- 
wasserstoff durch einen durch elektrischm Strom zum Gluhtnii ge- 
lsrachten Draht zu zersetzen und so dieso neue Modifikation herzu- 
stellen. Aber auch hier hatten wir keinen Erfolg, auch nicht, al< wir 
Schwefelwasserstoffgas hoch erhitzten und dann izsch auf tiefc Tem- 
peratur abkuhlten. Die Polymerisationsge~diwindigkeit und die damit 
zusammenhangende Unbestandigkeit des S, ist clcmnach ausscr- 
crdentlieh gross und es musste wohl vie1 htiaker und rascher gekulilt 
werden, um die neue Modifikation auszufi ieren. 

Es wurden weiter Versuche unterncimmcn, um das bis1it.r 1111- 

bekannte Schwefelmonoxyd SO durch rasches Abkulilen uri( I Aus- 
frieren zu erhalten. Stellt man das SO 1)ei gewidinlicher Ten11 reratur 
her, so zerfallt es bekanntlich unter Schwcf(~labscheit1ung in Scfi wefel- 
dioxyd, erleidet also sehr rasch den gleiclieri Zcrfall, den wir Irri dem 
reaktionstragen Kohlenoxyd erst bei ho1 ierer Temperatur und unter 
Verwendung von Katalysatoren walirnehiiil~ar machcn kcinnen. 

Das Schwefelmonoxyd SO sollte ein Ga5 bein, das ca. zwischen -loo0 
und -120O siedet, wie folgende beide Zu~a~nmenstellungeii zeigcn : 

Es ist wenig Aussicht, das SO durch thcmnische Dissoziatiori des be- 
standigen Schwefeldioxyds zu erhalten ; (lagcgen sollte Thionyl broniid 
durch Erhitzen leicht in SO and Brorri zixfallrn, dcnn wie folgende 
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Zusammenstellung zeigt, nimmt sowohi bei den Halogen-Schwefel-, 
wie bei den Halogen-Kohlenstoff-verbindungen, die Bestandigkeit ab, 
wenn Chlor durch Brom oder Jod ersetzt ist: 

schwer schwer 
SO0  - + s o + o  coo -* c o + o  
SOCl, -+ so + Cl, COCI, * co + c1, 

leicht leicht 
SOBr, -+ SO +Br2 COBr, - t CO + Bq 
SOJ, ist unbekannt COJ, ist unbekannt 

Das Jodphosgen ist wie das Thionyljodid unbekannt. Bei einem Ver- 
such zur Darstellung des letzteren erhielt Bessonl) <rod, Schwefel und 
SO,, was auf einen primaren Zerfall des Thionyljodids in SO und 
Jod hindeute t. 

Erhitzt man Thionylchlorid und -bromid in der heiss-kalten Quarz- 
rohre, ev. im Vakuum, so sollte man vor allem im letzteren Fall das 
Halogen ausfrieren konnen, wahrend das gasformigc SO durch seine 
stark reduzierenden Eigenschaften usw. sich nachweisen lassen musste. 
Es gelang aber auch bei starker Kuhlung nicht, die mbestandige Ver- 
bindung zu erhalten; die Zersetzung des Thionylbpimids lieferte ein 
Gemisch von Brom, Schwefel und SO,, wahrend beirn Thionylchlorid 
noch Schwefelchlorur als Reaktionsprodukt auftrat,). 

Es sei schliesslich erwahnt, dass eine ganze Reihe weiterer Ver- 
suche zur Darstellung des SO nicht zum Ziel fiihrxn. 2. B. erhalt 
man bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf Diphenyl-diazomethan 
nicht das erwartete Diphenyl-chlorsulfinsaure-chloiid, sondern Di- 
phenyl-chlormethan, Schwefel und SO,; hier ist also bei tiefer Tem- 
peratur ein gleicher Zerfall einge treten wie bei den i Diphenyl-chlor- 
essigsaure-chlorid, nur hat sich das SO zum Unterschied von CO sofort 
zersetzt3). 

(C,H,)sCN, + SOCI, --f (C,H,)zCCl. SOCl + (C,H,),CCI, + SO --+ SO, + S 

(CBH5)ZCXg + COCl, --+ (C,H5),CCl. COCl + (CeHrj),CCI, + 120 

Auch bei Einwirkung von Thionylchlorid auf Diphen ylketen tritt eine 
ahnliche Reaktion ein4). 

(C,H,),C=CO + ClCOCl -+ (C,H,),C. CO('1 
I 

COCl 

Vgl. Besson, C. r. 122, 320 (1896); B. 29, Ref. 208 (1896); 03. r. 123, 884 (1896); 
C. 1897, I, 12. 

2, Merkwurdig ist, dass beim Erhitien von SO, und Thionylc'ilorid ein steohender 
Geruch auftrat, der an den des brennenden Schwefels erinnert, aber von dem des SO, 
verschieden ist; moglicherweise bildet sich spurenweise ein niederes Schwefeloxyd. 
Ahnliche Wahrnehmungen besrhreibt Heumtann, B. 16, 139 (1883). 

3, Staudinger, Anthes und Pfenninger, B. 49, 1931 (1916). 
4, Staudinger, Gohring und Sclwller, B. 47, 42 (1914). 
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(C,H,)&=CO + ClSOCl --+ (C H ) C- COCl + (CBH,),C . COCl 

I +so -+ so,+s 
61 

SO ist also auch bei gelinden Bedingungen nicht zu erhalten, 
was der vie1 grosseren Reaktionsfahigkeit des SO im Vergleich zu dem 
CO entspricht. 

5 a ~  
SOCl 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule, 5.  Dez. 1924. 

Die elektrochemische Oxydation der Benzolhomologen. I. m-Xylol 
von Fr. Fiohter und Jacques Meyer. 

(4. XI. 24.) 

Als H.  D. L a w  und F. Mollwo Perliinl) die elektrocheniische 
Oxydation der Benzolhomologen untersucht en, erhielten sie an Platin- 
anoden in einer Mischung von Kohlenwasserstoff, Aceton und Schwefel- 
saure als einziges gut charakterisierbares I’rodukt die entsprechenden 
Monoaldehyde. Fr. Fichter und Robert Stocker2) zeigten dann, dass die 
Oxydationswirkung sich auch auf den Kern wirft unter Erzeugung 
von Phenolen und Chinonen. Analoge Beobachtungen an Abkiimm- 
lingen der aromatischen Kohlenwasser~toffe~) sind seither im hiesigen 
Laboratorium mehrfach gemacht nnd verfolgt worden, und die Grund- 
zuge des vielgestaltigen Verlaufs dieser Reaktionen wurden in zusammen- 
fassenden Abhandl~ngen~) geschildert. Doch fehlt noch die gcnaue 
Ausarbeitung der einzelnen Beispiele, und einem solchen, dem m- Sy 101, 
ist die vorliegende Unters~chung~) gewidmet,. 

1. m-Xylol in wassrig-schwefelsaurer Emulsion a n  Bleisuperoxydanoden. 
Aus m-Xylol erhielten H. D. L a w  uiid F. M.  Perkin m-Toluyl- 

aldehyd und ein nicht genau untersuchtes Produkt, das als Dialdehyd 
betrachtet wurde; sie arbeiteten mit Platinanoden in aceton-schmefel- 
saurer Losung. 

l) Faraday I, 31 (1904); Ch. N. 92, 66 (1905); SOC. 91, 258 (1907); SOC. 93, 1633 

2, B. 47, 2003 (1914); vgl. Z. El. Ch. 19, 781 (1913). 
3, Isomere Kresole, Helv. 2, 588 (1919); isomere Nitrotohole, Helv. 3, 395 (1920); 

isomere Tolunitrile, Helv. 4, 928 (1921); o-Toluolsulfamid, Helv. 5, 60 (1922); isomere 
Kresol-methylather, Helv. 7, 803 (1924). 

4, Bull. SOC. vaudoise Sc. nat. 51, 513 (1917); %. El. Ch. 27, 487 (1921); Trans.-4m. 
Electrochem. SOC. 45, 107 (1924). 

s, In  der handschriftlichen Originaldissertation von Jacques Meyer, Basel 1924, 
einzusehen in der Anstalt fur Anorganische Chemic., sind alle experimentellen Einzel- 
heiten genau beschrieben. 

(1908); F. MoZZwo Perkin, Practical Methods of Elcctiochemistry, London 1905. 
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Wir setzten uns zunachst die Durchfiihrung drr Oxydation ohne 
Anwendung von Aceton und unter Ausschluss aller fremden Einflusse 
zum Ziel. Dabei zeigte sich bald, dass eine Emulsion von m-Xylol 
in n. Schwefelsaure zwar bei Zimmertemperatur nicht angegriffen 
wird, dass sie aber bei ca. 90° an einer Bleisuperoxydanode nachweisbare 
Ausbeuten an Oxydationsprodukten ergibt. 

Zu diesen Versuchen diente ein zylindrischer Bleitopf mit eingeschliffenem, dicht 
schliessendem Hartbleideckel, der in einer weiten mittleren Bohrung eine isoliert durch- 
gefiihrte Stopfbuchse trug, wiihrend eine seitliche Bohrung eineii Riickflusskiihler auf- 
nahm. Die innere Wandung des Bleitopfs dient als Anode; sie wlrd vor jedem Versuch 
grimdlich gereinigt') und der Topf, mit verdhnter Schwefelsiurc gefiillt, elektrolytisch 
voroxydiert. Die Kathode. ein kolbenformiger Zinnstab, steckt in viner 80 cm3 fassenden, 
mit 5-n. H,SO, beschickten Tonzelle, die so dauerhaft mit den1 Zinnstab verbunden 
ist, dass das Game in rasche Drehung versetzt und als wirksamer Itiihrer beniitzt werden 
kann. Der Bleitopf steht in einem Wasserbadthermostaten mit elektrischer Heizung. 

Wahrend der Oxydation lasst sich Kohlendioxyd leicht nach- 
weisen. Nach Beendigung des Versuchs wird der gslb bis braun ge- 
farbte Elektrolyt vom iiberstehenden Xylol getrennt und aus dem 
letzteren durch Stehenlassen mit einigen Tropfen Natriumbisulfit- 
losung der m - T o l u y l a l d e h y d  isoliert; er wurde als gdbliches P h e n y l -  
hydrazon2)  (Smp. 88,5O) gekennzeichnet. Nach der Entfernung des 
Aldehyds enthielt das Xylol noch eine kleine Menge p-Xylochinon (s. u.). 

Die wassrige Losung ergab bei der Extraktion mit ather I s o p h t  a l -  
s Bur e ,  p - X y l o chino n und Es s ig  s a u  r e. 

Die Hauptmenge der Jsophta ls iure  krystallisierte aus den1 von Ather befreiten 
Extrakt, der Rest blieb bei der Destillation mit Wasserdampf zuriick. Sie wurde aus 
vie1 kochendem Wasser umkrystallisiert und bUdete federformige Krystallaggregate. 
Smp. (im geschlossenen Rohrchen) iiber 330O. Sublimierbar. 

0,2473 gr Subst. gaben 0,5243 gr GO, und 0,0823 gr H,O 
C,H,O, Ber. C 57,82 H 3,64% 

Gef. ,, 57,84 :, 3,72% 
I sophta ls i iu re-methyles te r  (aus dem Silbersalz mit Methyljodid), feine 

Kryskillchen, Smp. 6203). Wir haben sorgfiltig auf Terephtalsaure gepriift (durch das 
pXylochinon aufmerksam gemacht), aber solche nicht feststellen konnen. 

Das p-Xylochinon, durch wiederholte Destillation mit Wasserdampf gereinigt. 
schmolz bei 124O; mit einem Sammlungspraparat gemischt, zeigte es keine Schmelz- 
punktserniedrigung. Durch wtissrige schweflige Siiure wurde es im Druckflgschchen 
im Wasaerbad reduziert zum p-Xylohydrochinon vom Smp. 212". Um die Ent- 
stehung des p-Xylochinons aus dem m-Xylo14) zu erkliiren, muss man entweder annehmen, 
das m-Xylol habe nooh p-Xylol enthalten, oder man muss zu einer im 6. Abschnitt be- 
sprochenen Annahme greifen. 

Die E ss  i gs a ur  e wurde durch alle qualitativen Reaktionen und durch Analyse 
ihres Silbersalzes sicher nachgewiesen. 

l) Auf der Drehbank ausgedreht. 
2, E. Bornemam,  B. 17, 1468 (1884); Smp. 91O. 
3, Baeyer, A. 166, 340 (1873), Smp. 64-65O; B. 31, 1404 (1898), Smp. 67O. 
4, Das von uns verwendete m-Xylol stammte teils von C.  A. P. gahlbaum, teils 

von E.  de Haen, und war reinste Handelsware. 
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Die A u s b e u t e n  sind bei dieser Versnchsanordnung bescheiden. 
Wir fuhren den besten von 14 Versuchen an: 

Angewandt 43 gr m-Xylol, emulgiert in 450 em3 11. H,SO,. Stromstiirke 2 .imp., 
Stromdichte an der Anode 0,0066 Amp./cmz, Strommente 32 Amp-Stdn = 3 Farad!Mol. 
Temp. 94O. Zuriickgewonnen 23 gr m-Xylol, verbraucht somit 20 gr. Erhalten 0,10 gr 
m-Toluylaldehyd-n$riumbisulfit entspr. 0,214 gr m-Toluylaldehyd oder 0,94% Stoff- 
ausbeute, und 0.87 gr Isophtalsaure oder 2,77% Stoffausbeute. Die Menge des p-Sylo- 
chinons ist sehr gering. 

Trotz der schlechten Ausbeuten gestattet der Versuch, den Oxy- 

CH, CHO COOH 
dationsverlauf zu skizzieren im Schema (1) 

Dabei fallt auf, dass keines der Zwischenglicdei. zwischen m-Toluyl- 
aldehyd und Isophtalsaure isoliert wurde. 

Eine Platindrahtnetzanode ergab unter analogen Bedingungen 
bei 96O 4,0% Stoffausbeute an Aldehyd und 2,376 Stoffausbeute an 
Isophtalsaure, daneben Essigsaure, aber kein p-Xglochinon. 

Anhangsweise sei noch angefiihrt, dass eine Emulsion von m-Xylol in 0,5-n. Kialiuni- 
carbonatlosung bei 98" nichts lieferte. 

2. m-Xylol in Aceton-Schtciejels62L~e. 
Sowohl die hohere Konzentration an ni-Xylol, als die geringe aber 

sicherlich vorhandene Oxydierbarkeit des Acetons wirken depolari- 

produkten steigt, andrerseits aber die Kitur de,r erhalt,enen Stoffe 
deutlich einen niedrigeren Oxydationsgrad bcweist,. 

Ansatz: 53 gr m-Xylol ( 0 6  Mol.), 275 em3 -\cct>on, 275 cm3 2-n. H2S0,, frisch 
ausgedrehter und voroxydierter Bleitopf als Anode m it 0,008 .-lmp./cm2, 54 Amp.-Stdn. 
oder 4 Farad/Mol. ; Zinnriihrer als Kathode (ohne Dialihragma): gewBhnliche Teniperatur 
oder lauwarm durch die Stromwarme. 

Nach dem Abdestillieren des Acetons (gesvndert aus der Aceton- 
schicht und aus der wassrigen Schicht) wird init Wasserda.mpf destilliert ; 
das unverbrauchte m-Xylol und m - T o l u y l ; ~  ltlehytl (I, siehe Schenia(2)) 
gehen uber und letzterer wird durch S:btriumbisulfitlosung isoliert. 
Nach seiner Entfernung gab das Xylol an verdunnte Satronlauge 
etwas as. m-Xyleno l  (11) ab. Nach dem Alitreiben des Sylols gingen 
mit dem Wasserdampf einige Flockchen iibei., die sicli als D i sy leno l ( I I1 )  
entpuppten; aus dem uberdestillierten LT.l'asscr ab'er liessen siixh niit 
Ather zwei isomere T o l u y l s a u r e n  extrahicrm, von denen die srliwerer 
Iosliche p - T o l u y l s a u r e  (IV) vom Smp. 1i9O vollig rein, die leichter 
losliche rind oft olig ausfallende m-To1u;ylsaure. (V) nicht giinzlich 
frei vom Isomeren erhalten wurde. Die Bildung der m-Toliij-lsaure, 
ist leicht verstandlich; fur die p-Toluyl~8nre ist wohl der p-Yylol- 
gehalt des m-Xylols verantwortlich. Nacli Beendigung der Destillation 

sierend auf die Anode, so dass einerseits die Ausbeute an Oxydr rL t '  1ons- 
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mit Wa'sserdampf trennt man die dunkle wassrige Liisung irn Kolben 
Tom reichlich vorhandenen braunen sproden Harz ; iius der Losung 
extrahiert Ather I s o p h t a l s a u r e  (VI), p - X y l o c h i n o n  (VII) und 
Toluc  h i  no n (VIII). 

Identif izierungen : 

0,2020 gr Subst. gaben 23,2 om3 N, (12O, 744 mm) 
Cl,H1,N, Ber. N 13,33% 

Gef. ,, 13,28 "/b 

1. m-Toluylaldehyd-phenylhydrazon, Smp. 88O. 

2. Tribrom-xylenol (I ,3-Dimethyl-2,5 ,6-kbrom-phenol-4), ails dem Xylenol mit 
Brom, aus Eisessig umkrystallisiert, weisse Nadeln, Smp. 179O '). 

3. Dixylenol: aus wassrigem Alkohol umkrystallisiert, lange weisse Nadeln, Smp. 
137O, loslich in Natronlauge und Natriumca.rbonatlosung, in Waswr sehr schwer; die 
alkoholische Losung farbt sich mit Ferrichlorid schwach olivgriin 

0,2033 gr Subst. gaben 0,5912 gr CO, und 0,1458 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,30 H 7,4974 

Gef. ,, 79,33 ,, 8,03y0 
Das Biphenol stimmt in allen Punkten mit dem von E. Ba~nberger~) durch Um- 

lagerung von 2,4-Dimethyl-chinol erhaltenen Dixylenol iiberein. 
4. D,as Gemisch der Toluylsauren wurde durch Krystallisation aus Benzol vor- 

laufig geschieden, dann jede Fraktion in das Bariumsalz verwandelt, und aus den um- 
krystallisierten Salzen die Sauren wieder in Freiheit gesetzt. 

Praktion I. Freie Saure, Smp. 179"; p-Toluylsaure schmilzt tiach der Literatur3) 
bei 180". Bariumsalz4) 0,2776 gr Subst. gaben 0,1470 gr BaW, 

(C,H,O,),Ba + 2 H,O Ber. Ba 30,97 H,O 8,12:% 
Gef. ,, 31J6 ,, 8,01i'y0 

0,2046 gr Subst. verloren bei 150" 0,11171 gr H,O 

Fraktion 11. 

Bariumsalz 

Freie Saure, Smp. logo, hat Neigung olig auseufallen; m-Toluyl- 

0,4478 gr Subst. gaben 0,2365 gr BaS0, 
0,4314 gr Subst. verloren bei 150° 0,0349 gr H20 

(C,H,O,),Ba + 2 H,O Ber. Ba 30,97 H1O 8,12';< 
Gef. ,, 31,08 ,, 8,0!Ic)$ 

saure schmilzt nach der L i t e r a t d )  bei 110,5". 

5. Die Isophtalsaure wurde identifiziert wie in Abschnitt 1 .  
6. Das p-Xylochinon wurde idcntifiziert durch Umwandlung in das Xylohydro- 

7. Das Toluchinon wird durch Brom iibergefiihrt in Tribrom-toluchinon, gold- 
chinon (Smp. 210° statt 212"). 

gelbe Blattchen aus Alkohol, Smp. 232O 6 ) .  

0,1030 gr Subst. gaben 0,1599 gr AgBr 
C,H,O,Br, Ber. Br 66,83:1 Gef. Br 66,070,; 

Die Ausbeuten an krystallisierbaren Produkten sind klein; urn 
sie einigermassen zuverlassig zu bestimmen, wurden vier gleiche Ver- 

I )  0. Jacobsen, B. I I ,  25 (1878). 
,) E. Bnmberger und Jos. Brun, B. 40, 1951 (1907); E. Bamberger und E. Reber, 

B. 46, 789 (1913). 
3,  H.  Fischli, B. 12, 615 (1879). 
4) K. Buchka und P. H.  Irish, B. 20, 1764 (1887). 
6 ,  0. Jncobsen, B. 14, 2349 (1881). 
6) F. Canzoneri und G. Spica, G. 12, 469 (1882), Smp. 235". 
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suche zusammen aufgearbeitet. Von 212 gr Xylol wurden 112' zuruck- 
gewonnen, also waren 100 gr verbraucht; eritstanden sind : 

m-Toluylaldehyd 5,8 gr 5,1Yb 
Xylenol 2,4 gr 2,20,(, 

Toluylsauren 3,2 gr 2,574 
Isophtalsiiure 0,5 gr 0.32% 
Chinone (Xylo-, Tolu-) 0,7 gr 0,55% 

Dixylenol Spur') - 

10,67 
Die weitaus grosste Menge entfallt auf das IIarz, von dem 55 gr erhaltrn 
wurden. Da es in Alkali loslich ist, so durfte es sich um Kondensations- 
produkte aus Xylenol (Bixylenol-ather ? oder unter Mitwirkung von 
Aceton entstanden ?) handeln; die prozcntuale Ausbeute berechnet 
sich dann zu 48,2%, und die Gesamtausbeute zu 58,9%. Die felilenden 
41 % Xylol sind als solches verfluchtigt, oder als Kohlendioxycl ent- 
wichen, oder als in Ather schwerer losliche Abbauprodukte (zwei- 
basische Fettsauren) in der Mutterlauge geblieben. 

Das Oxydationsschema fur den Versucli in Aceton-Schwefelsaure 
lautet ohne Einbeziehung von p-Xylochinon, p-Toluylsaure und Harz : 

CHO COOH COOH COOH 

Oc.3 -' ()CH3 - O C O O H  0 
V VI IV CH, 

0 

cHcJcH3 

VII i', 
I1 VIII 

111 
Es umfasst im Gegensatz zum Schema I 1) in ~~iissl.ig-s~hwefcl~anrer 
Emulsion zw e i  Hauptrichtungen, die als Seitenkettenosydation und 
Kernoxydation gekennzeichnet werden ko men. 

3. D i e  Sei tenket tenoxydat ion.  
warum kann man nur in aceton-schwef(>l,iaurer Losung die Zwi-chm- 

stufe Toluylsaure fassenz), nicht aber in wassrig-schwefelsaurer Emiilsion ? 
1) Ausbeute wechselnd, im giinstigsten Fall (I) hne Ausdrehen des Bleittipfs und 

mit Bleiruhrer) 0,l gr aus 53 gr angewandtem m-Xvlol. 
2, Die bei der Oxydation von m-Xylol im lcbenden Organismus gebildet wird, 

E.  Abderhalden, Lehrb. d. physiol. Chemie, 111. Aufl., 2, 985 (1915). 
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m-Toluylaldehydl) (4,s gr angewandt, 3,8 gr verbraucht) selbst 
gibt bei elektrochemischer Oxydation in wassrig-schwefelsaurer Emulsion 
bei 95O an Bleidioxydanoden mit Diaphragma m-Toluylsaure (1,65 gr 
= 38,4%) und Isophtalsaure (0,06 gr = I%), erleidet aber gleichzeitig 
sehr starken Abbau, was durch die schlechte Ausbeute und durch 
das Auftreten von Essigsaure bewiesen wird. Man daif wohl annehmen, 
dass hie, wie bei der elektrochemischen Oxydntion dee Benzaldehydes2) 
Peroxydbildung eintritt, welche bei Abwesenheit jeder Hemmung 
(uberschiissiger Aldehyd oder Aceton) das Endprodukt Isophtalsaure 
und volligen Abbau begiinstigt. Dieselben Verhaltnisse beherrschen 
den Verlauf der Oxydation vom m-Xylol in wassrig-schwefelsaurer 
Emulsion. 

Ein Versuch der elektrochemischen Oxydation einer Losung von 
17,6 gr m-Xylol in 70 em3 Eisessig und 5 em3 korlz. Schwefelsaure 
bei 20-25O mit 0,007 Amp./cm2 an der Platindrahtntctzanode gab rnit 
2 FaradIMol. 9% Ausbeute an m-Toluylaldehyd, neben vie1 Harz; 
damit ist die beste Ausbeute an m-Toluylaldehyd erreicht worden. 

4. Die Kernoxydation. Dixylenol. 
Das Auftreten von as. m-Xylenol (11) veranlasste uns zu elektro- 

chemischen Oxydationsversuchen mi t diesem Phenol, mid dabei konnten 
wir mehrere wichtige Beobachtungen anstellen. 

50 gr as.m-Xylenol wurden in 600 cm3 n.H,SO, rnit HiUe einer Zinnriihrer- 
kathode emulgiert und in der Bleitopfanode mit 0,00875 Amp./cm2 und mit 2 Farad/Mol. 
bei Zimmertemperatur elektrolysiert. Das Xylenol erschien bald bi aun und ziihfliissig ; 
es wurde am Schluss des Versuchs mit Ather extrahiert und bei 10 mm Druck frak- 
tioniert. 23 gr wurden unverandert zuriickgewonnen; 9 gr siedeten zwischen 180 und 
2100, erstarrten schon im Rohr des Destillationskolbens, und verwandelten sich durch 
Umkrystallisieren &us Alkohol in lange weisse seidenglinzende Nadeln vom Smp. 137,5O, 
die mit dem im A4bschnitt 2 beschriebenen Dixylenol  vollig idrntisch sind; 8,5 gr 
gingen zwischen 250 und 300° als zahes braunes Hare iiber, und 4,J gr blieben als un- 
destillierbarer Riickstand. 

Nicht weniger als ein Drittel des oxydierten as. m-Xylenols (27 gr) 
ist also in Dixylenol umgewandelt worden, allerdings nicht ohne gleich- 
zei tige reichliche Bildung hohermolekularer Produkte, wie wir sie in 
andern Fallen3) ebenfalls beobachtet haben ; die Nebc nprodukte ent- 
stehen moglicherweise zum Teil auf einem im Abschnitt 5 zu be- 
sprechenden Wege. Die verhaltnismassig gnte Ausbeur,e an Dixylenol 
ist durch die gunstige Verteilung der Methylgruppen in1 as. m-Xylenol 
bedingt. 

l) Am bequemsten darstellbar aus m-Xplol mit Chromylchlond, A.  Etard, Ann. 
chim. e t  physique [5] 22, 218 (1881); E. Bornemann, B. 17, 1463 (1884); H .  D. Law und 
F. 41. Perkin, SOC. 91, 258 (1907). Die Ausbeute bleibt auoh bei dieser chem. Dar- 
stellung niedrig und erreicht kaum 2076 der Theorie. 

2, Helv. 3, 22 (1920). 
3, Bei Phenol selbst, B1. [4] 19, 281 (1916); bei 0- und p-Kresol, Helv. 2,595 (1919); 

bei Guajakol, Veratrol und Resorcin-monomethyliither, Helv. 7, 138 f f .  (1924); bei den 
drei Kresol-methylathern, Helv. 7 803 ff. (1924). 
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Das Dixylenol (111) ist durch die neue Darstellungsmethode ZLI 

einem leicht zuganglichen Korper geworden, wahrend es E. Bambergerl) 
nur in kleiner Menge bei der Einwirkung von alkoholischer Schwefel- 
saure auf 2,4-Dimethyl-chinol erhalten hatto. Wir haben unser Material 
zur Darstellung von zwei Derivaten benutzt. 

Dixylenol  0,1500 gr Subst. gaben 0,4354 gr CO, und 0,1022 gr H,O 
0,0825 gr Subst., 1,6707 gr Campher ( K .  Bast2)), Schmelzpunkts- 

erniedrigung 7,7". 

Gef. ., 79,19 ,, 7,62% 234,l 
C,,H,,O, Ber. C 79,30 H 7,49% Mo1.-Gew. 242,14 

D i x  y leno  1- d iace  t a  t ,  dargestellt durch Ermarmen mit Essigsaure-anhydrid 
und Natriumacetat im Wasserbad, krystallisiert aus wassrigem Alkohol (1 : 1 ), schmi1i.t 
bei 109,5", ist leicht loslich in Ather, Aceton, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Chloro- 
form, etwas schwerer in Eisessig, schwer in  kaltem Alkohol, unloslich in Wasser. 

0,1804 gr Subst. gaben 0,4877 gr CO, und 0,1074 gr H,O 
0,0578 gr Subst., 1,0684 gr Campher, Schmf,lzpunktserniedrigung 5,9O. 

C,,H,,O, Ber. C 73,59 H 6,80% MoL-Gew. 326,18 
Gef. ,, 73,75 ,, 6,66% ,, 334,7 

Di x y leno 1 - mo no me t h y  1% t h e  r , dargestellt niit Dim&hylsulfat in alkalisc her 
Losung, krystallisiert in weissen Blattchen aus eincr Mischung gleicher Teile Ilkohol 
und Wasser und schmilzt bei 88". Leicht loslich in .iceton, Beneol, Chloroform. Tetra- 
chlorkohlenstaff, schwerer in kaltem Alkohol und Ejsessig. 

0,1845 gr Subst. gaben 0,5388 gr GO, und 0,1268 gr H,O 
0,2982 gr Subst. gaben nach Zeisel 0,2756 gr AgJ 
0,0660 gr Subst., 0,6236 gr Campher, Schniel/punktsernicdrigung 14,3" 
C1,H,,O, Ber. C 79,65 H 7,87 CH,O 12,11%, Mo1.-Gew. 256,16 

Gef. ,, 79,67 ,, 7,69 ., 12,210/,, ,, 2704 

5. Nachweis der Bildung von 2,4-Dimeth yl-chino1 bei der elektrochem ischen 
Oxydation von as. m-Xylenol. 

Der Weg, auf welchem Bamberger tlas Disylcnol rntdeckt hat, 
fuhrte uns zur Vermutung, auch irn vorliegenden Falle entstdie das 

Dixylenol durch Ciiilagerung aus 2,4-Dimetliyl- 
chino1 (IX), und dttmit zuin Versuch, ob as. m- 
Xylenol sich elektro(~hemisc1i zum entspreclienden 

($H3 -+ &I, Chino1 oxydieren lasie. Dies ist nun in (ley Tat 
OH I gegluckt, wodurch ein nc.uer, elelitrochernixher 

Weg xur DaTstellunq van Cliinolen eroffnet ist3) ; 
die Reaktion beruht wieder auf der int crisiveri Kirkung anodisc,hrr 
Oxydation, die aus den Phenolen 1)-Chinone, iind, wenn dich wcgen 
der Besetzung der p-Stelle nicht geht, Cliinole erzeugt. 

CH, OH 

IX 0 

' 

6 , l  gr as. m-Xylenol, gelost und emulgiert i n  300 cm j n. H,SO, , wurdt,n im vor- 
oxydierten Bleitopf mit 0,0066 Amp./cm2 bei 20-25" und mit 2.5 Farad/Mol. bfxhandelt, 
wahrend die Zinnkathode in einer Tonzelle als Ruhi rr wirkte. Der Untrischied gegenuber 
den bisherigen Versuchen beruht in der Anwendun '1 eines Diaphragmas, in dei grossfmm 

I) B. 40, 1952 (1907). 
2 ,  B. 55, 1051 (1922); Bestimmung ausgefiilirt von Hrn. P. MuUer. 
3, Analog zu der von E .  Bainberger entdeckteii Bildung der Chinole aus p-alkylierten 

Phenolen mit Sulfomonopersaure. B. 35, 1426 ( 1902); B. 36, 2028 (1903). 
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nnung des Xylenols und endlich in der Aufarbeitung, indem zuerst mit nur gerde 
Jtwendigen Menge Ather das Gemisch von Xylenol, Dixylmol und hoher mole- 
:n Phenolen herausgeholt und dann der %sung durch 15-maliges griindliches 
hiitteln mit Ather das schwer extrahierbare Chinol entzogen wurde. 
Aus dem ersten Atherextrakt gewannen wir (aue 5 Versuchen zu- 

%men) 9,0 gr unverandertes Xylenol, 5,2 gr Dixxlenol und 6,O gr 
shmolekularen Ruckstand; aus dem zweiten Extrakt ein gelbes 0 1  
gr), das beim Reiben mit dem Glasstab krystallinisch erstarrte, 

id das nach der Reinigung rnit Tierkohle beim Animlden in prachtigen 
rblosen prismatischen Tafeln krystallisierte. Das erhaltene 2,4-  

J i m e t h y l - c h i n o l - h y d r a t  schmolz bei 54O und btimmte in jeder 
kziehung mit den Angaben Bamberger’sl) iiberein. 

0,1649 gr Subst. gaben 0,3719 gr CO, und 0,1178 gr H,O 
C,H,20, Ber. C 61,51 H 7,7594, 

Gef. ,, 61,53 ,, 7,99% 
Zweifellos entsteht das Chinol vorubergehend jedesmal bei der 

Aektrochemischen Oxydation von as. m-Xylenol niit Diaphragma, 
nur wurde es bei friiheren Versuchen wegen der Schwierigkeit der 
Extraktion mit Ather zunachst iibersehen; in der Warnie aber geht es in 
andere Verbindungen iiber, da 2,4-Dimethyl-chinol sich rnit Sauren wie 
alle Chinole sehr leicht unilagert. Die reichliche Harzbildung ist viel- 
leicht darauf zuruckzufiihren. Fur die Erklarung der Eiitstehung ‘des Di- 
xylenols diirfte aber die einfachere Annahme der direkten Bildung aus 
Xylenol vorzuziehen sein. 

6.  Elektrochemischer Ubergang von der m-Xylol- xur p-Xylolreihe. 
Die Entdeckung, dass as. m-Xylenol an der Anode teilweise zu 

2,4-Dime thyl-chino1 oxydiert wird, eroffnet endlich eine ganz neue 
Perspektive zur Erklarung des bei der elek trochemischen Oxydation 
von rn-Xylol auftretenden p-Xylochinons. Denn durch Umlagerung 
von 2,4-Dimethyl-chinol (IX) mit warmer Saure entsteht p-Xylo- 
hydrochinon2), dessen Ubergang in p-Xylochinon (VII) im Anodenraum 
leicht verstiindlich ist : 

CH, OH 0 
OH 

CH,’\ 

(3) 5., -+ (j CH, - ’ O H 3 -  + cHro CH, 
OH OH 

I1 IX 0 VII 0 

Um auch diese Moglichkeit experimentell zu priifen, stellten wir 
uns zunachst volljg reines as. m-Xylenol dar. Zu diesem Zweck wurde 
reinstes kaufliches as. m-Xylidin acetyliert3), das Acet-xylidid aus 
Benzol und aus Alkohol umkrystallisiert (Smp. 129O), dann durch 

l) E.  Bamberger und F. Brady, B. 33, 3650 (1900). 
p, E. Bamberger und F. Brady, B. 33, 3653 (1900). 
3, E. Noelting und S. Forel, B. 18, 2677 (1885). 

5 
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Kochen mit 50-proz. Schwefelsaure entacet>yliert und die Bas6 
Destillation im Vakuum gerejnigt (Sdp. 94.5O unter 9 mm). .I 

gewonnene as. m-Xylidin gab, rnit Chroinsaure nach Noeltin. 
Baumannl) oxydiert, nur Toluch'non vom Smp. 68O (kein p- 
chinon,)). Es wurde durch Diazotieren in as. m-Xylenol umgewa. 
.?,35 gr des letzteren gaben, rnit dem vicrfachen Gewicht Bronl 
handelt, 14,2 gr schneeweisse Nadelcheri yon reinem as. T r i h  
xyleno13) vom Smp. 178,5O, was einer Auslieute von 9O,S% entspri 
Da das Tribromderivat des als Verunrcinigung zu furchtenden 
Xylenols4) etwas niedriger schmilzt untl den Smp. herabgedriiL 
hatte, so diirfte diese Probe als geniigendw Uf.meis der vdligen Re 
heit des vorliegenden as. m-Xylenols zu 1)etrachten sein; wir wol 
aber vorsichtshalber nur den Schluss ziehen, tlass unscr Priipai 
mindestens 90,2y0 Metaderivat enthielt. 

1 gr reines as. m-Xylenol wird in 400 c1n3 n. II,SO, gelijst UI , 
im voroxydierten Bleitopf rnit 0,006 Amp./cm2 hei 90O rnit 90 Amp.-AIin 
elektrolysiert, wahrend eine Zinnriihrerkathode rnit Tonzelle, bwchick 
n i t  5-n. H,SO,, die Durchmischung besol-gte, und ein auf den1 dicht 
schliessenden Deckel sitzender Ruckflubskiihler die Vcrfliiclitignng 
verhinderte. Nach Beendigung des Versucahs wird der Inhalt dw Blei- 
topfs unter Zusatz von 10 gr Ferrichlorid der Destillation rnit IYasser- 
dampf unterworfen ; unterlasst man den E'errichloridzusatz, so geht 
nur wenig Chinon uber, da am Schluss der Elektrolyse der Hauptsache 
nach p-Xylohydrochinon vorliegt. Anfanglich setzt sich das gelbe 
Chinon im Kiihler ab; sobald auch das iibcirgehende Wasser keine Gelb- 
farbung mehr zeigt, wird die Destillation unterbrochen, das Pestillat 
rnit Ather extrahiert und das erhaltene p-Xylochinon auf Ton getrot:knet ; 
es schmilzt dann bei 120-123°, und nach Sublimation bei 124". Im 
Druckflaschchen mit wassriger schwefliger Saure im Wasserbad reduziert 
gab es p-Xylohydrochinon vom Smp. 212O. Die Ausbeute an 1)-Xylo- 
chinon erreicht unter den giinstigsten, durch mehrere Versuchsreihen 
ausprobierten Bedingungen 0,28 gr aus 1 gr in-Xylenol, oder also 25,1% 
des theoretischen moglichen Wertes. Da tlas verwendete m-Sylenol 
mindestens 90,2% Reingehalt aufweist, so ist die Umlagerung Ton 
der m- in die p-Reihe damit sicher erwiesen. 

Hr. Prof. Rupe hatte die Freundlichkeit, vorliegenden Versuch in seinem Labora- 
torium durch Hrn. cand. Phil. I1 W .  Kern nachpriifeii zu lassen, wofur wir ihm den besten 
Dank aussprechen. Die Kontrolle hat unsere Ergebnisse vbllig bestatigt. 

Das bei der elektrochemischen Oxydation von m-Xylol stets 
beobachtete p-Xylochinon kann selbstvcrstandlich aus dem verun- 

l) B. 18, 1151 (1885). 
2, E. Noelting und S. Forel, B. 18, 2674 (1885). 
3, 0. Jacobsen, B. I I, 25 (1878) gibt fur Tribrom-m-xylenol an: weimie Nadeln 

vom Smp. 179", S. 27 fiir Tribrom-p-xylenol intensiv goldgelbe Pr'adeln vom Smp. 175O. 
4, K .  Auwers und H .  Ercklentz, A. 302, 114 (1898) finden im Gegensatz zu Jacobsen 

fur Tribrom-p-xylenol weisse Nadeln, Smp. 177-178O. 
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Verdu , 
der ni den p-Xylol stammen, wie die p-Toluylsaure; es ist aber sehr 
kularc h k b a r ,  dass es sich aus dem ersten Kernoxydationsprodukt 
Aussr iylenol auf dem geschilderten Wege nach Schema (3) bildet, 

i das Gesamtschema (4) der bei der anodischen Oxydation des 
sa LOIS unter den verschiedenen Versuchsbedingungen auftretenden 
h, rkte sich nun folgendermassen gestaltet : 

Cl 

Die reichliche Ausbeute an einstweilen undefiniertem ,,Harz" 
bei den Versuchen in Aceton-Schwefelsaure oder mit Xj-lenol ist dabei 
noch nicht berucksichtigt. 

So zeigt sich, dass die elektrochemische Oxydation des m-Xylols 
eine vie1 grossere Mannigfaltigkeit von Produkten liefert, als die ersten 
Bearbeiter H .  D. Law und F. M .  Perkinl) vermuteten, und dass nament- 
lich die Hydroxylierung des Kerns zu interessanten Ergebnissen, 
speziell zu einer elektrochemischen Darstellung der Chinole, ffihrt. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, August 1924. 

l) Ob ihr sog. ,,Dialdehyd" zusammenfallt mit einem der von uns nachgewiesenen 
Produkte, wagen wir nicht zu entscheiden. 
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Uber die Verwendung der Radioempfangerrohre zu elektrometrisehen 
Titrationen 

von W. D. Treadwell 
nach Versuchen von C. Paoloni. 

(8. I. 26.) 

Mit Gitter ausgestattete Elektronenrohren lasser. sich zu recht 
genauen Potentialmessungen im Bereich von etlicl. ten Zehntelvolt 
und mehr, je nach der gewahlten Rohrentype, verwcnden. Zu dem 
Zweck wird die zu messende Potentialdifferenz zwischen Gluhdraht 
nnd Gitter geschaltet, mit dem negativen Pol am letzteren, und die 
resultierende Beeinflussung des Anodeiistromes beobacfl t et. l m  Prinzip 
handelt es sich um dieselbe Verwendung der Rohre, \vie sie aus der 
drahtlosen Telegraphie und Telephonie zur Verstarkung elektrischer 
Wellen bekannt ist. 

Von besonderer Wichtigkei t ist l-ierbei der folgende Umstand : 
Solange das Gitter der Rohre gegenuber der Elektrlmenquelle, dem 
Gluhdraht, negativ gehalten w i d ,  vermag es keine Elektronen auf- 
zunehmen. Von aussen kann dem Gitter dann nur scwiel Elektrizitat 
zugefuhrt werden, als seine sehr kleine elektrostatiscke Kapazitat bei 
dem angelegten Pdtential zulasst. Die Elektronenrohre stellt unter 
diesen Umstanden ein Potentiometer dar, das prakticch ohne Strom- 
verbrauch arbeitet, indem das Git,ter lediglich durc b seine elektro- 
statische Wirkung den Anodenstrom beeinflusst. 

Kurzlich hat K.  H .  Goodd) die Gitterrohre veIwendet, um die 
Potentialanderung einer Wasserstoffelektrode bei der Titration von 
Salzsaure und Phosphorsaure zu verfolgen. Zu dem Zweck wurde die 
Wasserstoff elektrode mit einer Kalomelelektrode koinbiniert und in 
Sene mit einer geeigneten negativen Vorspannung zwischen Gluh- 
draht und Gitter geschaltet. Durch eine sinnreiche Schaltung kompen- 
siert Goode den konstanten Anodenstrom, so dass er deli ganzen Skalen- 
bereich seines Galvanometers fur die Messungen zur Verfugung hat2). 

Fur die Praxis noch wichtiger schekit mir die Verwendung der 
Gitterrohre bei der konduktometrischen Titration alc- Verstarker und 
als Gleichrichter. 

Um die folgenden Versuchsanordnungen moglichst allgemein ver- 
standlich zu machen, sei es gestattet, hier kurz die Wirkungsweise 
einer Radioempfangerrohre zu beschreiben. In  einer lioch evakuierten 
Rohre (Vakuum ca. mm Hg) wird ein elektrisch geheizter Draht- 

I )  Am. SOC. 44, 26 (1922). 
z, Vergl. hierzu auch H. Barkhausen, Elektmnenrohren S. 88, Bild 38. 

6a 
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widerstand auf Weissglut gebracht, so dass er reichlicli EIcLt~imt ii 

aussendet. Bei diesem Prozess erlangen die Elektroneii nur iii2-ige 
Geschwindigkeiten. Wenn daher kein positives Feld v ~ r h a r i ~ l r n  i-t,  

so fallen die Elektronen praktisch vollstandig wieder auf deli Gluli- 
draht zuruck. Sic umgeben den Gluhdrdit mit einer c~pheg i  ewten  
Elektronenhulle. 

Schaltct man nun aber dem Gliihtliaht gegenubei eiiit‘ Iw i t iv  
geladene Anode, so entsteht unter dem Einfluss des ei zeugtt.ii elck- 
trischen Feldes ein Elektronenstrom Toni Gltihdraht nacli der -In( ~ l t t .  
der so laiigr anhalt, cls wir die Potentialiliffei.eiiz zwischcn deir heirlrii 
EIektroden, etwa durch Einschalten einc,r Batterie, aufiwhtct Iiultcbii .  

Unter dem Einfluss von ganL schwadien Feldstarken ellit iit -1c.11 
der Anodenstrom zunachst langsam voii der N~illinie. Der \ n \ n q  
wird mit zunehmender Feldstarke sehr baltl steiler und geht d a m  tiahem 
linear weiter. Die begrenzte Nachlieferung tier Elektronen aus dell! Gl~ill- 
drnht fuhrt schliesslich dazu, dass die Sti.onispaniiungskurve hill izoiii <il 
umbiegt und einem Sattigungswert I, zastrebt (vergl. Fig. 1 , .  I &  
Starke des Sattigungsstromes hangt ausschliesslich von tler Sit1 Istiui7, 
Oberflache und Temperatur des Gluhdrahtes ab.  Solange a Iter clit. 

Elektronen am Gluhdraht im Uberschuss vorhaiidcn sind, nl-o voi 
der Sattigung, erweist sich der Anodenstrom ail, hliw4icli ‘ 1 1 -  i * i i w  

Funktion des Anodenpotentials. 

aus 
die 

In  der Gitterrohre ist nun  .wnkrerh f mi11 Elektroiii,ii..trcirli t ~ i i u ~  

einem Drahtnetz bestehende Elektrotle eingebniit, dcwn 1LiscIic~ri - 
Elektronen passieren mussen, nrn miclr der Anode x u  gclit.ngt~i~. 

Positive Potentjale an der Gitterelektrodc (wlativ 211131 negativpri Eii(1t. 

des Gldhdrahtes, der als Nullpunkt angt~tic~iiinieii w i d )  unter-tutxt~ii 
das Anodenpotential in seiner Wirkung u i i g  1 vei.st,iirken den Elekt t’o~icm- 
strom. Ein Teil des Emissionsstronles, (lei1 ~ l e r  Gliihtlrnht liefet t .  W I Y I ~  

daiiri vom Gitter aufgenommen. \Yir bcohacliteii cineii Gittw.-tri~r?i. 
Mit negatiieen Potentialen am Gitter w i d  tlcr Llnc~dcns t~~oni  gel~emnit, 
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ohne dass sin Gitterstrom aultritt. Ein stromloses Gitter erhalt man 
aber nur bei sehr gutem Vakuum. Nur dann bleibt die Zahl der posi- 
tiven Ionen, die beim Zusammenstoss der Elektroneii mit den Gas- 
molekeln in der Rohre gebildet werden, so klein, dass das negative 
Gitter davon keine nennenswerte Za'til einzufangen verniag. In  diesem 
Zustand ubernimmmt die Elektronenrohre die Roll(. eines elektro- 
statischeii Voltmeters. Zum Zweck der Messung schaltet man also 
das Potential, das beobachtet werden sol1 (eventuell rnit einer nega- 
tiven Zusatzspannung von konstantem Wert, die das Gitter dauernd 
negativ halt), an das Gitter und nimmt den Anodenstrom, den man 
mit einem geeigneten konstanten Anodenpotential unteihalt, als Zeiger 
des Instrumentes. Schon Potentialanderungen von wenigen Millivolt 
am Gittei werden im Anodenstrom einer gewohnlichen Verstarkerrohre 
mit einem Galvanometer von mittlerer Empfindlichkeit bemerkt. Es 
besteht dahrr die Moglichkeit, die Potentialanderungen 4ner Titrations- 
elektrode am besten in Kombination mit einer konstanten Vergleichs- 
elektrode in der beschriebenen Weise messend zu verjolgen, ohne die 
Elektroden einer Strombelastung auszusetzen. 

Sol1 die Elektronenrohre als potentiometrischer Irdikator dienen, 
so muss offenbar der mittlere, moglichst lineare Teil ihrer Charakteristik 
ausgenutzt werden, damit die Potentialanderung am (Xtter von den 
eiitsprechenden Anderungen des Anodenstromes moglicht t getreu wieder- 
gegeben werden. 

Nach der Theorie von Langmuir und Schottky1) ist die Starke des 
Emissionsstromes Ie in einer Hochvakuumrohre von dem Potential 
des Gitters E,  und demjenigen der Anode E ,  nach folgender Formel 
bestimmt : 

I ,  = K (Eg -1 D . Eari2 1) 

M'ie ublich ist hierbei das Potential der Gluhkathodc als Nullpunkt 
angenomnicn. K und D sind zwei Konstanten von Idenen die erste 
teilweise, die zweite ausschliesslich durch die Dimension und Anordnung 
der Elektroden bestimmt ist. Fur eine rohrenformige Anode mit ko- 
axialem Gliihdraht wird K = 1,46 - 10k5 - l /r ,  sofern wir 111 Gleichung (1) 
die Spannurig in Volt und die Stromstarke in Ampere messen. Mit I 
ist die Lange des Anodenzylinders iind mit r sein Raihus bezeichnet. 

Nach Gleichung (1) verschwindet der Emissionsstrom I ,  bei einer 
gegebenen Anodenspannung E,, wenn E, = - D . ha. Gewohnlich 
wird D,  der sog. Durchgriff der Rohre, in Prozenten der Anodenspan- 
nung angegeben. Aus zwei beliebigen Stromspannungskurven einer 
Rohre findet man durch Vergleich von Punkten gleicher Stromstarke 

l) Vergl. H .  Barkhuusee, Elektronenrohren S. 24 ff. 
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Der Durchgriff stellt ein wichtiges Charakteristikum der Eltilire 
dar, anf das bei Verwendung der Rohrt, ids Titrntionsindika tor I N > -  
sonders zu achten ist. 

Zur Veranschaulichung sind in Fig. 1 einige Charakteristiktw einei. 
Eingitterrohre bei konstanter Temperatiir des Gluhdrahtes, also bei 
konstantem Sattigungsstrom, aufgetrageil. Die Figur zeigt, wie 4cli 
die Charakteristik in bezug rtuf das Potcnt ial dw GliihdrahteF durclt 
Variieren des Anodenpotentials (Ordinal e) imd der Gitterspannimg 
(Abszisse) verschieben lasst. Wie man leivht sieht, verschiebt 4ch bei 
einer Zunahme der Anodenspannung voii 100 Volt der Anfangspunkt, 
der Kurven urn 10 Volt nach links, d. h. d(.r Dwchgriff der betrachteten 
Rohre betragt 10%. 

Solange als wir die Gitterspannung E,, in Gleichung (1) negativ 
halten, konneii keine Elektronen von dcin Gluhdraht aiif dab Gitter 
iibergehen, d. h. der Gitterstrom ist gleic ti Null. In deni Spatinurigs- 
bereiFh E, + D . E, > 0 besteht dann ein Emisionsstrom I , ,  der 
ausschliesslich zur Anode geht. Die Rohiv arheitet iiiiter 1 Im he- 
schriebenen Bedingungen als elektrostati4ieg Potentiomclter. 

Betrachten wir nun als Beispiel einei, I)i~tc.iitionietrisc.hen Titrat ion 
die Fallung von T (31113 verdunnter. Koc.hsalzlbFnng init Sillxrnitrat 
von derselben Konzentration. Das Potmt ial tlcr Titrationszelle 3ei 
gegeben durch 

Dieses Potential denken wir uns nun alr iieyatiw Vurspaiinung aii [la.; 
Gitter einer Elektronenrohre geschaltet. Mit Keriicksichtigung \-on 
Gleichuiig (1) folgt dann fur den Anodeiislroni I ,  

E -  E ,  - k . l n ~ ,  3) 

I ,  = K(EQ - E,  + klnx + D E,)ji2 4) 

Bezeiclinen wir als Endpunkt der Titiation die grosste Andeiung 
von I,, die ein Tropfen (d x) der Titra t ionsflussigkeit hervon uft . ho 

erhalt man atis Gleichungen (3) und (4): 

Die schroffste h d e r u n g  der Bnodeiist rcinistarke zeigt uns den End- 
punkt der Titration richtig an, sofern an tlieser Stelle die Konzentration 
der aktiven Ionen auf verschwindend kleine Betrage (x - 0) herabgeht. 
Mit anderen Worten : Titrationen mit srhi schroffem Potentialsprung 
zeigen stets den richtigen Endpunkt. 

Es darf aber andererseits nicht iiber+lien wcbrden, dass selu flache 
Titrationskurven, aufgenommen mit den1 htark gekriimmten Teil der 
Charakteristik, unrichtige Endpunkte liefern konnen. Man mird 
daher stets versuchen, durch passende Wahl der Gittervorspnnung 
den mittleren, moglichst linearen Teil tlu Rtihrencharakteri ;tik zit  
benutzen. 
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Fassen wir in Gleichung (1) den gesamten Anoiienstrom I, auf 
als eine Summe aus dem konstanten Strom i,, den das Anodenpotential 
fur sich allein erzeugt, und dem Strom i, , der auf Rechniing des variablen 
Gitterpotentials zu setzen ist, so dass 

I = i  - i  
~ a g  

und nehmen ferner ia wesentlich grosser als i, an, so geht Gleichung (5) 
niiherungaweise iiber in : 

Man sieht daraus, dass sich der Charakter der Titrationskurve Clem 
gewohnlichen Typ, fur den wir aus Gleichung (3) 

d E  k 
d x  x 

erhalten, um so mehr nahert, je grbsser die Anodenstiomstarke i, im 
Vergleich zu a, erscheint. Vorausgesetzt ist dabei natiirlich, dass I, merk- 
lich linter dem Sattigungswert 1,' bleibt. 

Verschiedene Umstande bewirken, dass man die the oretische Strom- 
spannungskurve.der Gleichung (1) nicht genau erhalt, sondern eine etwas 
flachere Charakteristik, die in ihreni mittleren Teil n;tliezu Zinem ist. 

K. H .  Goodel) fand zum Beispiel, dass sich bei Radiotron, Type 
UV 201, der Anodenstrom in einem betrachtlichen spannungsbereich 
sehr nahe proportional mit der Gitterspannung ancterte. Bei einer 
-4nodenspannung von 22,5 Volt und Gitterspannungeii von +0,65 bis 
- 1,2 Volt blieben die Abweichungen vom linearen T. erlairf innerhalb 
eines Prozentes. Ahnlich gunstige Resultate erhielten wir mit einer 
Philips-Lampe, Type DI. 

- - ~ - 

Fig. 2. 
Y o  = Vergleichselektrode W ,  = 1  Ohm 
I = Indikatorelektrode A = Anode 
Ev = Vorspannung = 4 Volt G = Gitter 
E'v = angew. Vorspannung = 1,6 Volt K = Ktlthode 
W ,  = 845 Ohm 
Eh = Heizspannung = 3,5 Volt 
0 = Potentialnullpunkt Widerstand. 

E ,  = Anodenspannuiig = 26,3 Volt 
M V =  Millivoltmeter mit 870 Ohm innerni 

W ,  = 230 Ohm 
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Fig. 2 zeigt unsere Versuchsanordriuiig f iir potentiomt>t rischo 
Titrationen. Die Titrationszelle 2, gebiltlet aus dei, konstantttii Ver- 
gleichselektrode V,, und der Indikat,orelektrode I ,  ist in Serie iiiit der 
negativen Vorspannung E,' zwischen clict Gluhkathode K und das 
Gitter G geschaltet. Der Anodenstrorn wircl \-on dern Millivoltmet tbr X V  
gemessen, das im Nebenschluss am Wider.t,:md TI', liegt. Tim init der 
einfachsten Anordnung auszukomnien, wurde xuniichst davon ab- 
gesehen, den konstanten Teil des Anotlt~nsti.ornch z u  kompensieren. 
Als Beispiel sei die Titration von ca. 0,l-n. KC1 mil 0,l-n. AgXO, an- 
gefuhrt. Das Volumen der Losung betrug airi Entle der Titration etwa 
200 em3. Wenn auch diese Bestimmung ii0c.h keiiien Anspruc.h auf 
Genauigkeit machen kann, zeigt doch ]Jig. 3, in  welcher die beob- 
achteten Ausschlage des Millivoltmeters gceeii tlir xugesotzte Titi- <i t' ions- 
fliissigkeit aufgetragen sind, dass ein braiwhbaiw Endpunkt P I  ha1tt.n 
wird. Wurden die beiden Elektroden d t ~  Titrationszellc durc.11 einr 
dunne Glaswand getrennt, so stellten sich kc ~n<t,:int(> Ausschliiige dt+ Milli- 
voltmeters erst nach Iangerem Warten eiii. \Vc>iterc Vei*suc4hc ill diesel 
Richtung beabsichtige ich demnachst mit zuteilen. 

--- I 11 I Ill! 

I 

30 W 50 
I I I I 
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wenn man folgendes Prinzip anwendet : Speisung der Leitfahigkeitszelle 
mit mechanisch kommutiertem Gleichstrom und Messung der Strom- 
starke mit einem Millivoltmeter, das vor den Kommurator als Neben- 
schluss in die Gleichstromleitung gelegt ist. Durch (lie Einfuhrung 
des Rohrengleichrichters durfte indessen eine wesentlic he Verfeinerung 
der Apparatur erwartet werden. Ausserdem ist naturlich auch an die 
Verwendung der Elektronenrohre als Verstarker zu denken. Wie Le- 
deutend auf diese Weise die Messgenauigkeit bei elektrolytischen Wider- 
standen gesteigert werden kann, ist kurzlich von R. Lorenx und 
H. Klauer‘) gezeigt worden. Im Intcresse der Verwendbarkeit der 
Methode in der Praxis der Analyse wurde versucht, rnit  der Verwen- 
dung der Elektronenrohre als Gleichrichter auszukomruen. Die Schal- 
tung von Fig. 2 kann dann fast unverandert beibehalten werden, wie 
aus Fig. 4 zu ersehen ist. 

MY 

Fig. 4. 
Z = Leitfahigkeitszelle W ,  = l o 0  Ohm 
E, = Wechselstromspannung = 110 Volt W,  = 845 Ohm 
E’, = ca. 11 Volt W ,  = 1 Ohm 
Eu = Vorspannung = 4 Volt W ,  =230 Ohm 
E’V = 1,6--1,s Volt .4 =Anode 
E ,  = Anodenspannung 26,3 Volt G = Gitter 
E, = Heizspannung = 3,5 Volt K = Kathode 
W, = 670 Ohm 
0 = Potentialnullpunkt Widerstand 

Die konduktometrische Zelle 2 (Fig. 4) ist in Serie rnit dem Wider- 
stand W ,  an die von der Lichtleitung abgezweigte Wechselspannung E’, 
angeschlossen2). Diese letztere wird so gewahlt, daes im Maximum 
einige Milliampkre durch die Zelle 2 fliessen. Der Widerstand von 
Zelle 2 sol1 wesentlich grosser als V2 sein, damit schon relativ kleine 
Anderungen im Widerstand der Zelle 2 sich in der Jtromstarke des 
Kreises deutlich bemerkbar machen. Am Widerstand W ,  wird nun 
ein geeigneter Spannungsbetrag abgezweigt und in Serie mit der nega- 
tiven Vorspannung E’, zwischen Gluhdraht und Gitter geschaltet. 
Die Vorspannung wird so bemessen, dass sie stets grosser als die Wechsel- 

MV= Millivoltmeter ndt 870 Ohm innerm 

__ 
l) Z. anorg. Ch. 136, 121 (1924). 
2, Besser ware naturlich die Verwendung von genau symmetrischem Wechselstrom. 

Bei den folgenden Versuchen wurde die Lichtleitung nur ihrer leichten Zuganglichkeit 
wegen gewahlt. 
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spannung bleibt und ohne diese letztere den Anodenstrom gerade eben 
unterdriickt. Wahrend unter diesen Umstiinden die negative Amplitude 
des Wechselstromes ohne Wirkung bleibm muss, erzeugt die positive 
Amplitude einen pulsierenden Gleichstroni im Anodenkreis, der am 
Wllivoltmeter M V  einen konstanten Ausschlag verursacht. Der Um- 
stand, dass zu Beginn der Titration meist schon eine erhebliche Wechsel- 
spannung vorhanden ist, gestattet in der Itegel, die ganze Titrations- 
kurve mit dem linearen Teil der Charak teristik auf zunehmen. 

I 

a '* 
-9f 

-9 

-&5- 

- 8  

i 4 O / n h c m  12 ;z g $ w n J  4 o r n / Y 2 + A < c O ,  t 
. .  

o , o r r h W  
b l ' t l l l l l l i ,  

Fig. 5. 

In Fig. 5 sind Titrationen 0,Ol-normalur Losungen von Brucin in 
verdiinntem Alkohol, von Bariumhydroxyd und von karbonathaltiger 
Natronlauge mit 0,Ol-normaler Salzsaure aufgezeichnet . Die Ordinate 
stellt die Ausschlage des Millivoltmeters, die Abszisse die Kubik- 
zentimeter zugesetzte Salzsaure dar. Btiini Brucin ist die K twtrali- 
sation der crsten Stufe (PI) noch erkennbar, und diejenige der zweiten 
(PJ ganz scharf bezeichnet. Wie zu erwarten war, wurde beim Baryt- 
wasser ein scharfes Minimum beobachtet, clas mit dem Umschlagspunkt 
von Phenolphtaleh zusammenfiel. Auf dem absteigenden Ast der 
Knrve I11 ist der beginnende Angriff der Soda durch die Salzsaure 
noch deutlich zu erkennen (P,). Der Schnittpunkt mit dein Iiorizon- 
talen Teil der Kurve (PJ  bezeichnet die vollstandige Uberfiihrung 
der Soda in Bicarbonat, wahrend endlich der Schnittpunkt des horizon- 
talen Teils mit dem steil aufsteigenden Ast der Titrationskurve (P3)  
die totale Verdrangung des Bicarbonats bezeichnet. 

Die drei Kurven weisen den normalen Verlauf auf und zeigcw, dass 
die beschriebene Versuchsanordnung recht empfindlich arbeitet . 

Zurich, Chem. analyt. Lab. der Eidg. Techn. Hochsc.1iule. 
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Aufbau und Abbau der Kohlenhydrate im Organismus 
11. Mitteilung 

von Alfred Gigon und Wilhclm Brauch. 
(10. I. 25.) 

Die vorliegenden Untersuchungen sollten einer doppelten Aufgabe 
dienen : 

Der eine von uns hatte vor zwei Jahren die Hypothese aufgestellt, 
dass Glucose nach ihrer Aufnahme zum grossten Teile im Blute selbst 
schon Veranderungen erfahrt und langere Zeit in ihm in einer Form 
kreist, in welcher sie weder polarimetrisch noch mittels der Reduk- 
tionsmethoden nachweisbar ist. 1st diese Hypothese richtig, so musste 
der Zucker wenigstens als Kohlenstoffverbindung im Blute noch auf- 
findbar sein. In  der Jahresversammlung der Schweiz. ruediz.-biol. Ges. 
Luzern 1924 wurde iiber Versuche berichtet, die den tatsachlichen 
Beweis erbringen, dass nach Glucosezufuhr der Gesamt,kohlenstoff des 
Blutes gewaltig ansteigen kann, wahrend eine Insulin-injektion eine 
starke Verminderung desselben erzeugt. 

Unsere erste Aufgabe lag darin, das Verhalten des Gesamtkohlen- 
stoffs im Blute unter verschiedenen Bedingungen zu verfolgen. 

In  der I. Mitteilungl) wurde angenommen, dass jm niichternen 
Zustande nach Zufuhr von Glucose ein Teil des Zuckers im Organismus 
zu Kohlendioxyd und Wasser verbrennt und dabei die notige Energie 
liefert, um den grosseren Rest der Nahrungsglucose zu ciner polymeren 
Anhydridverbindung aufzubauen. Nun ergeben die Gaswechselunter- 
juchungen, dass nach langerem Fasten der Organismus den Nahrungs- 
zucker ohne vermehrte Kohlendioxydausscheidung verarbeiten kann. 
Die zweite Aufgabe war also, zu untersuchen, ob noch andere Verande- 
rungen im Verhalten des Organismus zwischen dem nucht ernen Zustande 
(12 Stunden nach der letzten Nahrungszufuhr) und dem Hungerzustande 
(24 Stunden und langer nach der letzten Mahlzeit) nachweisbar sind, 
die mit der oben erwahnten Differenz nach Glucosezufulir in Beziehung 
stehen konnten. 

Abgesehen von den Gesamt-Kohlenstoffwerten, haben wir im 
Blute noch zwei Grossen gefunden, die vom Ernahrungszustand des 
Organismus und von der Nahrungszufuhr deutlich beeinflusst werden : 
es sind der Gesamtstickstoff und die Wasserstoffionenkonzentration (pH) 
des Blutes. 

Methodisches.  
Systematische Serienblutuntersuchungen allein konnten fur unsere 

Wir Zwecke ein verwertbares Bild der Stoffwechselvorgange liefern. 
waren infolgedessen auf Mikrobestimmungsmethoden angewiesen. 

l) Helv. 8, 35 (1925). 

7
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Fur die Kohlenstoffbestimmungen wiihlten wir die Mikrorerbren- 
nungsmethode von Pregll), nach der Rlotlifikation von Miiller und 
Wallenberg2). 

Die letztere Apparatur hat den Vorteil, dass alle Schlauch- und Gunimistoff- 
verbindungen durch sehr exakte Glasschliffe ersetzt sind, und sich solnit die Ausfiihrung 
der Verbrennung durch bequeme und einfache Ha.ridhabung auszeichnet. Das Ver- 
brennungsrohr aus durchsichtigem Bergkrystall hat den grossen Vorteil, dass es rasch 
angeheizt werden kann, und dass es grossere Erhitzung als .Jenaer Yerbrennungsglas 
vertragt. Wie wir selbst erfahren haben, wird letztcws wahrend der Verbrennung leicht 
weich und blaht sich dann auf, selbst bei Verwendung von Drahtrollchen navh Pregl. 
Das Verbrennungsrohr ist nach Pregl rnit dessen Universalfiillung : Kupferosyd, Blei- 
chromat, Silberdraht, Bleisuperoxyd innerhalb der Hohlgranate, gefiillt. 

Die Verbrennung geschieht ausschliesslich im Sauersbffstrom, der durch eiii ge- 
eignetes Reduzierventil direkt aus der Bombe entnommen und auf rine Gasgeschwin- 
digkeit von 4-5 cm3 pro Minute leicht einreguliert wird. Der einfache Druckregler 
zwischen Reduzierventil und Verbrennungsrohr vrrhindert, dass im Verbrennungsrohr 
grossere Drucke als 70-100 mm Wassersaule auf treten. Xach JIllii.Zler und Ll'illederg 
ist die von Pregl angegebene Mariotte'sche Flasc he bei ihrer Apparatur u berfliissig. 
Wir haben sie jedoeh zur bequemeren Regulieruny des Gasstromes und Kontrolle des- 
selben hinter dem nach den hbsorptionsrohrchen folgendcn Tropfenzahler angeschlossen. 
Sie hat sich als ,sehr niitzlich erwiesen3). 

Sehwierigkeiten machten zunachst die Blutentnahme und das genaue .ibwiegen 
der Blutproben. Zuerst wurden 2-3 Tropfen durvh Sadelstich aus einer Ohrvene oder 
aus der Fingerbeere beim Menschen gewonnenen Blutes in gew6hnlichen Porzellan- 
oder Platin-Mikroschiffchen aufgefangen und gewogcm. Es konnte jedoch keine (.;ewichts- 
konstanz erzielt werden, da das Gewicht der Proben beim Wiegen dauernd durc.11 Wasser- 
und Kohlendioxydverlust abnahm. Die Methode. die Proben immer eine brstinimte 
Zeit nach der Blutentnahme und nach dem Erkalten der Proben (etwa nach 10 Minuten) 
zu wiegen, erschien zu ungenau. Auch Absorptionsv~:rsurhe niit Kieselgur odrr Kaolin 
scheiter'ten am dauernden Gewichtsverlust. 

So blieb nur die Methode anwendbar, die Pregl zum Verbreiinen von Fliissigkeit~n 
angegeben hat. Da Blut jedoch leicht gerinnt, ist darauf zu achten. dass die nach Pregl 
hergestellten feinen Glasrohrchen etwa 1,5-2 min Durchmesser haben und dass das 
eunachst offene kapillare Ende nicht zu fein ausgeeogen ist (0,2-0,3 mm). da sonst 
das Blut, auch wenn es ganz frisch ist, die Offnung verstopft und nicht in das Innere 
des Rohrchens gelangen kann. 

Zur Blutentnahme wird nun das mit einiger i;'hung einfach herzustellende Wage- 
rohrchen nach dem Vorgange von Pregl leicht iibrr kleiner Flamme erwarmt, so dass 
die Luft aus dem Rohrchen weitgehend verdrangt wird, das Kaliumrhlorat aber nicht 
schmilzt; gleicheeitig gewinnt man mit Hilfe einer Assistenz durch Kadelstich aus der 
Ohrvene des Versuchstieres oder aus der Fingerbeere der Versuchsperson einen 
grossere, Blutstropfen (3 -5  mm Durchmesser), und taucht das offene kapillare Ende 
des heissen Wagerohrchens, das vorher gewogen wurde, rasch in den Tropfen ein. Kiihlt 
man dann das Rohrchen sofort rnit einem kalten befeuchteten Wattebaust:hchen. so 
gelingt es leicht, die notige Menge Blut (20-60 mgr.) aufzusaugen. Man schleudert 
vorsichtig die Hauptmenge des Blutes nach den1 geschlossenen Ende des liohrchens, 
befreit die Kapillare durch rasches Durchziehen durch eine kleine Flamme von ev. 
anhaftenden Blutspuren, wischt sie Lusserlich vorsichtig, dass kein Glasverlust eintritt, 
rnit Watte ab, und schmibt die feine Spitze zu einem kleinen Kiigelchen zu. Sach dem 

I) Pregl, Die quantitative organische Mikroanalyse, Berlin, Springer 191 7. 
2, J. pr. [2] 99, 34 (1919). 
3, Die komplette Apparatur mit Mikrowage  on Bunge, Hamburg, wude  von der 

Firma L. Hormuth, Inh. W. Vetter, Chemische Apparate, Heidelberg, geliefert. 
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Erkalten wiigt man wieder und hat so das Gewicht des zur Bestimmung beniitzten Blutes 
in Milligramm auf 3 Dezimalen genau. Man kann die so gefiillten Rohrchen beliebig 
Iange aufbewahren, ohne dam auch die geringsten Verluste zu befiirchten waren. 

Zur Ausfiihrung der Verbrennung biegt man sich ein diinnes Platinblech (25 x 8 x 0,2 
mm etwa) schiffchenartig zusammen, dass es gut ins Verbrennungsrohr einzufiihren 
geht, gliiht es zuerst aus, setzt die Absorptionsrohrchen am Ende des Verbrennungsrohres 
an, legt das Proberohrchen auf das Platinblech, bricht vorsichtig die Spitze des kapillaren 
Endes ab, legt dieses selbst auch ins Schiffchen, das man dann rasch in das offene Ende 
des Verbrennungsrohres einfiihrt und mit einem passenden Glasstab bis auf 2-3 om 
an die Rohrfiillung heranschiebt, worauf sofort die Schliff-Verschlusskappe aufgesetzt 
und mit den Spiralfedern gesichert. wird. Auf diese Weise ist bei peinlicher Arbeit kein 
Substanzverlust moglich. Das Entweichen von Kohlendioxyd, beim Abbrechen der 
kapillaren Spitze, kommt nicht in Betracht, zumal im Innern des Riihrchens Unterdruck 
herrscht. 

Zuckerreicher Harn lasst sich auf diese Weise nur kurze Ztait (einige Stunden) 
aufbewahren, da er durch Gahrung und Umsetzung mit dem eingesi:hmolzenen Kalium- 
chlorat reichlich Kohlendioxyd entwickelt, das in  der Fiillung unter Druck gelost bleibk 
Piach langerem Aufbewahren solcher Proben schaumt die Fiilluiig beim Abbrechen 
der kapillaren Spitze auf und spritzt heraus, ehe man Zeit hat, die Probe auf dem Platin- 
schiffchen an ihren Platz im Verbrennungsrohr zu bringen und die Kappe aufzusetzen. 

Die Verbrennung erfolgt nun genau nach Pregl; man hat besonders darauf zu achten, 
dass man mit der vollen Flamme nur sehr langsam an die Probe herangeht, damit die 
im Blute enthaltene reichliche Wassermenge ruhig verdampft und in das Absorptione- 
rohrchen iibergeht. Erst wenn alles Wasser iibergetrieben ist, geht nian rnit der Flamme 
ausserst vorsichtig und langsam naher an die Substanz heran; das Kaliumchlorat im 
Wagerohrchen schmilzt und treibt meist den Trockenriickstand des Mutes unter leichter 
Verpuffung in Richtung des Sauerstoffstromes, dessen Geschwindigkeit man nach dem 
Vorgange von Pregl immer kontrollieren 5011, aus dem Rohrchen heraus. Wenn die 
Geschwindigkeit des Gasstromes wieder normal geworden ist, riickt nian mit der Flamme 
langsam immer weiter und gliiht das Schiffchen so lange, bis der Glasfluss im Schiffchen 
ganz klar ist und keine schwarzen Kohlenstoffpartikelchen mehr enthalt. Man erhitzt 
weiter bis zum Langbrenner und gliiht dann das Rohr rasch noch einmal durch. Bis 
zu diesem Zeitpunkt sind meist vom Beginn der Verbrennung an 30-35 Minuten ver- 
strichen und etwa 120 om3 Wasser aus der Ma.riotte’schen Flasche abgelaufen. Man liisst 
den Sauerstoffstrom gleichmassig noch etwa 15-20 Minuten weitergehen und nach Ab- 
fluss von insgesamt etwa 200-220 em3 Wasser kann man sicher sein, alles Kohlendioxyd 
und alles Wasser -iibergetrieben zu haben. 

Wenn durch Einschmelzen im Glasfluss etwas Kohlenstoff nicht verbrannt werden 
konnte, kann man durch Hochstellen des Ausflussrohres der Muriotte‘schen Flasche den 
Gasstrom unterbrechen, das Schiffchen herausholen und den Glasfluss mittels eines 
kleinen Hammerchens zertriimmern, wobei man Sorge tragt, nichts zu verlieren; man 
fiihrt das Schiffchen wieder ins Verbrennungsrohr ein und gliiht nochmals rasch duroh, 
wobei man sicher sein kann,, dass nach Abfluss von weiteren 40-50 cm3 Wasser auch die 
letzten Spuren Kohlendioxyd iibergefiihrt sind. 

Dieser Fall tritt  jedoch sehr selten ein, meistens macht es keine besondere Schwierig- 
keit, die Proben restlos zu verbrennen. 

Nach Beendigung der Verbrennung stellt man das Ausflussrohr der Muriotte’sohen 
Flasche hoch, schliesst das Natronkalkrohrchen durch Drehen des oberen Stiipsels ab, 
wartet 2-3 Minuten, dass im Innern der Absorptionsrohrchen ein jfberdruck herrscht, 
schliesst auch das Calciumchloridrohrchen ab und behandelt die Absorptionsrohrchen 
weiter nach Muller und Willenberg. Die Schliffe werden mit dther  vom Fett gereinigt, 
die Rohrchen mit Flanell- und Rehlederlappen gut abgerieben und ins Wagezimmer 
gebracht, wo sie nach etwa 15-20 Minuten Gewichtskonstanz erreichen. 
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Da man meist iiber 2-3 Paare von Absorptionsriihrchen verfiigt, kann man in- 

zwischen die nachste Verbrennung ansetzen. I m  allgemeinen wurden zu jeder Verbrennung 
einschliesslioh der Wagungen etwa 1% Stunde benotigt. Die Prozentzahlen der meistens 
von uns ausgefiihrten..Kontrllbestimmungen zeigtcn selbst bei Vexwendung von nur 
7-10 mgr Blut gute Ubereinstimmungen, zum mindesten in der ersten Stelle nach dem 
Komma, oft nur geringe Differenzen in der zweitcn Stelle, so dass die angewendete 
Methode als gut und zuverlassig bezeichnet werden muss. 

Es hat  sich gezeigt, dass das Quarzrohr leicht, undurchsirhtig wird; die Ver- 
anderungen riihren offenbar daher, dass wir im Blut,r eine wasserreiche Substanz haben, 
und dass Wasserdampf bei hoher Temperatur den Quarz modifiziert. Ferner wird letzterer 
durch das wiihrend der Verbrennung fliissig gewordene Glas des Wagerohrchens etwas 
mitgenommen. Es ist daher empfehlenswert, das Wiigerohrchen in ein Kupferdraht- 
rollchen einzufiihren, um das Spritzen von Glas gegen die Rohrwand nach Moglichkeit 
ru verhindern. Das Kupferdrahtrollchen mit dem Glasrohrchen wird auf das Platin- 
schiffchen gelegt, um moglichst jede Beriihrung des schmelzenden Glases mit dem Quarz 
zu vermeiden. 

Die Berechnung geschah wie iiblich: 
C gef. COz gr x Faktor ~~ 

Go, = "4 C-Gehalt 
Subshnzmenge. 

Die Mikro-stickstoff-bestimmung geschah nach Pregl, die Blutzuckerbestimmung 
nach H a g e d m  und Jensen l), die Bestimmung des pg im Blute (reduzierte Wasserstoff- 
zahl Hmselbach's) nach Michaelis und Lehmann 2). 

V e r s u c h s p r o  t o k o l l e :  I m  folgendrn bedeutet, wenn keine be- 
sonderen Bemerkungen gemacht sind, C den Kohlenstoff des Gesamt- 
blutes, N den Stickstoff des Gesamtblntes. Ilort wo die Doppelanalysen 
nicht sehr gut ubereinstimmten, sind bei de Zahlen angegeben. 

analyse mitgeteilt : 
Als Beispiel der Genauigkeit der C-bestimmuiigsmethode sei folgendta Doppel- 

I Gewog. Blutmenge 15,300 mgr Gef. CO, 8,960,b 
11 I ,  ,, 30,580 -, ,, ,, 8,990,; 

Versuch No. 1. Kaninchen No. 10 hat unmittelbar vor der Blutentnahme gcafressen, 
Blut-C: 9,08, 9,017; 

Nach 12 Stunden Fasten ,, 8,640,; 
, I  48 I, ,, 10,08, 10,23O(, 

Versuch No. 2. Kaninched No. 11, Normalfutter t '  9,76, 9,920,; 
Nach 48 Stunden Fasten 

,, 96 ,, ,1 ,, 941% 

,, 96 ,, , . 1 0,44 % 
Verswh No. 3. Kaninchen No. 12, Gewicht 2382 gr, C 9,63, 9,44 N 2,92 "/o 

Nach 12 Stunden Fasten ,, 925;  923% 

.. 10,02% 

,, 48 ,, ,, Gewicht 2080 gr. ., 9,00:/, 
9, 72 9 3  ,, 9,74; 9,380,i 
,, 96 ,, ,, Gewicht 1900 gr, ,, 1 0 , O O ~ o  

Versuch No. 4 .  Kaninchen No. 14. 
DauerdesFastens Gewicht C 9 ;  N Blutzucker 0,i Blut-pIx 

24 Std. 2345 gr 8,53 2,38 0,114 7,58 

l) Bioch. Z. 135, 46 (1923); 137, 92 (1923). 
z ,  Bioch. 2. 139, 213 (1923). 
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Das Tier bekam irrtumlich gleich nach den Blutentnahmen gemischtes Futter. Dasselbe 
wurde abends 7 Uhr entfernt und der Hungerversuch von neuem begonnen. 

DauerdesFastens Gewicht C yo N % Blutzucker % Blut-pH 
2. XII. 14 Std. 8,84 2,39 0, I34 7,58 

23 ., 2,24 7,51 
3. XII. 38 ., 8,92 2,32 0,104 7,41 
4. XII. 62 ,, 2200 gr 8,58 2,45 0,108 7,46 

70 ,, 8,54 2,46; 2,43 7,38 
5. XII. 86 ,, 2120 gr 8,54 2,36; 2,40 7,42 
6. XII. 112 ,, 2047 gr 8,49 251;  2,52 0,089 7,40 
7. XII. 137 ,, 1980 gr 8,68 2,52; 2,52 7,34 
8. XII. 158 ,, 1945 gr 8,94 2,37; 2,36 0,065 7,34 

Versuch No. 5. Kaninchen No. 13 hat unmittelbar vor der Bhitentnahme Mais und 

Gewicht C 0/6 N 74 Blutzucker Blut-px 
Ruben gefressen. 

3425 8,99 2,61 0,109 
nach 8 Stunden 8,79 2,48 0,109 
,, 24 ., 3235 9,24 2,40 0,090 
.. 32 , 9,25 2,45 0,085 
,. 48 ., 3210 9,84 2,45 
., 56 ., 10J5 2,48 0,077 
,. 96 ,, 3040 9,98 2,50 0,067 
., 104 .. 9,19 2,43 7,29 
,, 120 ,. 2835 9,02 2,48 0,088 
.. 145 ,, 9,64 2,74 0,110? 
,. 167 ,, 2800 9,91 2,44 0,088 7,22 
Die folgenden Versuche bezweckeu, die Einwirkung einer Zackerzufuhr und des 

Insulins auf den Blut-C und -PIT zu untersurhen. 
Versuch No. 6. Kaninchen No. 12. Kormalfutter. C 9,24; 9,21y0. Erhalt 5 gr ;Maltose 

30 Min. nach der Injektion C 9,857, 
in 10 ems H,O gelost subcutan. 

60 ,, ,, ,, //  >, 9,77% 
120 ,, ,, >, ,, ,, 9,7Go/, 

Versuch No. 7 .  Kaniiichen No. 13. 12 Stunden nuchtern: 
24. XI. 8.40” C 9,13 B 2.510, 

8.50h 
‘3.05’1 C 9,31°,, 

erhalt 10 gr Dextrose in 20 cm3 H,O gelost p“r 0s mittels Sonde. 

9.40” ,) 9,47 Iu 2,380, 
10.2511 N 2,35; 2,42O, 
11.20” ,, 2,46O,, 
1 1 . 5 0 h  C 9,40 i\; 2,49’/, 

25. XI. ,, 9,41 1 ,  2,320,; 
Versuch ilro. 8. Kanincheii No. 12. Normalfutter. 12 Stunden nui.litern. 

p~ 7,51 10. XII. 9.00h C 9,32 N 2,76; 2,827,; Blutzucker 0,095:/, 
9.40h 1 cm3 Insulin subcutan 

12.25h Krampfe und Lahmungen. 

12.35” 10 em3 50°, Dextrose subcutan. 
16.00h wieder Auftreten von Lahmungen. 
16.15h C 9,05 
16.30h 5 cm3 50°, Dextrose subcutan. Tier wird und blcibt gesund. 

11. XII. 9.00h hat iioch kein Futter erhalten. 
C 9,00 S 2.82O,, 

C 8,66; N 2,35; 2,297,; Blutzucker 0,023, 0 , 0 1 6 O : ;  p~ 7,50 

N 2,55; 2,60”/,. 

Blutzucker 0,1087/, 
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Versuch No. 9. Kaninchen No. 14. W i d  beim Hunger-Kaninchen von Versuch No. 4 

Gewicht C so N ”/b Blutzucker yo Blut PH 

10.40” erhalt das Tier 10 gr Dextrose in 20 mi3 H,O per os, sonst kein Futter. 

ausgefuhrt. 

Am 8. XII. 9.00” nach 158 SM. Fasten 1945 gr 8,94 2,365 0,065 7,34 

11.00h 8,401)? 2,44 7,39 

12.00h 9,08 2,39 0,163 744  
14.30h 9,26 2,64 0,120 7.51 

9. XII. 12.00” fastet weiter 9,23 2,57 7,46 
17.45h 7,39 

10. XII. 8.00h 9,55 2,28 0.097 7,41 
9.40h 1 om3 Insulin subcutan 10.25h 7,39 

10.40h 2,27 10.55h 7,39 
2.23 0,038 

10.50h Beginn der Krampfe und Lahmung 
11.25h 9,OT 2,48 0,022 

2,47 
11.30h 10 cm3 Soy0 Dextrose subcutan 
12.00” 9,4X 2,50 

2,46 

2,47 

2,68 

14.30h wieder Krampfe 7,49 
14.40h 5 cm“ 50% Dextrose subcutan 
16.00 8,71 2,51 

2,53 
Bb16.00” erhalt das Tier gemischtes Futter nach Belieben. 

11. XII. 9.00” 1975 gr 9,74 2,05 0,111 7,63 

12. XII. 8.30h 2293 gr 8,7.i 2.17 7.65 

13. XII. 12.00” 2255 gr 9,42 2.22 7 $9 

2,26 

2,37 ? 

Versuch No. 10. Hungerkaninchen No. 13  von Versuch No. 5. 
C ?;, N 7:) Blutzucker Hlutpn 

8.00h nach 167 Std. Fasten 9$I 2,44 0,088 7,22 
9,OOh 1 cm3 Insulin 

10.30” keine krankhaften Erscheinungen 8,81 2,88 - 7,29 
12.00” 8,50 2,89 0,027 
13.30h- Krampfe und Paresen. 
14.15” 8,04 2.65 0,022 7,46 
14.25’’ und 16.OOh je 5 em3 Dextrose 50-proz. subcutan 
17.00” 9,27 2,75 0,039 

Verszrch A’o. 11. Es sollte in diesem Versuch konttolliert werden, ob das Eiweiss des 
Blutserums an den Schwankungen des Gesamtblut-C und -S nach 
Insulin bzw. Dextrose beteiligt ist. Die Bestimmung des Serum- 
eiweisses wurde refraktometrisch in1 pliysiologischen Institut ausgefiihrt. 

Kaninchen KO. 14. 25. XI. 14 Stunden niivhtwn. 
8.30h Blut C 8,747/, Blut N 2,37. 2,45”,,. 

9.00h 1,5 cm3 Insulin. 10.40h Beginn der Krampfe 
10.40h Blut C 8,52, 8,57 Blut N 2,57:;, 

11.10” 10 em3 Dextrose 50-proz. subcutail 
12.00” Blut C 5,52 Blut N 2,50, 2,480,,, 

14.30h Blut C 9,07 

Im Blutserum C 3,73 N 0,91 Kiweiss 6,417,) 

Im Blutserum C 3,66 N 1,16 Eiweiss 6,58”,,; 

Im Blutserum C 3,770/6 N 1,21 Eiiveiss 6.68”,,’, 
Blut N 2,230” 

26. XI. Blut C 8,63 Blut PT 2,39, 2$1”,,. 
l) Die Doppelanalyse missgliickte, so dass (lie.;? Zahl. die aus der Krilie fiillt, 

~ - 

vielleic h t  fe hlerhaft is t.. 
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B e s p r e c h u n g  d e r  R e s u l t a t e .  

Die hier publizierten Versuche stellen die ersten Serienunter- 
suchungen uber den Gesamt-Kohlenstoff und -Stickstoff des Blutes 
dar. Es seien niir die wichtigsten Ergebnisse besprochen. Einige Ver- 
suche, die ahnlich wie die hier mitgeteilten verliefen, haben wir der 
Kurze halber nicht mitgeteilt. 

Bei gesunden Kaninchen betragt der Kohlenstoffgehalt des Gesamt- 
blutes, wenn das Tier unmittelbar oder einige Stunden vor der Blut- 
entnahme zuletzt gefressen hat, 9,0 bis 10,5%. 

Hat  das Tier vo’r der Blutentnahme 12 bis 24 Stunden gefastet, 
so sinkt der Blut-Kohlenstoff in allen Versuchen. In  diesem Zustande, 
den wir als Nuchternzustand beim Kaninchen bezeichnen mochten, 
betragt der Gesamtblut-Kohlenstoff max. 9,32, min. 8,53%. 

Halt das Fasten weiter an, so beobachtet man nierkwurdigerweise 
meistens gegen Ende des 2. Fasttages ein Wiederansteigen des Blut- 
Kohlenstoffs. Diese Steigerung kann bis zum 4. Fasttage anhalten. 
Derselben folgt eine zweite niedrige Welle, die am Ende des 5. Tages 
einem neuerlichen Anstieg des Blut-Kohlenstoffs Platz macht. Dabei 
handelt es sich bei diesen Schwankungen um Differenzen von uber 
1 yo C, d. h. von uber das Zwanzigfache der durchschnittlichen Fehler- 
quellen. 

Wichtig ist es, dass die Blutzuckerschwankungeri keineswegs mit 
den Kohlenstoffwerten parallel verlaufen. Der Blutzucker zeigt, ab- 
gesehen von einer wohl zufalligen Steigerung nach 14 Stunden im Ver- 
such 4, ein langsames, kontinuierliches Sinken ohne gewaltige Wellen- 
bewegungen, ein Zeichen, dass, unabhangig vom 13lutzucker, tief- 
greifende Veranderungen in der Zusamrnensetzung des Blutes vor sich 
gehen. Wie der Blutzucker, stellt der Verlauf der IVasserstoffionen- 
konzentration im Blut ungefahr cine Gerade dar, die langsam nach 
der sauren Seite neigt. 

Der Gesamt-Stickstoff verlauft zuerst ungefahr parallel dem 
Kohlenstoff. Ziemlich rasches Sinken der Stickstoffwerte in den ersten 
12 bis 24 Stunden, im Laufe des 2. Fasttages wieder leichtes Steigen; 
wie der Kohlenstoff, bleibt der Stickstoff ungefahr 2 Tage auf gleicher 
Hohe. Im Laufe des 4. Tages verschieben sich die Kurven: der Kohlen- 
stoff sinkt, wahrend der Stickstoff konstant bleibt oder wieder auf 
hohere Werte ansteigt und bis zum 6. Tag hoch bleibt. Im Laufe des 
6. Tages kommt eine Kreuzung der Kurven, indem der Stickstoff 
wieder niedrigere, der Kohlenstoff hohere Werte aufweist. 

Dieser Verlauf der Kohlenstoff- und Stickstoff-Werte im Hunger- 
zustand ist eine schijhe Demonstration der ausserordentlich verwickelten 
Prozesse, die im Organismus vor sich gehen und kanm noch uber- 
sehen werden konnen. 
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Da die Untersuchungen sehr zeitraubend sind, war es uns nicht 

moglich, auch den Verlauf des Harn-Stickstoffs und -Kohlenstoffs zii 
verfolgen. Aus den Angaben der Literatur konnen wir jedoch mit ziem- 
licher Sicherheit behaupten, dass wir im Verlauf des Blut-Stickstoffs 
und -Kohlenstoffs Vorgange des intermediaren Stoffwechsels werden 
erkennen konnen, die in Harnuntersuchungen nicht zum Ausdruc k 
kommen. Die Nierentatigkeit greift hier aktiv ein und verdeckt zweifellos 
manche wichtige Prozesse. Bekannt ist es, dass in Hungerversuchen 
der Harn-Stickstoff nach 24 Stunden gewaltig sinkt, um auf dieseni 
tiefen Niveau tagelang zu verharren. Die Stickstoff-Kurvc im Blute 
zeigte dagegen am 2. Tage ein Steigen an, das dauernd anhalt. Der 
tiefste Stand des Blut-Stickstoffs ist am 2. Fasttage vorhanden. I(*li 
mochte daraus den Schluss ziehen, dass die Schwankungen im Blut- 
Stickstoff und -Kohlenstoff wahrend des I-lungerns keineswegs ail-- 
schliesslich durch Schlackenstoffe bedingt hind, sondern durch Stoffe, 
(lie im intermediaren Stoffwechsel eine no twendige Rolle spielen. 

Unsere Versuche 5 bis 7 bestatigen die Beobachtung, d:i>s im 
Niichternzustand Dextrosezufuhr, aber auc.h Maltose, einen deut lichvn 
Anstieg des Blut-Kohlenstoffs verursacht. Diese Steigerung kariii 
stundenlang anhalten und geht weit uber die Steigerung hinail-, (lie 
durch die Ryperglykamie erklart werden kdnntc. Ferner findcri wir 
regelmassig bei dieser Versuchsanordnung nach Dextrosezufuhr (bin 
deut!iches, wenn auch nicht starkes Sinkcn des Rlut-Stickstoffs. 

Ebenso eindeutig verliefen die Insulinversuche : starkes Sinken 
der Kohlenstoff- und Stickstoff-Werte. 

Wird Dextrose oder Insulin einem hungernden Tier veral)reiclit, 
so ist die Wirkung eine andere. Der uniiiittelbar nach dem I.’littcfiIn 
von Dextrose starke Anstieg des Blut-Kolilenstoffs fiillt aus, erst 3 tiis 
4 Stunden spater tritt  eine Erhohung ein, die aber riocli an den folgentlcn 
Tagen sehr wahrscheinlich wirksam ist. 17iicrwartct ist das umgt>kehrtc 
Verhalten tles Blut -Stickstoff5 gegeniibei tleni I’arallelversuclt beint 
Xormaltier. IIier ein deutliches Steigen tles Hut-Stickstoffs, w-iihrrn(l 
das Normaltier ein Sinken desselben aufweist. 

Dieses Resultat scheint deshalb unclrwaitct , weil gerade beini 
Elungertier die eiweissparende Wirkung des Ziickers diirch &mil)- 
setzung tles Harn-Stickstoffs zutage tritt.  

Zur Losung der Frage, in welchen lkstandteilen des Blntes sicGli 
diese gewaltigen Schwankungen cles Kohlenstoff- untl Stickstoff- 
Gehaltes abspielen, halien wir Versuch S o .  9 angcstellt. 

Eine blosse Berechnung spricht z\vai’ \chon dafiii, (la-. diche 
Schwankungen nicht im Blutserum allein loltalisierbar sintl. R i r  firiden 
z. B. Differenzen im Blut-Kohlenstoff vort 1,5(:&, im Blut-S1 iokstoff 
von 0,7% ; dies wiirde einer Schwankung ini Eiweissgehalt d t > -  Blnt- 
herums von 3 l)is 4% entsprechen. Diesc Schwankungen wiirden nieLr 
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als die Halfte des Serumeiweisses ausmachen, was uns rein unmoglich 
erscheint. 

Versuch No. 9 zeigt leider nicht so charakteristische Schwankungen, 
wie wir sie schon beobachteten. Dies mag vielleicht auf folgendem 
Umstand beruhen. Fur  die refraktometrische Serumeiweissbestimmung 
mussten wir jedesmal ca. 5 cm3 Gesamtblut zur Verfiigung haben. 
Wir vollzogen zuerst diese Blutentnahme, und gleich darauf nahmen 
wir die wenigen Tropfen Blut, die fur die Kohlenstoff-, Stickstoff- 
und Blutzucker-bestimmungen notig waren. Es ist nicht ausgeschlossen, 
dass der Verlust von 5 em3 bei einem Kaninchen schon an und fur 
sich gewisse Veranderungen im Blute erzeugt, die tiir unsere Zwecke 
hinderlich gewesen sind. Immerhin ersehen wir abs diesem Versuch 
folgendes : Erstens stellen die Eiweisswerte im Serum eine sehr will- 
kommene Bestatigung der Exaktheit unserer Mikro-Stickstoff-bestim- 
mungen dar. 

Ferner ersehen wir, dass der Gesamtblut-Stickstoff und -Kohlen- 
stoff nicht dem Serum-Stickstoff und -Kohlenstoff st reng parallel ver- 
lauft. Wir mochten daher auch aus diesem Versuche den Schluss ziehen, 
dass an  den Schwankungen des Gesamt-Kohlenstoffs und -Stickstoffs 
der Kohlenstoff und Stickstoff der Blutkorperchen wesentlich mit- 
be teilig t is t. 

Schliesslich finden wir noch die Differenz, dass beim Hungertier die 
Destrosezufuhr keine Sauerung des Blutes verursach t. 

Wird dem Hungertiere Insulin injiziert, so sinkt wie beim Niichtern- 
tier der Blut-Kohlenstoff; es findet aber. kein Sinker1 des Blut-Stick- 
stoffs statt.  

Wird zur Bekampfung der Insulinvergiftung Dextrose injiziert, 
so verhalt sich dabei das Tier, was den Blut-Stickstoif anbelangt, un- 
gefahr wie ein Hungertier. Der Blut-Stickstoff steigt deutlich an, 
der Blut-Kohlenstoff kaiin steigen, erreicht aber marlchmal nicht die 
Niichternwerte. 

Wird das Tier nach mehrtagigem Hungern wietier gefiittert, so 
steigt der Blut-Kohlenstoff zu normalen Werten wiedcr an, allerdings 
mit grossen Schwankungen, dagegen bleibt der Blut-Stickstoff tagelang 
auf SO niedrigen Werten, wie sie w5ihrend der Hungerzcit nicht vor- 
kamen. 

Aus diesen Untersuchungen mochten wir folgende allgemeine Schluss- 
folgerungen ziehen : 

1. Der Gesamt-Kohlenstoff und Gesamt-Stickstoff ales Blutes sind 
raschen und gewaltigen Schwankungen unterworfen. Diese 
Schwankungen kommen im I-Iarne nicht zum Audruck .  

2. Es muss bei allen Stoffwechselversuchen streng zwischen dam 
Niichtern- und dem Hungerzustande unterschieden werden. Die 
Stoffwechselvorgange verlaufen dabei sehr verschieden. 
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3. Eine Nahrung, Dextrose, und der vorausgehende Hunger konnen 
einige Tage lang auf die Zusammensetzung des Blutes einwirken. 

4. TJnsere Versuche zeigen eindeutig die intinien M'echselbeziehungen 
zwischen dem Kohlenhydrat- und den1 Eiweiss-Stoffwechsel im 
Blute. 

5. Die Folgen der Insulinvergiftung sind mit der Hypoglykamie iiicht 
erschopft. Die Schwankungen im Blnt-Kohlenstoff und Hut-  
Stickstoff beweisen, dass hier gewaltige, noch nicht klar zu uber- 
sehende Veranderungen vor sich gehen, die u. E. auf den Orga- 
nismus tiefgreifender wirken als die Schwankungen des Blut- 
zuckers. 

6. An den Schwankungen im Kohlenstoff- und Stickstoff-Gehalt 
des Gesamtblutes miissen die Blutkorperchen beteiligt sein. 

Basel, Medizinische Universitats-Poliklinik. 

Uber die alkoholabspaltende Wirkung der Oxalsaure 
von Ernst Waser und Kurt Sander. 

(27. I. 25.) 

Es gibt eine grosse Zahl von Bildungs- und Darstellungeweisen 
ungesattigter Kohlenwasserstoffe aus Alkoholen, die sich der Schwefel- 
saure, des Kaliumbisulfats, des Phosphorpentoxyds, des Zinkchlorids 
und ahnlicher wasserentziehender Substanzen als Kondensation.;mittel 
bedienen. Diesen stark kondensierend wirkenden Agentien ist auch 
die Oxalsaure lieizuzahlen, die von einer Reihe r o n  Autoren verwendet, 
wurdel), in neuerer Zeit besonders von Zdindiy iind Zelikoic2) zur 
Herstellung von Cyclohexen, Menthen, Camphen, hIethglfenchen aus 
den zugehorigen Alkoholen. Unter anderin sollen auch der Weinsaure 
und der Citronensaure ahnliche Wirkungcm zukommen, tloch sind die 
Angaben dariiber recht unsicher. 

Wir haben gefunden, dass bei der Einwirkung vori wasserfreier 
und unter Umstanden auch von wasserhaltiger Osalsanre auf Cyclohespl- 
alkylather in mehr oder weniger grossem IIasse Ahspaltung von I2lkohol 
eintritt unter Bildung von Oxalester urid Cyclohexei?. In niehreren 
Fallen erhielten wir an Stelle oder neben dem ungcsattigten Kohlen- 
wasserstoff das gesattigte Cyclohexan, wobei anscheinend die Osalshiire 

l) Ohne Anspruch rtuf Vollstandigkeit seien die folgenden crwalint: Lori) , ,  B1. [8] 
5,lO (1866); Cuhours und Demurpi, C .  r. 86, 993, 995 (1858): B1. [2] 29, 488,490 (1878); 
C. A . F .  Kuhlbuum, D. R. P. 66 866, Frdl. 3, 980; Saytzew. J .  pr. [2] 57, 39 (1398); 
L. Know und P .  Roth, B. 40, 3355 (1907); usw. 

2, Zeelinsky und Zelikow, B. 34, 3250 (1901); Zelikoic. C. 1903, I. 162. 
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reduzierend auf das primar entstandene Cyclohexen eingewirkt haben 
muss : 

H,C CH HOOC H,C CH, 

HZ& AH HOOC H,C CH, 
+ t = I i + 2 C O ,  

v v 
CHz CH, 

Wir haben die Reaktion ferner auf aliphatische Ather iibertragen und 
dabei die entsprechenden Olefine nur in beinahe verschwindender Aus- 
beute entstehen gesehen, woraus man auf eine brdeutend grossere 
Stabilitat der rein aliphatischen Ather gegeniiber den gemischt ali- 
cyclisch-aliphatischen Athern schliessen muss. 

CH, . CH(CH,) CH,. CH, * 0 * C,Hs + HOOC == 

Isoamyl-athyl-ather I 

Isoamylen I 
CH, . CH(CH,). CH=CHz + H5C2 .OOC + H,O 

Merkw.urc1igerweise liess sich die alkohlabspaltende Wirkung der 
Oxalsaure auch bei gewissen Phenol- und Naphtol-athern feststellen. 
So liefert z. B. Phenetol und vor allem Nerolin beim Erhitzen mit 
Oxalsaure recht betrachtliche Mengen Phenol, was nur so zu erklaren 
ist, dass der Alkyl- (ev. Alkoxyl-)Rest seinen Platz mit tiem Wasserstoff- 
atom (ev. Hydroxylgruppe) der Oxalsaure vertauscht I) : 

2 CGH5. 0. C,H5 + HOOC . COOH = 2 CGH5. OH + CzH50OC * COOC2H5 
Es wurde versucht, auch bei Fettsaure-estern mit Hilfe der Oxal- 

saure eine Alkoholabspaltung zu erzwingen, in der Annahme, dadurch 
entweder zu einer neuartigen Acetessigesterreaktion oder zu einer 
neuen Bildungsweise fur Ketene etwa im Sinne folgender Gleichung 
zu gelangen: 

CH, . CH, . CH, . CO . OC2Hs + HOOC = CH, . CH, . CH=C=O + H5C200C + HZO 
I I 

Es liess sich indesseii keine Spur von Acetessigester oder Aceton, 
noch von Keten oder Cyclobutandion-derivaten nachweisen. Die Reak- 
tion verlief stets im Sinne einer Wanderung des Alkylrestes vom Saure- 
ester zur Oxalsaure: es entstand in betrachtlkhen Mengen die freie 
Saure neben Oxalester. Die Reaktiori bietet also eine -1rt Gegenstiick 

Die Moglichkeit, dass bei dieser Versuchsanordnung C,H, aus den Phenolathern 
abgespalten w i d ,  wurde dadurch widerlegt, dass sich in ejnern eigens daraufhin an- 
gelegten Versuch mit passender Apparatur keine Spur von Athylen nachweisen liess. 
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zu der Haller'schen Alkoholyse, denn wahrend bei der Umesternng 
der Fette das Glycerin durch Alkohol ersetzt wird, ist hier der hlkohol 
das Restandige, die Saure das Wechselnde. 

E x p e r i m en t e 11 e r T (1 i 1. 

1. Hexahydro-anisol. 
1 gr reines Hexahydro-anisol wurde mit uberschussiger, krystalli- 

sierter Oxalsaure eine Stunde am Ruckfliiss auf etwa 120" erhitzt, 
dann mit absteigendem Kuhler destilliert. Die ganze Flussigkeits- 
inenge ging unter looo uber und war gegcn Brorn stark ungesattigt. 
Vom ursprunglichen Cyclohexyl-methyl-atlier liess sich keine $pur 
mehr nachweisen. 

Dieser Versuch wurde in grosserem Masstabe mehrmals mit wasser- 
freier Oxalsaure unter verschiedenen Bedirigungen wiederholt und 
wnrden dabei die folgenden Resultate erhalten : 

Die quantitative Bestimmung des thntstehenden I<ohlenu:tsser- 
-toffs wurde rlurch seine Fluchtigkeit so erschwert, dass wir tlarauf 
oerzichteten. Um so mehr Gewicht wurdc. auf die restlose Gew innunK 
rles unverantlerten Hexahjrdro-anisols gelcgt, so class die nicht wietler 
erhaltenen Mengen desselben als durch tlicl C)xalsaure in Kohlenwasber- 
Ytoff und Methylalkohol zerlegt gelten kijnnen. 

I n  eineni weitern Versuch wurden 33 gr [lexaliydro-anisol mit j.1 gr 
wasserfreier Oxalsaure 2 Stunden auf 1.50" erliitzt und Iiei d o i  Ruf- 
arljeitung folgende Zahlen erhalten : Vneef'ahi. 23 gr des Renktiom- 
qemisches destillierten unter 90°, der Rrst liis 140". Bei der nacli- 
folgenden Fraktioniernng wurden iihnlichc Werte erlialten, wobei hicli 
clas unter 90° siedende Destillat als ein ails zwei Schichten bestelientles 
Gemisch aus Methylalkoho!, Cyclohexen iind wenig Cyclohexan erwieb. 
Es wurde zur Entfernung des Methylalkohol:, niit JYasser aiisgesc.liut telt, 
(lie Kohlenwasserstoffe mit Natrium geti~oc~knet nnti clestilliert. 

5,45 gr des von 79-83O siedendeii ~oh l~nwahse r s to f fg [ , i i i i s (~ l i~~  
wurden in Eisessig gelost und mit \Ya.;sei,5toff und Platin-chwai z 
Iiydriert. nabei wurden 1458 em3 €1, (0°.760 mm) statt wie 1wreclint.t 
1487 c1n3 aufgenommen: es hatten sich :tho such in tliesem \Tei-i~cll 
txtwas iiber 2% gesiittigtes Cyclohes'an gelddet. 
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Das hydrierte Produkt siedete von 78,5 bis 80,0° unter 723 mm 
(korr.), zeigte die Dichte 

200 2 0  
40 D 

D = 0,7784, ferner n = 1,42605 (Mol. Refr. Ber. 27,71; Gef. 27,70) 

und entsprach somit in allen physikalischen Daten dem Cyclohexan. 
Der nebenbei entstandene Methylalkohol wurde einmal durch 

seinen p-Nitrobenzoesaure-ester (Smp. 94O) und dann auch durch 
Oxydation zu Formaldehyd (Reaktion mit fuchsirischwefliger Saure 
positiv, usw.) nachgewiesen. 

2. Hexahydro-phenetol. 
22 gr frisch destilliertes Hexahydro-phenetol (Htlp. 146O) wurden 

nit  36 gr wasserfreier Oxalsaure 3 Stunden auf eine Olbadtemperatur 
von 160° erhitzt. Beim nachfolgenden Destillieren gingen etwas mehr 
als 19 gr (ca. 87%) unterhalb 81° uber. Durch Auswaschen rnit Wasser 
wurde vom Athylalkohol (p-Nitrobenzoesaure-ester, Smp. 55O) getrennt 
und der Kohlenwasserstoff nach dem Trocknen uber R-atrium destilliert. 

Sdp. 81,5O (korr.); D = 0,8112; n D  = 1,44376 (Mol. Refr. Ber. 27,24; Gef. 26,88) 

Der Kohlenwasserstoff erwies sich also als Cyclohexen, und es war 

200 2 0 0  

40 

j hni anscheinend kein Cyclohexan beigemischt. 

3. Isoam yl -ath yl -ather. 
In Anbetracht der Fluchtigkeit und 'des tiefen Siedepunktes des 

zu erwartenden Kohlenwasserstoffs wurden die Versuche rnit diesein 
und den beiden folgenden, aliphatischen Athern im Einschmelzrohr 
vorgenommen. Nach vorsichtigem offnen des Rohres wurde der Inhalt 
niit, Cl$oroform extrahiert und rnit Brom-Chloroformliisung titriert. 

Angewendet : 

Isoarnyl- OxalsLure -%her 

Dauer des 
&hitzens Temperatur 

gr 1 gr _____ 

5 10 
5 10 
5 10 
5 3,9 
5 19,5 

Durch Titration 
ermittelter Gehalt 
an Isoamylen 

% __- ~- 

0,75 
0,75 
0,235 
0,59 
0,66 

h OC 

6 120 
6 140 
6 160 

10 120 
10 120 

4. Isoam yl-meth yl-tither. 
Die Versuche rnit diesem aus Isoamylalkohol und Methylalkohol 

durch Destillation rnit 85-proz. Schwefelsaure gewonnenen A4ther zeitigten 
ein fast identisches Ergebnis : die Ausbeuten an Kohlenwasserstoff 
waren minim und bewegten sich um 0,25%. 
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5.  n-Hexyl-athyl-ather.. 
Der Ather wurde gewonnen durch Mischen von 100 gr Athyl- 

alkohol mit 200 gr 85-proz. Schwefelsaure, Zusetzen von 100 gr n-Hesyl- 
alkohol und Erhitzen im olbad. Bei 140° tlestillierte ein 01 iiber, das 
nach dem Ausschutteln rnit Wasser getrocknet und rektifiziert wurde. 
Der Vorlauf enthielt ti. a. Butylathylen, er siedflte zwischen 38 und 120°, 
wahrend die Hauptmenge des gesuchten i t he r s  (ca. 20 gr) zwischen 
136 bis 142O iiberging. Bei nochmaliger Rektifikation wurde die Haupt- 
menge zwischen 140,7 bis 142,2O unter 730 iiini (Hg-Fatlen tles Normal- 
thermometers im Dampf) aufgefangen. 
D;: = 0,7911; D4> = 0,7743:. n = 1,40126 (Mol. Refr. Ber. 40,79; Gef. 40,86) 

Ein Teil Ather (5 gr) wurde rnit zwei l'eilen wasserfreier OxalPaure 
im Einschmelzrohr 6 Stunden auf 140°, in einem zweiten Vrrsuch 
6 Stunden auf 160° erhitzt. Im ersten IJalle entstanden 1,15°'0, im 
zweiten 1,07% n-Butglathylen, dessen AIenge durch Titratioti nit  
eingestellter Brom-Chloroformlosung ermitt elt wurde. 

6 .  Anisol. 
Trotz mehrfacher Variation der Ver.uchsbedingungen gelttng es 

nicht, aus dem Phenol-methyl-ather melir als gerade nachw~isbare 
Spuren von Phenol zu erhalten. 

7. Phenetol. 
Vie1 besser gelang die Spaltung des Phcnol-athyl-athers. Das frisch 

destillierte, reine Phenetol wurde rnit Oxtllsiiure in  einem Rundkolheri 
rnit Ruckflusskiihler im olbad erhitzt. Nach Beendigung tles El hitzens 
wurde rnit Wasser versetzt, mit Soda neutralisiert nnd mit Ather mehr- 
mals ausgeschiittelt. Der atherischen Losiing wurde das Phenol durch 
Schutteln rnit 5-proz. Natronlauge entzogeri ixnd aus dieser duwh An- 
sauern, Ausathern und Abdampfen des ,'itliers abgeschieden und zur 
Wagung gebracht. Die vom Phenol befreite, erste atherische Losung 
wurde eingedampft, rnit alkoholischer lialilauge 1 Stunde gekocht 
und die durch Verseifung des Oxalesters entstandene Oxalsaure durch 
Titration rnit Kaliumpermanganat bestimnit. Das unveriinderte Phenetol 
wurde durch Ausathern, Trocknen und Abdampf en der atherischen 
Losung in tarierten Kolben zur Wagung gebracht. 

Die Versuche rnit Phenyl-propylather usw. wurden genau gleich 
aufgearbeitet. 

200 ZOO 

D 

Dauer des 
Erhitzens 

Temperatur I E h J t e n  ' Zuruc kgew. 
des olbades 1 Phenol 'Oxalestcr 1 Phmetol 

12 
12 
12 
12 

18 
18 
18 
18 

0.7 
6 190 ~ 1.5 

12 j 190 I 1.5 

5,8 0,41 7 
16,3 ~ - c'a. 6 
16,3 I 0.66 , ca. 5 
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Angewendet: Dauer des Temperatur 
Ather ~ O . a ~ ~ e ~ E r h ~  des yy P h e n y p x t e r i  zuzt? ' 

~ ~ . . ~ _ _ _ _  - g; 1 % gr gr 
- _ _  gr 

9 
9 

190 1,05 16,9 0,11 - 

9 12 12 1 6 190 190 1,30 1,30 20,l 20,l O,l2 0,(16 l -  I - 

1 

Ather 

10 gr a-Naphtol-methyl- 
ather . . . . . .  

10 gr a-Naphtol-lthyl- 
ather . . . . . .  

7,5 gr p-Naphtol-methyl- 
ather (Nerolin) . . 

10 gr 8-Naphtol-athyl- 
ather . . . . . .  

~~~ 

Olbad . 
Tempera tur 

OC 
~ 

~ ~- 

150 

150 

160 

150 

Erhalten 
Naphtol 

% 

9,33 

13,14 

62,95 

19,71 

__ 
~ 

- 
Die Versuche, Buttersaure-athyl- und -methyleater, Bernstein- 

saure-athyl- und -methylester und Essigsaure-athylester mit wasser- 
freier Oxalsaure zu erhitzen, lieferten so wenig ermutigende Resultate, 
class auf ihre genaue Wiedergabe hier verzichtet wird unter Hinweis 
auf die Dissertationsschrift des Einen von uns. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Synthese des 2'-Chlorflavons und des 2'-Chlorflavonols 
von Albert Rothlisberger. 

(4. 11. 25.) 

Die Ursache, warurn o-Acetoxy-chalkon-dibromide (I) bei tier Be- 
handlung mit alkoholischem Kali bald li'lavone (II), bald Oxindo- 
genide (HI) oder Gemischel) beider liefern, ist bis heute noch nicht 
einwandfrei aufgeklart : 

I1 I I11 

v. Kostanecki und Tambor2) fiihren die Bildung des 6- oder 5-  
gliedrigen Ringes auf die mehr oder weniger leichte Verseif barkeit 
der o-Acetoxy-chalkon-dibromide zuriick, wahrend K. v. Auwers und 
L. Anschiitx3) der Ansicht sind, dass es auf die Bedingungen (Konzen- 
tration der Lauge und Temperatur) ankommt, ixnter denen man das 
Alkali auf die genannten Chalkonderivatc einwirken lasst. 

Zur Aufklarung dieser Anschauungen wurden nach dem Verfahren 
von v. Kostanecki4) mit warmer, konzentrierter Lauge und nach v. Auwers 
und Anschiitx5) mi t verdiinnter Lauge bei gewijhnlicher Tempera tur 
und in der Warme o-dcetoxy-chalkon-diliromide verseift. 

Es wurden nur ,,FIavone" aus folgenden Chalkonderivaten er- 
halten : 

2-Chlor-2'-oxy-4'-methoxy-chalkon 2,3,3',4'-Dibenzolo-4-Lthoxy-2'-ox~--chalkon 
(0-Chlorbenzaldehyd + Paeonol) (2-Aceto-1-naphtol + a-Naphtolaldehyd- 

athylather) 

r-0xy-2'-cl~ZorflavonB) IV .  r,8,ii'.6'-Dibenzolo-~'-atl~oxyf lat3oia 7 )  V. 

l) v. Kostanecki und Osius, R. 32, 324 (1899). 
2, Ibid. 32, 2268 (1899). 

B. 54, 1543 (1921). 
6 ,  Charles-Adolph Valloton, Jahrb. d. phil. Fak. I1 d. Univ. Bern, Bd. 111. 145 

(1923). Die Diss. (Synthese des 7-Oxy-2'-chlorflavons) ist in der Berner Stadthibliothek 
deponiert (1922). 

') Nomenklatur: Stelzner, Literaturregister dcr organ. Chemie, Bd. 111. 3i (1921). 
- Paul HaZler, Jahrb. d. phil. Fak. I1 d. Univ. Bern, Bd. IV, 11 (1924). 

4, B. 32, 1038 (1899). 
5, R. 54, 1536 (1921). 
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2-Chlor-2'-oxynaphto-chalkon 2',3-Dioxy-4-methoxy-3',4'- benmlo-chalkon 

(0-Chlorbenzaldehyd + 2-Aoeto-1 aaphtol) (Isovanillin + 2-Aceto-1-naphtol) 

2'-Chlm-a-naphtoflavon l) VI .  3'-0xy-4'-methoxy-7,8-benwloflavon2) VII .  

Das aus Paeonol und dem Athylather des a-Naphtolaldehyds er- 
haltene 2'-0xy-4'-methoxy-2,3-benzolo-chalkon lieferte hingegen ein 
Oxindogenid, das 

6-Metl1oxy-4'-athoxy-2',3'-benwlo-benzalcumaramm~) VIII.  

VIII 

Ganz merkwiirdig verhalten sich die aus o-Oxy-acetophenon und 
aromatischen Aldehyden dargestellten Flavone. 

Das 2-Acetoxy-benzal-acetophenon-dibromid*) liefert, nach dem 
Verfahren von v. Kostanecki verseift, das Flavon ; das 5'-Brom-2'-acet- 
oxy-benzal-acetophenon-dibromid6), das 2-Bromflavon. 

Aus dem 2'-0xy-piperonal-acetophenon entsteht durch energische 
Verseifung das Piperonal-cumaranon6), wahrend v. Auwers und An- 
schiitx') nach ihrem milden Verfahren den Methylenather des 3'-4'- 
Dioxyflavons erhielten. 

Ebenso verhalt sich das 2'-0xy-anisal-acetopht:non von Herstein 
und v. Kostanecki; es entsteht das 4'-Methoxy-benzal-cumaranons), 
oder das 4'-Methoxyfla~on~). 

Das 2'-Acetoxy-2-methoxy-chalkondibromid gibt nach v. Kostanecki 
der Verseifung unterworfen, das 2'-Methoxy-flavon1*). 

Da an Nand dieser Beispiele die Bildung des y-Pyronringes oder 
eines Oxindogenids im Zusammenhange mit den in den ,,Chalkonen" 
vorhandenen Substituenten gebracht werden muss, imtersuchte ich das 

l) Paul Huller, Diss. (Synthese des 2'-Chlor-u-Naphtoflavo~), Berner Stadtbiblio- 

2, Max Henzi, Jahrb. d. Phil. Fak. I1 d. Univ. Bern, Bd. IV, 92 (1924). 
5) Ham Miiller, ibidem, S. 82. 
4) Feuerstein und v. Kostanecki, B. 31, 1758 (1898). 
5)  v. Kostanecki und A.  Ludwig, B. 31, 2952 (1898). 
6 )  Feuerstein und v. Koetanecki, B. 32, 316 (1899). 
'1 B. 54, 1558 (1921). 

B, v. Auwers und Amchiitz, B. 54, 1557 (1921). 

thek (1923). 

B. 32, 319 (1899). 

lo) J.  Margulies, Helv. 2, 107 (1919). 
8 
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d-Chlor-2’-ozy-chalko~i, I X .  

4,2 gr o-Chlorbenzaldehyd (1 Mol.) i x i i t l  4,05 gr o-Oxyacetophenon 
(1 Mol.) werden in 20 gr Alkohol aufgelost iind nnter gutem Schutkeln 
mit 8 gr 50-proz. Natronlauge versetzt. Nach einstiindigem Stehen 
bei ca. 50° erhalt man eine klare, rote Fliissigkeit. Diese wird in 1/2 Liter 
Wasser eingegossen, mit verdunnter Salzsiiiirc 1-emetzt, worauf das 
2-Chlor-2’-oxy-chalkon in gelbruten Flocken ausfallt,. Aus Alkohol 
umkrystallisiert, erhalt man es in zitroiierigelben Nadelchen voni 
Smp. 102O. Die Losung in konz. Schwefclsiiure ist griinstichig-gell) 
nnd nicht, orange. 

0,1020 gr Subst. gaben 0,2610 gr CO, uitd 0,0410 gr H,O 
0,1896 gr Subst. gaben 0,1050 gr SgC1 

C,5H,,0,Cl Ber. C 69,63 H 4,2!) (’1 13,71:,, 
Gef. ,, 69,80 ,, 4,49 ,, 13,707; 

Das Acetylprodukt wird aus Schwefelkohlenstoff in  derben, yell)- 
lich gefarbt.en, zu Buscheln vereinigten, prismatischen Krystdlen el.- 
halten, welche bei 40O weich werden und I)ei 52O schmelzen. 

0,2386 gr Subst. gaben 0,5920 gr CO, uitd 0,0920 gr H,O 
0.2180 gr Subst. gaben 0,1042 gr AgCI 

C,,H,,O,CI Ber. C 67,88 H 4,35 C1 11,790,” 
Gef. ,, 67,69 ,, 4,31 ,, 11,820, 

2-Chlor-d’-acetox y-chalkon-d.ibl.om.id. 
1 gr 2-Chlor-2’-acetoxy-chalkon wird in wenig Chloroform auf- 

gelijst und unter Umschutteln tropfenweise rnit 0,532 gr Brorn (2 :It,.) 
versetzt. Das aus einem Gemische von Rthrr  unti Metliylalkohol uni- 
kristallisierte Bromprodukt stellt weisse Natlelchen dar. Smp. 92O. 

0,2082 gr Subst. gaben 0,3380 gr CO, uiid 0,0520 gr H,O 
C,,H,~O,ClBr, Ber. C 44,31 H 2,840/;, 

Gef. ,, 44,28 ,, 2,799:, 
Auf gleiche Weise wird das 2-Chlo~-2’-oxy-clzallcon-dib~omi~rl erh‘ cl. 1 ten. 

Aus Chloroform-Methylalkohol krystallisiert dassclbr in schwacli Fell) 
gefarbten Prismen vom Smp. 171O. 

0,2040 gr Subst. gaben 0,3204 gr CO, und 0,0460 gr H,O 
C,,H,,O,ClBr, Ber. C 43,03 H 2,65% 

Gef. ,, 42,84 ,, 2,52% 

2’-Chlorflavon X (Formel siehe oben). 
1 gr 2-Chlor-2’-acetoxy-chalkondibromitl (1 Mol.) wird nach der 

Ivfethode von o. Kostaneckil) in wenig Methylalkohol aufgelost- und die 
heisse Losung mit 1 gr 50-proz. Kalilauge (41/2 1101. KOH) unter 1-m- 

I )  B. 31, 698 (1899). 
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schutteln versetzt. Die gelbe Farbe der Losung schlagt dabei in Gelbrot 
urn, und es scheiden sich filzige Nadelchen aus. Nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Ather-Methylalkohol bildet (18s Verseifungs- 
produkt lange, weisse Nadeln vom Smp. 119O. Mit konz. Schwefelsaure 
betupft, farben sich die Nadeln gelb und losen sich in dieser Saure mit 
griinstichig-gelber Farbe auf. 

0,1840 gr Subst. gaben 0,4730 gr CO, und 0,0610 gr H,O 
0,1690 gr Subst. gaben 0,0938 gr AgCl 

C,,H,O,Cl Ber. C 70,17 H 3,53 C1 13,81% 
Gef. ,, 70,13 ,, 3,70 ,, 13,73% 

Nach dieser Methode wurde auch das 2-Chlor-2'-oxy-chalkon-di- 
bromid in das 2'-Chlorflavon iibergefiihrt.' 

Werden die beiden Bromprodukte in alkoholischer Losung bei 
gewohnlicher  Temperatur, oder i n  der  I I i t z e  mit 8-proz. Natron- 
lauge verseift, so bildet sich ebenfalls das 2'-Chlorflavon, das vollkommen 
verschieden ist von dem 

2'-Chlor-benxal-cumaranon X I .  

I 

XI Uco/ wo'c:cH3 I 

XI Uco/ wo'c:cH3 
1,04 gr Cumaranon (1 $101.) und 1,4 gr o-Chlorbenzddehyd (1 Mol.) 

wurden in 15 cm3 Alkohol aufgelost und bei 50-60° mit 3 em3 20-proz. 
Natronlauge versetzt, worauf sich bald gelbe Nadelchen abschieden. 
Diese wurden abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und aus Ather-Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. Smp. 141 O. Die Losung in konz. Schwefel- 
saure ist grunstichig-gelb. Mit derselben Saure betupft, farben sich 
die Krystalle orange. 

0,2014gr Subst. gaben 0,5170gr COz und 0,0640gi HzO 
0,2080 gr Subst. gaben 0,1162 gr AgCl 

C,,€L,O,Cl Ber. C 70,17 H 3,53 C1 13,81% 
Gef. ,, 70,03 ,, 3,55 ,, 13,82% 

2'-Chlor-flavanon X I I .  

Das nach der von v. Kostanecki, Lampe und Tamborl) ausgearbei- 
teten Methode dargestellte 2'-Chlorflavanon bildet Ntdelchen, denen 
noch etwas unverandertes ,,Chalkon" beigemengt ist. Die Nadelchen 
werden abfiltriert, getrocknet und zur Entfernung ties ,,Chalkons" 
nach dem Verfahren von K.  Freudenberg und L. Orthner2) mehrere 
Male mit Fasertonerde und Ligroin in der Warme behandelt und 
schliesslich aus Methylalkohol umkrystallisiert. 

l) B. 37, 784 (1904). *) B. 55, 1749 (1922). 
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Die rein weissen, zu Biischeln vereinigten Prismen schmelzen bei 
103O und losen sich in konz. Schwefelsaure rnit grunstichig-gelber 
Farbe auf. 

0,2080 gr Subst. gaben 0,5304 gr CO, und 0,0810 gr H,O 
0,2190 gr Subst. gaben 0,1214 gr AgCl 

C,,H,,O,Cl Ber. C 69,62 H 4,28 C1 13,71o/b 
Gef. ,, 69,56 ,, 4,35 ,, 13,71y0 

Isonitroso-2’-chlor-f Eaonnon. 
E&e Losiing von 2 gr 2‘-Chlor-flavanon in 100 cm3 Rlkohol 

wurde bei 40-500 rnit 25 cm3 Salzsaure (1,19) und 4 gr Amylnitrit 
versetzt. Das mit Wasser ausgefallte Isonitrosoprodukt wurde vom 
unangegriffenen 2’-Chlor-flavanon durch Behandeln mi t verdiinnter 
Natronlauge getrennt, die alkalische Losung mit verdiinnter Essig- 
saure angesauert, und der hellgelbe Nicderschlag aus Ather-Alkohol 
umkrys tallisiert. 

Das nach zweimaligem Umkrystallisierun erhaltene gelbe I’ulver. 
das keine bestimmte Krystallform zeigte, schmilzt bei langsameni 
Erhitzen bei 142O, bei raschem Erhitzen bei 158-159O. 

0,1820 gr Subst. gaben 7,9 cm3 N, (16O, 717 mm) 
C15H,,0,NC1 Ber. N 4,87% 

Gef. ,, 4,82% 

2’-ChZor-fZavonoZ X l l I  (Formel siehe oben). 
Eine siedende Losung von Isonitroso-2’-chlor-flavanon in Eisessig 

wurde portionenweise und unter stetem Kochen rnit heisser, 10-proz. 
Schwefelsaure versetzt. Die abgeschiedenen Nadelchen werden aus 
Ather-Methylalkohol umkrystallisiert. Nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren erhalt man das Flavonolderivat in derben, langen, weissen Nadel- 
chen, die, trotz Behandeln rnit Tierkohle, ihren Stich ins Itotliche 
nicht verlorep. Rein weiss erhielt ich den Korper durch Verseifen 
des Acetylproduktes. Der Schmelzpunkt dee iiber die Acetylverhindung 
gereinigten 2’-Chlor-flavonols liegt bei 178O. 

0,1840 gr Subst. gaben 0,4460 gr CO, und 0,0570 gr H20 
C,,€&,O,CI Ber. C 66,06 H 3,32% 

Gef. ,, 66,12 ,, 3,46y0 
Acety lpro  dukt .  Aus Ather-Methylalkohol weisse, prismatische 

Krystalle, die bei 143O schmelzen. 
0,1734 gr Subst. gaben 0,4120 gr CO, und 0,0540 gr H,O 

Cl,Hl104CI Ber. C 64,86 H 3,52% 
Gef. ,, 64,82 ., 3,48% 

Wird das 2’-Chlor-benzal-cumaranon X I  in Chloroform gelost 
und rnit 2 Atomen Brom bromiert, so entsteht das Dibromid, das aus 
Alkohol umkrystallisiert, in weissen, derben, prismatischen Krystallen 
erhalten wird, die unter Zersetzung bei 194O schmelzen. 

0,1910 gr Subst. gaben 0,3020 gr CO, und 0,0400 gr H,O 
Cl,€&,OzCIBrz Ber. C 43,24 H 2,17y0 

Gef. ,, 43,13 ,, 2,34y0 



- 117 - 

Dieses 2’-Chlor-benzal-cumaranon-dibromid konnte nach dem Ver- 
fahren von K. w. Auwers und K.  iWGller’) glatt in das 2’-Chlor-flavonol 
XI11 iiberfuhrt werden. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle H e m  Prof. Tumbor fiir die 
viehitige Unterstiitzung 
Dank auszusprechen. 

und Forderung der vorliegenden Arbeit meinen aufrichtigsten 

Bern, Institut fur organische Chemie. 

Notizen uber katalytisehe Hydrierung mit Wasserstoff und Platin 
von Ernst Waser. 

(7 .  11. 26.) 

Einige in den letzten Jahren beobachtete Anomalien im Verlaufe 
von katalytischen Hydrierungen veranlassen mich, diese Beobachtungen 
gemeinsam mit einigen neuen Hydrierungen und mit Bemerkungen zu 
Arbeiten anderer Autoren im folgenden zusammengefasst den Fach- 
genossen bekanntzugeben un.d damit vielleicht zur Veroffentlichung 
ahnlicher Erfahrungen anzuregen. 

Hexahydro-benzoesaure ist dank der Methode der katalytischen 
Hydrierung eine recht leicht zugangliche Substanz geworden. Xie 
wurde bisher aus Benzoesaure in atherischer2) und in essigsaurer Losung 
mit Platinschwarzs) oder mit kolloidem Platin4) dureh Schiitteln in 
Wasserstoffatmosphiire bei Zirpmertemperatur gewonnens). 

Wir benotigten ein gewisses Quantum der hydrierten Saure und, 
um die Herstellungsmethode ein wenig zu variieren, verwandten wir 
zur Hydrierung zuerst benzoesaures Natrium in wassriger Losung, 
nachher eine Suspension von Benzoesaure und 0,l Mol. Atznatron in 
Wasser. Im ersten Falle stand die Hydrierung schoii sehr bald still 
und war durch kein Mittel mehr zu beleben, im zweitrn Falle ging die 
Absorption von Wasserstoff so langsam vor sich, dass in absehbarer 
Zeit nicht zum Ziele zu kommen war. 

Hierauf verwandten wir reinen, 95-proz. Alkohol als Losungsmittel 
und hydrierten eine kalt gesattigte Losung von Benzoesaure, die sehr 
regelmassig pro Tag 2,5 1 Wasserstoff aufnahm. Dabei bildeten sich 
im ersten Versuch 40%, im zweiten Versuch 32% Hexahydro-benzoe- 
saure-athylester neben entsprechenden Mengen freier, hydrierter Saure. 

l) B. 41, 4238 (1906). 
2,  R. WiZlstutter und E .  W. ilrloyer, B. 41, 1475 (1908). 
3) R. Wilbtutter und D. Hott, B. 45, 1476 (1912). 
4, A.  Blcita und W. H .  Meyer, B. 45, 3592 (1912); A.  Skita, A. 431, 1 (1923). 
6 )  Aui die Versuche von Sabatier und von Ipatiew, die mit Nickel bezw. Nickel- 

oxyd bei erhohter Temperatur und (Ipatiew) bei erhohtem Druck arbeiteten, sol1 hier 
nicht eingegangen werden. 
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Wir beniuhten uns, festzustellen, in welcher Phase des l*orgaiigs 
die Veresterung der Saure eintrat. Wenn man Benzoesaure in alkoholi- 
scher Losung bei Gegenwart von Luft niit oder ohne Platinzusatz 
tage- und wochenlang schuttelt, tri tt nicht die geringste Estei~lddung 
ein. Ebensowenig konnte Esterifizierung lieobachtet werden, als die 
gleichen Versuche mit Hexahydro-benzoesaiire in a1 koholischer lliisung 
vorgenommen wurden. Schliesslich wu tde noch reine Hexahydro- 
benzoesaure in alkoholischer Losung mit l'latinschwarz in Wasstmtoff- 
atmosphare wochenlang geschuttelt, w i d e r  ohne Erfolg. Es hleibt 
somit nur ubrig, anzunehmen, dass dip Vercsterung wiilire n d cles 
Hydrierungsvorganges und begunstigt I lure11 (lie Anwesenhci t voii 
Platin-katalysator und. Wasserstoff eintrit,t. 

Eine Bhnliche merkwurdige Beobacht,ung macliten wir, ills wir 
Nitro-antipyrin in Eisessiglosung mit Hilft, iron Wasserstoff untl Platin- 
schwarz reduzieren wollten. Dabei cnt,stantl anstelle voii .\minu- 
antipyrin fast quantitativ N-Acetyl-amino-antipyrin. In diesetii Fallc 
ist allerdings anzunehmen, dass die Koritlensation lianptsachlicli \ ~ o r i i  

Eisessig verursacht wird, dessen wasserent zithendc Wirkung ja 1 wkannt 
istl). Wahrscheinlich spielt aber auch das €'lat,in einc Rolle bei clieseni 
1)ei gewohnlicher Temperatur verlaufendon Vorgange, denn H .  Thoms 
nnd J .  Schnupp2), die Nitro-antipyrin in Eisessiglosiing init Palladiuni 
mi Amino-antipyrin reduzierten, bemerk(hn in ihren Angaben niclits, 
tlas auf einen ahnliehen Vorgang schliesstsn liesse. 

Die umgekehrte Erscheinung, namlich Verscifnng, wurd(n beob- 
achtet, als Vanilliden-hippursaure in alkoliolisclier Liisung ziir Benzoyl- 
verbindiing des Vanilliden-alanins hyddert werdcn sollte. 1Jntm den 
Reaktionsprodukten wurde Benzoesiiure-at,h;lestet~ gefunden, (let. durcli 
Abspaltung von Benzoesaure aus der Vanil!iden-hippursainre unc I durcli 
nachfolgende Veresterung unter denselbeii Bedingnngen, wie sits olmi 
geschildert wurden, oder dann duich direkte Alkoliolyse hervorgcyanxeii 
sein muss. 

Die im folgenden noch geschildert,eii Versuc.lie fiber IIytl~ieriinp 
von Antipyrin, Zimmtalkohol und SebaciiisBnre-dicl~loi,id I~ietcn keimii 
Anlass z u  weiteren Erort,ernngen. 

Be sc  hr ci  h 11 n g tl e r \' e r s 11 ch e. 
I .  Benxoesauye. (Mit Dr. H .  Som.mer.) 

Hydriert man Benzoesaure in atliylalkohulischer Liisung init 
Platinschwarz und Wasserstoff bei Zimmertemperatur und unter ganz 
geringem Uberdruck, so entstehen 32--40q/, Hexahydro-benzoi;saiire- 
athylester und 68-60% freie Hexahydro-benzoesaure. Die Hydrieiwigs- 
flussigkeiten wurden vom Platin abfiltiiert, letzteres wurde nach- 

Immerhin geht Amino-antipyrin erst beini Kochen mit Eisessig in -4cetyl- 
amino-antipyrin uber. (Know und Stolz, A. 293, 64 (1896).) 

*) H .  Thorns und J .  Schnupp. A. 434, 296 (1923). 
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gewaschen und der grosste Teil des Losungsmittels bei moglichst tiefer 
Temperatur im Vakuum verjagt, der Riickstand in Ather aufgenommen 
und mehrmals mit eiskalter 2-n. Natriumcarbonatltisung ausgeschuttelt. 
Die atherische Losung lieferte nach dem Trocknen uber Natriumsulfat 
und nach dem Verdampfen den ausserst intensiv und anhaftend riechen- 
den Ester, die Sodalosung naeh dem Ansauern und Filtrieren die 
freie Saure. 

Wurde Benzoesaure unter vollig gleichen Betlingungen in butyl- 
alkoholischer Losung hydriert, so entstand vorwiclgend Hexahydro- 
benzoesaure, wahrend sich der Butylester nur in Spuren bildete und 
nur durch den Geruch nachweisbar war. 

Wurde unter sonst gleichen Bedingungen 13oamylalkohol oder 
Nonylalkohol als Losungsmi ttel verwendet, so bildete sich ausschliess- 
lich Hexahydro-benzoesaure, wahrend die Esterhildung vollstandig 
unterblieb. 

Um festzustellen, in welchem Zeitpunkt sich dic3 Esterbildung voll- 
zieht, wurde sowohl Benzoesaure, wie Hexahydro-benzoesaure in 
alkoholischer Losung mit und ohne Platin in Luft und schliesslich aucli 
in Wasserstoffatmosphare geschuttelt. Aliquote ‘I’eile der Losung 
wurden vor, wahrend und nach dem Versuch mit n. Kalilauge und 
Phenolphtalei‘n als Indikator titriert, um die Esterbildung z u  ver- 
folgen : 

a) 25 gr Benzoesaure gelost in 80 em3 Alkohol. Die Losung wurde 
in zwei Teile geteilt und der eine mit, der andere ohne Platin in Luft 
geschuttelt. Zur Titration wurden je 5 em3 Losung verwendet: 

~ -_ _ _  ~ _ - _  _ _  - 

bei Beginn des Versuches. . . . . . . 
nach 1 Tag Schiitteln . . . . . . . . 
nach 7 Tagen Schiitteln . . . . . . . 
nach weitern 14. Tagen Schiitteln . . . 

Bei Beginn des Versuches . . . . . , 
nach 24-std. Stehgn . . ~ . . . . . . 
nach 7 Tagen Stehen . . . . . . . . I nach weitern 8 Tagen Schdtteln. . a . 

Es witrden beim 
Versuch ohne 1% Versuch nut Pt 

verbraucht verbraucht 
em3 KOH em3 KOH 

_ _ _ _ _ _ _ _  ~ ~~ - 

8,50 --y I 
8,55 8,23 
8,56 8,24 
8,60 8,21 

Es M urden beini 
Versuch ohne 1% Versuch m i t  Pt 

verbraucht j verbraucht 

8,79 8,77 
8,94 8,62 
8,70 8,44 
9,06 9,03 
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c) 20 gr Hexahydro-benzoesaure gelost in 90 cm3 Alkohol, n ~ i t  
Platin in Wasserstoffatmosphare geschuttelt. Zur Titration je 5 cn13 
Losung : 

bei Beginn des Versuches d e n  verbraucht . . . . 13,68 cm3 n. KOH 
naoh 2 Tagen Schiitteln wurden verbraucht . . . . 13,70 cm3 ,, 
nach 14 Tagen Schiitteln wurden verbraucht . . . . 13,70 cm3 ,, 

Es war somit in keinem Falle eine Esterbildung zu beobachten. 
2. Antip yrin. 

Kiirzlich haben H. Thorns und J .  Schnupp (1. c.) ihre verUeb1icht.n 
Versuche beschrieben, Antipyrin unter den gewiihnlichen Bedingungen 
der katalytischen Hydrierung rnit Palladium und Wasserstoff zu unter- 
werfen und in Dihydro-antipyrin iiberzufiihren. Die Hydrierung vcr- 
lief nach den Angaben der genannten Autorcbn sowohl mit Palladiiim- 
Bariumsulfat, wie mit kolloidem Palladium bei gewohnlicher Tem- 
peratur, wie bei einer Temperatur von 70-80° unter 10 cm Hg-Druck 
in Eisessig, Alkohol, A ther und auch in schwefelsaurer oder essigsaurer 
Losung resultatlos und sie gelang erst b e 5  Durchleiten von Antipyrin- 
dampf iiber ein bei 320-350° reduziertm Nickel bei einer Ternperatur 
von 160-180O. 

Die Gewinnung des Hydro-antipyrins gelingt, wie ich mehrinals 
feststellen konnte, glatt, wenn auch langsam bei Verwendung \-on 
Platinmohr unter ganz geringem Wasserstoffuberdruck (ca. 40-80 cni 
Wassersaule) und bei Zimmertemperatur. 

Das zur Hydrierung verwendete Antipyrin wurde durch niehr- 
faches Umkrystallisieren aus thiophenfreiem Benzol und aus Benzol + 
Ligroin und ferner durch zweimalige Vakuiimdestillation gereinigt. 
(Sdp. unter 10 mm Druck 211-2120, Badtenip. 235-240O; Smp. 113O). 
Es erwies sich als bestandig gegen Kaliumpermanganat in soda-alkali- 
scher Losung, 

2 x 1,88 gr seines Antipyrin (0,Ol Mol.) wurden in wenig Wasser 
gelost und mit 0,2 gr aktiviertem Platinmohr linter geringem Cber- 
druck bei Zimmertemperatur mit Wasserstoff geschuttelt. Die Wassei - 
stoffaufnahme erfolgte sehr langsam und war nur durch dreimaliges 
Aktivieren und zum Schluss durch Zusatz von etwas mehr Katalysator 
zu Ende zu bringen. Sie blieb nach Absorption von 228 bzw. 240 ~ 1 1 1 ~  

Wasserstoff ( O O ;  760 mm) stehen, wahrenrl sich fur 0,Ol Mol. 224 em3 
berechnen. 

Die vom Katalysator abfiltrierte LGsung wwde im Vakuum ein- 
gedampft, wobei das D i h y d r o - a n t i p y r i n  ;\Is strahlig-krystalline h[assth 
zuriickblieb, die sich in Wasser und Alkohd leicht und init alkalischer 
Reaktion loste. Smp. 105O. Mischschmelzpnnkt mit Antipyrin unscharf 
zwischen 90-95O. Die Base wurde durch Pernianganat sowolil in 
soda-alkalischer, wie in schwefelsaurer Losung sofort oxydiert. 

h 

0,1875 gr Subst. gaben 0,4783 gr CO, und 0,1265 gr H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 6 9 , U  H 7,42% 

Gef. ,, 69,57 7,55 :/, 
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3. Nitro-antipyrin. (Mit Dr. H .  Sornmer und H. Holxach.) 

70 gr reines Nitro-antipyrin wurden in 1000 cm3 Eisessig gelost, 
mit 5 gr Platinschwarz versetzt und mit Wasserstoff unter Atmo- 
sphare Uberdruck bei Zimmertemperatur geschiittelt, bis die Wasserstoff - 
aufnahme stehen blieb, was allerdings erst nach ca. einem Monat ganz 
der Fall war. Es musste wiederholt durch Schutteln mit Luft aktiviert 
werden, wobei die Flussigkeit eine intensive, violettrote, permanganat- 
ahnliche Farbung annahm (Rubazonsaure), die beim erneuten Schutteln 
mit Wasserstoff indessen sofort wieder verschwand. 

Die vom Platin abfiltrierte Losung wurde im I'akuum von der 
Essigsaurc befreit iind der Ruckstand mit heissem Essigester auf- 
genommen. Die Substanz schied sich beim Erkalten in prachtvollen 
gelblichen Rhomben ab, die zur weitern Reinigung aus Benzol und aus 
Chloroform + Ligroin umkrystallisiert wurden. Smp. 199O. Die Sub- 
stanz erwies sich als sehr leicht loslich in kaltem und heissem Alkohol, 
leicht Ioslich in Wasser, ziemlich leicht loslich in heissem Essigester 
und Chloroform, wenig loslich in kaltem Essigester, Chloroform und 
Aceton, schwer loslich in Benzol und unloslich in Ligroin. Sie reagierte 
in wassriger Losung neutral, gab mit Ferrichlorid nur eirie sehr schwach 
rotliche Farbung, kuppelte nicht und liess sich auch nicht diazotieren. 

Eine Probe wurde mit n. Kaliumhydroxyd gekocht und hernach 
wieder mjt n. Schwefelsaure neutralisiert. Die jetzt stark positive 
Ferrichloridreaktion, die Kupplungs- und Diazotierfahigkeit zeigten, 
dass jetzt freies Amino-antipyrin vorlag (Smp. 107---108°), wahrend 
das bei der Hydrierung entstandene Produkt N-Acety l -  amino-  
a n t i p y r i n  war, dem noch Spuren unveranderten Amino-antipyrins 
beigemengt waren. 

4,890 mgr Subst. gaben 0,767 cm3 Nz (19O, 728 mm) 
C13Hl,0,Ns Ber. N 17,15%; Gef. N 17,56% 

Das aus dem hydrierten und verseiften Produkt hergestellte 
Benzyliden-amino-antipyrin zeigte den in der Literatiir angegebenen 
Smp. 173O. 

4. Benxoyl-amino-ximmtsawe. 

C,H,. CH=C<CooH 
NH . CO * C,H, 

Das Praparat, das ich wie das folgende Herrn 
verdanke, wurde vor der Hydrierung noch durch 

Dr. J .  LabouchBre 
mehrfaches Um- 

krystallisieren gereinigt. Der Smp. wurde zuletzt bei 205O gefundenl). 
Die Loslichkeit des Produktes in heissem, absolutem Alkohol betrug 
1 : 5,35. Setzt man zu der gesattigten, heissen, alkoholischen Losung 
die gleiche Menge heisses Wasser, so erhalt man die Henzoyl-amino- 

l) E. Erlenmeyer jr .  (A. 275,lO (1893)) gibt zwar an, dass er zwischen 210 und 228O 
liegt, doch scheint es dabei auf die Art des Erhitzens anzukommen. 
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zimmtsaure beim Erkalten in prachtvollen, glanzenden, far1 h e t i  
Nadelchen. 

2,O gr wurden in 25 cm3 absolutem Alkoliol gelost und mit ca. 0,5 gr 
frisch gefalltem Platinmohr versetzt und bei ciiiem Uberdruck von 10 bis 
12 cm Hg in Wasserstoffatmosphare bei Zinimertemperatur geschuttelt. 
Die Wasserstoffaufnahme ging sehr langsam vonstatten und war erst 
nach ca. achttagigem Schutteln vollig Imndet. Das IIydrierungs- 
gemisch wurde filtriert, auf dem Wasserbuiid eingeengt, mit ht .isem .:> 

Wasser bis zur beginnenden Trubung versetzt uncl erkalten gelassen. 
Es schieden sich prachtvolle Krystalle der Dihydroverbindung ails, 
die nach dem Absaugen und Trocknen h i  184O unter leichtei Zrr- 
setzung s~hmolzen~),  und sich somit als Brnzoyl-phenplalanin eririescn. 

5.  p-Ox~-m-methoxy-benzoyl-amino-zimwzku~ir~? (Vaiiilliden-!iippui.r5iure). 

H O ( I ) C H =  C(cOOH 
NH . CO . CGH, H,CO 

Diese von K .  Fmmherz und L. Hewnunns2) erstinals aus \.anillin 
untl Hippursaure gewonnene Substanz xheidet sich aus wa-rigem 
Alkohol in Form prismatischer, farblosei. Nadeln i ~ i ~  und sclimilzt 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei 21 4-215O unter hufschiiumen, 
mithin etwas hoher, als dies die genaniiten Autoren angeheli. Ihro 
1,iislichkeit in siedendem, absoluteni Alkohol betragt ca. 1 : 3 0 .  Es 
wurde beobachtet, dass sie sich in 2-n. N;itionlauge und in vertliinnter. 
Sodalosung mit gelber Farbe lost; die gcll)c Part)<> verschwindet beini 
Ansauern mit Essigsaure. Besonders ehaiakteristiscli ist, dass ~ i c h  die 
Verbindung auch in warmer Natriumactlta tlosixng mit gelber 1?;irhung 
lost, die aber beim Erkalten fast vdlig iwblawt.  nm beim E~n.arinen 
wieder zii erscheinen. 

Da die Loslichkeit in Eisessig vie1 x u  gering war, ~vixrdeii 2,O gr 
des Produktes in absolut alkoholischer Iiisung der Hydrierunp untcr 
Zusatz von 0,3 gr Platinschwarz unterworfen iind zwar im gleivlieii 
Apparat und unter denselben Bedingungen wie oben angegeben. Trotz- 
tlcm die Schuttelente, die durch einigt: \Ticklungen mit isolieitem 
\Viderstandsdraht dazn eingerichtet war, schliesslich auf 70O wwiirnit 
wurde, ging die Wasserstoffabsorption (loch so langsam vor sic.h, dass 
auf eine Beendigung des Versuches in ndtzlicher Frist nicht gerechnet, 
werden konnte. Der Versuch, dessen Aufarbeitung nicht lohnend 
schien, wurde abgebrochen. Die vom Platin abfiltrierte Hydrieruiigs- 
flussigkeit wies aber einen so jntensi~en, esterartigen Geriich auf, 
dass der Crsache wenigstens dieser Ersvheinung nachgegangm wurde. 

l) E. Erlenmeyer jr. (1. c . )  gibt fur die aus ilkohol urnkrystallisierk Sauw den 
Srhmelzpunkt 182-183O an. 

?) K. Fromherz und L. Hermnns ,  Z. physiol. Ch. 91, 222 (1914). 

-~ 
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Der Alkohol wurde vorsichtig abgedampft, der nach langerem 
Stehen teilweise erstarrte Riickstand in der Kalte rnit etwas verdunnter 
Natronlauge versetzt und rnit Ather ausgeschiittelt. Die atherische, 
iiber geschmolzenem Natriumsulfat getrocknete Losung hinterliess 
nach dem Abdampfen ca. 0,2 gr einer oligen Fliissigkeit, die sich schon 
durch ihren Geruch, mehr noch durch nachfolgende Verseifung als 
Benzoesaure-athylester erkennen liess. Nach kurzem Kochen mit 
alkoholischer Lauge und Ansauern wurden die charakteristischen 
Krystalle der Benzoesaure erhalten, die ohne weitere Reinigung bei 
120° schmolzen. 

6.  Zimmtalkohol. (Mit Dr. H .  Sommer..) 
CeH,. CH=CH. CHZOH 

68,4 gr Zimmtalkohol wurden unverdunnt, ohne weitere Reinigung, 
so wie er von der Industrie bezogen wurde, in der Schuttelente rnit 
2,6 gr Platinmohr in reiner Wasserstoffatmosphare bei Zimmertemperatur 
geschuttelt. Die Absorption betrug taglich ungefahr 2 1 Wasserstoff ; 
es war auch nach Aufnahme der ersten Molekel Wajserstoff keine Ab- 
nahme der Absorptionsgeschwindigkeit zu bemerken. Insgesamt wurden 
45,67 1 Wasserstoff (00; 760 mm) aufgenommen, wahrend sich fur 
4 Molekeln 45,72 1 berechnen. Die Flussigkeit wunle vom Platin ab- 
filtriert und destilliert. 
CycZohexyl-propylallrcohol. (l-[Propglol-(13)]- cyclohexan; w-Oxypropyl- 

cyclohexan.) 

CH,(CH2--CcHz)CH . CH, . CH, . CH,OH 
CHZ-CHZ 

Der in quantitativer Ausbeute entstandene A1 koliol bildet eine 
olige Flussigkeit von sehr angenehmem, blutenartiqem Geruch, die 
auch in der Kaltemischung nicht erstarrt. Er siedct unter 730 mni 
Druck bei 218-220O; unter 11 mm Druck bei 110---l1l0. 

0 0  20 0 

4 40 
D = 0,9259; D = 0,9127. 

0,2637 gr Subst. gaben 0,7361 gr CO, und 0,3035 gr H,O 
C,H,,O Ber. C 75,98 H 12,76% 

Gef. ,, 76,13 ,, 12,880,; 
A c e t a t  d e s  Cyclo hexyl -propyla lkohols .  

6 gr Cyclohexyl-propylalkohol, 10 gr EssigsLure-anhydrid und 1,5 gr Natrium- 
acetat (geschmolzen) wurden 3 Stunden unter Riickflusskiihlung zum Gieden erhitzt. 
Der Kolbeninhalt wurde dann mit Wasser erwarmt, die beiden Schichten wurden ge- 
trennt; der Ester wurde rnit Ather aufgenommen, rnit Bicarbonatlosung gewaschen, 
iiber Natriumsulfat getrocknet und nach dem Verdampfen des Athers zweimal destilliert. 

Die angenehm obstartig riechende E'liissigkeit erstarrte auch in der Kaltemischung 
nicht und siedete unter 729 mm Druck bei 232-233O und unter 12 mm Druck bei 114 
bis 115O. 00 2 0 0  

4 40 
D = 0,9540; D = 0,9374. 

0,1744 gr Subst. gaben 0,4597 gr CO, und 0,1727 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,68 H 10,950;, 

Gef. ,, 71,89 ,, 11,08% 
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P h e n y 1 u r  e t h a n  d e s C y c lo he x y 1 - pro p y 1 a1 ko ho 1s. 

5 gr Cyclohexyl-pmpylalkohol wurden mit der fur 1 Mo1 berechneten Menge Phenyl- 
isocyanat kurze Zeit unter Ausschluss von Feuchtigkeit auf dem Wasserbad envarmt. 
Das beim Abkuhlen erstarrte Gemisch wurde mit Ligroin gewaschen, in Alkohol gelost, 
und filtriert. Beim Verdunsten schieden sich schone Prismen der Phenylisocyanat- 
verbindung ab, die in Wasser unloslich, in  Alkohol leicht loslich waren und bei 88O 
(korr.) schmolxen. 

0,023345 gr Subst. gaben 1,150 cm3 R’, (16O, 729 mm) 

7. Sebacinsaure-dichlo1.id. 
C16H,,0,N Ber. N 5,36%; Gef. N 5,5876 

ClOC . (CH& . COCl 
Zu bestimmtem Zwecke benotigte ich ein kleines Quanturn Sebacin- 

dialdehyd (Decandial-1,lO) und benutzte zii dessen Herstellung die 
neue Methode von K. W. Rosenmund. Da ich einige physikalische Daten 
des als Ausgangsmaterial benutzten Sebacinsaure-dichlorids neu be- 
stimmte und einige Angaben der letzten Bearbeiter insbesonders iiber 
das Dioxim des Dialdehyds nicht bestatigt fand, teile ich im folgenderi 
auch meine Notizen iiber diese Versuche mit. 

20 gr Sebacinsaure (Kahlbaum) wurderi mit 50 gr Thionylchlorid 
ubergossen und auf dem Wasserbad bis zuin Eintreteii der Reaktioii 
gelinde erwarmt. Nach einer halben Stunde war die Reaktion beeridet, 
das iiberschiissige Thionylchlorid wurde im Vakuum entfernt und d;-r 
schwach braunliche Ruckstand unter vermindertem Druck destiliiert. 
Hierbei ging das Saurechlorid unter 11 mm I h c k  und bei einer Bad- 
temperatur von 180-185° vollstandig zwischen 1 6h-167O iiber. Die 
Reinausbeute betrug 20,4 gr = 86% der Tlieorie. 

00 200 

4 0  40 
D = 1,1375; D = 1,1212 ’). 

10 gr Sebacylchlorid wurden in 100 em3 trockenem, iiber Nxtriuiii 
destilliertem thiophenfreiem Xylol aufgelost, 5 gr 2-proz., reiner Palla - 
dium-Calciumcarbonat-Katalysator ohne Katalysatorgift zugesetzt wid 
unter Durchleiten von Wasserstoff, der einer Stahlflasche entnommen 
und durch schwach schwefelsaure Permanganatlosung und durch 
konzentrierte Schwefelsaure gereinigt und getrocknet wurde, am Riick- 
fluss zum Sieden erhitzt. Die sofort einsetzende, krattige Chlorwasser- 
stoffentwicklung war nach 8 Stunden beendet; die Losung wurdc \-om 
Katalysator abfiltriert und im Vakuum vom Xylol befreit. 

Das Filtrat zeigte intensive Reaktion niit fuchsinschwefliger Saurc: : 
alkalische Silberlosung wurde in der Kiilte, Fehling’sche Losnng in 
der Siedehitze reduziert. 

Die Destillation des wasserklaren, ijligen Sebacin-dialdehyds in1 

Vakuum bereitete grosse Schwierigkeittlii. Es gelang nur, weiiige 
Tropfen monomeren Aldehyds aufzufangcw, d a m  trat im Abflussrohr 
spontan Polymerisation ein, so dass der Rest des Aldehyds nicl tt mehr 
tlestilliert werden konnte. 

-~ 

Vergl. Zetzsche und Enderlin, B. 55, 609 (1922). 
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Die glasige, trimere Modifikation zeigte zwar noch schwach die 
Reaktion mit fuchsinschwefliger Saure, FehEing’sche Losung wurde 
dagegen auch bei langerem Kochen nicht mehr reduziert. 

In einem zweiten Reduktionsversuch wurde der Aldehyd direkt 
in die Bisulfitverbindung iibergefuhrt, die sich in +chon weisser Form 
gewinnen liess. 

4 gr Bisulfitverbindung wurden in 24 cm3 heissem Wasser gelost 
und mit einer kalten Losung von 2,O gr Hydroxylamin-chlorhydrat, 
3,2 gr krystallisiertem Natriumacetat und 5 Tropfen Eisessig in 24 cm3 
Wasser versetzt. Die Oximbildung setzte sofort (!in und nach den1 
Stehen iiber Nacht war die Flussigkeit von einem Krystallbrei erfullt, 
der abgesaugt und zuerst aus wassrigem Holzgeist, dann aus Alkohol + 
Essiges ter umkrys tallisiert wurde. 

Das Sebac in-d ia ldoxim wurde so in kleinen, farblosen, prismati- 
schen Krystallen erhalten, die bei 138O zu erweiclien begannen und 
hei 142O vollig geschmolzen waren. 

0,01240 gr Subst. gaben 0,027308 gr CO, und 0,011005 gr H,O 
C,,,H,O,N, Ber. C 59,94 H 10,07% 

Gef. ,, 60,06 ,, 9,93% 

Die Eigenschaften des so erhaltenen Dioxims entsprechen somit 
denjenigen des schon von J.vbn Braunl) durch Reduktion von 1,IO- 
Dinitro-n.-decan mit Stannochlorid und Salzsaure gewonnenen Pro- 
dukts. Das von Zetzsche und Endedin (1. c.) aus Sebacinsaure-dichlorid 
erhaltene Dioxim schmilzt dagegen trotz dreimaligem Umkrystalli- 
sieren rund 15O tiefer. Die genannten Autoren machen fur diese Differenz 
sterische Unterschjede verantwortlich, eine Auffassung, die ich nicht 
teilen kann. Es scheint mir, dass der Grund dafur entweder in der von 
Rosenmund und seinen Schulern geubten partiellen und nach meinen 
Erfahrungen durchaus unnotigen Vergiftung des Katalysators zu 
suchen ist, durch welche naturgemass Verunreinigungen bis in die 
Endprodukte gelangen konnen; oder dann lag die Umache darin, dass 
das von Zetzsche und Enderlin verwendete Sebacyl-chlorid nicht ge- 
niigend rein war. 

Zurich, Chemisches Laboratorium cler Universitat. 
___ 
l) J .  von Braun und W. Sobecki, B. 44, 2534 (1911). 



- 126 - 

Untersuehungen uber Derivate des P-Methylanthraehinons. 

Uber Frangula-Emodin, Emodinsaure und Derivate derselben 
V. Mitteilung. 

von R. Eder und F. Hauser. 

(10. 11. 25.) 

In einer fruheren Mitteilung des einen vun unh in Gemeinscliaft 
niit C. Widmerl) war dargelegt wortlen, class nach den bishei.igen 
drbeiten dem Frangula-Emodin wahrscheinlich folgende Formel zii- 
kommt : 

HO 0 OH 

H m c H 3  0 

Die Anthrachinonnatur, die 0-Stellung tler Methylgruppe un(l dicl 
Anwesenheit von drei kernstandigen Hytlroxylgruppen konneri a15 
erwiesen betrachtet werden. Sehr wahrscheinlich ist ferner, dash iin 
Emodin die Konstitution der Chrysopharriaure enthalten ist, dash 
also zwei Hydroxyle in Chrysazinstellung (1,8) imd die Methylgrnppe 
in m-Stellung zu einein dieser Hydroxyle ht, mid ferner, dasy dav 
clritte Hydroxyl, durch welches das Emodir ch von tier Chrysopliaii- 
saure unterscheidet, in m-Stellung zum arideren Chrysazin-hytli oxyl 
sjch befindet. 

Gestutzt auf diese wahrscheinliche Foi me1 deb Frangula-Eniodiiik 
haben clam Edw und Widmerl) durch die Synthese die Konstitution 
deb Korpers weiter aufzuklaren versucht. I3ei dieser Synthese wurden 
3,5Dinitrophthalsaure und m-Kresol mit Aluminiumchlorid kon- 
tlensiert und das Reaktionsprodukt, die 2’-0xy-4’-methyl-2-bcnzoyl- 
3,5-dinitrobenzoeskure, nach Ersatz der lieiden Nitrogrnppen tiurch 
Hydroxyle, in das Trioxy-methylanthrachinon verwandelt. 

Da das Frangula-Emodin mit Sicherhei t als Derivat des @-Methyl- 
anthrachinons zu betrachten ist und bei der Kondensation von Phenoleri 
und Phthalsaure mit Aluminiumchlorid als Kondensationsmittel nach 
allen bisherigen Erfahrungen der Angriff in der Hauptsache resl). aus- 
schliesslich in o-Stellung zum phenolischen Elydroxyl erfolgt, so ergibt 
sich fur das Endprodukt der Synthese und fur das mit ihm ideiitische 
natiirliche Frangula-Emodin nur die Mogliclnkeit der Formel T oder TI: 

l) Helv. 6, 966 (1923). 
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NO, OH HO 0 O H  

I1 
Auf Grund der Synthese kann als sicher erwiesen betrachtet 

werden die Stellung der Methylgruppe in 3 und damit die Stellung 
einer Hydroxylgruppe in 1. Fur die Stellung der beiden anderen 
Hydroxyle ergeben sich zwei Moglichkeiten, namlich : 6,8- oder 5 , 7  - 
Stellung. 

Um zwischen den beiden obigen einzig in Betracht kommenden 
Formeln zu entscheiden, wurde die Methylgruppe des Emodins durch 
Umwandlung in die Carboxylgruppe und Hofmann’schen Abbau, 
entsprechend den Formeln 111, IV, V eliminiert. Dabei wurde dasselbe 
1,3,8-Trioxy-anthrachinon erhalten, das Oesterlel) ails Chrysophan- 
saure bzw. Rhenn durch Ersatz der Carboxylgruppe (Lurch Hydroxyl 
dargestellt hat, entsprechend den Formeln VI, VII, T’III. 

111 IV V 

H O  0 OH HO 0 OH H O  0 O H  

c x C H 3  0 - p a C O O ’ H  0 -* C g O H  

VI 1’11 VlII  

Durch diese Uberfiihrungen in Ferbindung mat der Sgnthese ist  
dalaer die Konstitution des Frangula-Emodins als die eines I ,  6 , 8 -  Triozy- 
3-meth ylanthrachinons entsprechend obigem Formelbild eindeutig er- 
wiesen. 

Obige Arbeiten zur Konstitutionsaufklarung des Frangula-Emodins 
gaben Veranlassung zur Darstellung der dem Emodin entsprechenden 
Carbonsaure, der sog. E m o d i n s a u r e  (IV). Da noch keine Derivate dieser 
Saure bekannt sind, haben wir ausser den fur den Konstitutionsbeweis 
erforderlichen noch eine Anzahl weiterer Abkommlinge dargestellt. 

l)  Arch. Pharm. 250, 301 (1912). 
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E x p erim en tell er Tei I. 
Darstellung der Emodinsaure. 

Die Emodinsaure ist zuerst von 0. Fischer, Falco und Gross') dar- 
gestellt worden durch Oxydation des Triacetyl-emodins in Eisessig- 
losung mit etwas mehr als der berechneten Menge Chromsaure. Eigene 
Versuche zeigten, dass sowohl Emodin als auch dessen Monomethpl- 
ather in Eisessiglosung durch Chromsaure ohne vorhergehende -4cety- 
lierung nicht zu der entsprechenden Carbonsaure oxydiert werden 
konnen. Aus dem Oxydationsprodukt konnte nur unverandertes 
Ausgangsprodukt in schlechter Ausbeutr zuruckgewonnen werden. 
Der Rest wurde verbrannt unter Abscheidung von Kohle. 

Auch die Versuche nach der Methode von Etard, BUS Emodin 
uber den Aldehyd zur Emodinsaure zu gelangen, mussten aufgegehen 
werden, da tiefgreifende Veranderungen an der Molekel eintreten, 
wahrschejnlich unter Abspaltung der Hpdroxylgruppen und Ersatz 
durch Chlor. Das Reaktionsprodukt ist niimlich unliislich in wasvigem 
Alkali. 

E, wurde daher zur Darstellung von Emodinsliiire die von 0. Fischer 
beschriebene Methode beibehalten. 

Acetylierung des Emodins  xu Triacetyl-emodin. 
5 gr Emodin werden in 50 cm3 Essigsiiure-anhydrid in der Siede- 

hitze gelost. In die schwach siedende Losung werden 3 Tropfen konz. 
Schwefelsaure gegeben. Dann stellt man die sich rasch dunkelgrun 
farbende Losung auf ein sjedendes Wasserhad. Nach Stunde giesst 
man das Reaktionsgemisch in eiskaltes Wasser. Nach Zersetzung des 
Essigsaure-anhydrids wird abgenutscht und scharf getrocknet. Das 
kriimelige, braungriine Acetylprodukt wird darauf am besten aus 
Eisessig wiederholt umkrystallisiert (Smp. 197O). Die Acetylierung 
liefert ca. 75% Ausbeute. Die Acetylierungsmethode nach Liebermann 
und Hormann liefert eher schlechtere Ausbeuten. Die Ausbeute konnte 
weder durch Veranderung der Konzentration Each durch Verkiirzung 
der Acetylierungsdauer vergrossert werden. Hingegen wurde die Be- 
obachtung gemacht, dass Verunreinigungen des Ausgangsmaterials 
die Ausbeute an Acetylierungsprodukt stark herabsetzen, bis zu 50%. 

Triacetyl-emodi nsaure. 
Diese Substanz ist bisher nicht beschrieben worden. 
5 gr Triacetyl-emodin werden in einem Gemisch von je 100 cm3 

Essigsaure-anhydrid und Eisessig durch Kochen gelost. In die auf 
55O abgekiihlte Losung werden portionenweise 10 gr Chromsaure, 
gelost in 8 om3 Wasser und mit 50 cm3 Eisessig verdunnt, im Verlaufe 
von 2 Stunden zugegeben. Nachdem alle Chromsaurelosung eingetragen 

Fischer, F a h  und Gross, J. pr. [2] 84, 369 (1911). 



- 129 - 

ist, erhitzt man noch kurze Zeit kraftig auf dem Wasserbade bis die 
Losung eine rein griine Farbe angenommen hat. Die noch heisse Losung 
wird dann mit der zwei- bis dreifachen Menge heissC.11 Wassers versetzt 
und beiseite gestellt. Nach 24 Stunden ist das gesamte Oxydations- 
produkt auskrystallisiert. Man nutscht ab und trocknet das bereits 
fast reine Produkt bei looo. Die Ausbeute betragt ca. 70°/,. 

Bei allen ausgefuhrten Oxydationen zu Emodinsaure konnte die 
Beobachtung gemacht werden, dass unterhalb 5 5 O  die Osydation 
sehr langsam, zwischen 55-60° massig schnell und iiber 60° sehr rasch 
und unter starker Temperaturerhohung vor sich geht. Die Chrom- 
saure wird daher zweckmassig bei 55O zugegeben und darauf geachtet, 
dass die Temperatur nicht iiher 60° steigt, da sonsi die Ausbeute be- 
eintrachtigt wird. 

Die Ausbeute an Emodinsaure ist stark abhangig von der Reinheit 
des Ausgangsmaterials. Schon geringe Verunreinigiingen verursachen 
eine weitergehende Oxydation unter teilweiser Verbrennung der Substanz. 

Zwecks Trennung von nicht angegriffenem Triacetyl-emodin 
kann man das Oxydationsprodukt mit kalter 5-proz. Sodalosung 
behandeln, in der dasselbe nicht, wohl aber die Trittcetyl-emodinsaure 
loslich ist. Noch einfacher wird die Trennung erreicht, indem man das 
Rohprodukt mit Benzol auskocht, in dem Triace tyl-emodin loslich 
ist, die Saure hingegen nicht. 

Die durch heisses Wasser abgeschiedene Triaeetyl-emodinsaure 
erhalt man durch Umkrystallisieren aus Eisessig in schonen, hell- 
gelben, lanzettformigen Xadeln vom Smp. 210-2411°. Nach Ver- 
seifung und nochmaligem Acetylieren der Emodinsaure wurde derselbe 
Smp. gefunden. 

21,005 mgr Subst. gaben 45,325 mgr CO, und 6,125 mgr H,O 
C,,H,,O,, Ber. C 59,14 H 3,31% 

Gef. ,, 58,85 ,, 3,26% 

Emodinsaure. 

Die Triacetyl-emodinsaure lasst sich durch Kochen nit  verdiinnten 
Sauren, Laugen oder Sodalosung leicht verseifen. Man erhalt die 
Emodinsaure als orangefarbenes, amorphes Pulver. Sie ist in den 
meisten ozganischen Lijsungsmitteln sehr schwer loslich. 

Aus 90-proz. Alkohol (Loslichkeit ca. 1 : 1500) erhalt man die 
Saure in zwei Modifikationen, in einer amorphen, schori von 0. Fischerl) 
beschriebenen und in einer bjsher nicht bekannteri krystallinischen 
Form. Lasst man eine heiss gesattigte alkoholische Losung abkiihlen, 
so scheiden sich zuerst amorphe Flocken aus. Nach langerem Stehen 
beginnen kurze, derbe, rotbraune Nadeln auszukrystallisierei. 

Die beiden Formen lassen sich in trockenem Zustande leicht 
trennen. Will man nur die krystallinische Form gewinnen, so erhitzt 

~- 

1) FiFiecher, F u h  und Gross, J. pr. [2] 84, 369 (1911). 
9 
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man nach beendeter Krystalljsation von neuein so lange, bis ‘der leivhter 
losliche amorphe Anteil gelost ist, und nutsrht dann sofort ab. Beide 
Formen besitzen denselben Smp. 350-355O, wie er bercits von 0. Fisrher 
fur die amorphe Form angegeben wurde. 

Diese Methode zur Reinigung der Emodinsaure ist der Schwer- 
loslichkeit des Korpers wegen unzweckmashig. Vie1 mscher und be- 
friedigender gelingt dieselbe durch Umkrystallisieren aus Pyridin. 
Die Emodinsaure wird aus demselben in kleinen, tierben, orangef arbenen 
Nadeln in Form eines Dipyridinsalzes erhalten. Durch langeres Erhitzen 
auf 120° wird dasselbe leicht in die beideri Komponenten gespalten. 

Um die Emodinsaure ganz rein zu erhalten, wurde sie noch der 
Sublimation im Vakuum bei 230-240° untei-worfen. Die Siiure, sowohl 
die krystallinische wie die amorphe Form. sublimiert in prachtigen, 
orangeroten, glanzenden Nadeln. Eine Zersetzung konnte in Uberein- 
stimmung init 0. Fischer nicht beobachtet werden. Ein quantitat,iver 
Versuch, in dem \-on A .  Oehrli’) beschrie1)enen Sublimationsapparat 
ausgefuhrt, bestatigte diese Beobachtung. 

Die sublimierte Emodinsaure schmilzt iIn Kaliumsulfat-Schwefel- 
saurebad bei 360° scharf. 

21,500 mgr Subst. gaben 47,070 mgr CO, und 5,466 mgr H,O 
C,,HBO, Ber. C 60,OO H 2,69% 

Gef. ,, 59,71 ,. 2,84./, 

Versuche zur Darstellung des Emodinsiiure-chlorides. 
Es sind schon verschiedenz Anthrachinon-carbonsaure-chloride 

dargestellt worden. Dieselben wurden erhalten entweder durch Zu- 
sammenschmelzen der betreffenden Same mit Phosphorpentachlorid, 
oder durch Kochen einer Losung der Saure mit cinem Gemisch von 
Benzol und Phosphortrichlorid, oder durch Erwarmen resp. schwaches 
Sieden einer Losung der Saure mit Thionylchlorid. 

Sowohl die Methode mit Phosphorpentachlorid als auch dic mit 
Phosphortrichlorid fuhrten nicht zum gcwunschten Zielc. Es  t ra t  
entweder gar keine oder nur ganz geringe Reaktion ein. Immer wurde 
die unveranderte Emodinsaure zuriickerhalten. Auch bei Verwendung 
eines Losungsmittels, z. B. Benzol, t ra t  keine bemerkenswerte VCY- 
anderung ein. Es scheint dies in der Schwerloslichkeit der Saure oder 
der Unbestandigkeit des zu erwartenden Saurechlorides pcinen Grund 
zu haben. 

Anders liegen die Verhaltnisse beim ‘l’hionylchlorid, nach (lessen 
Einwirkung nicht mehr die unveranderte Emodinsaure erhalten wurde. 

1 gr Emodinsaure wurde in 60 gr Thionylchlorid durch Kochen 
ge10st2) und die Losung wahrend 10-15 Minuten in schwachem Sieden 

l) Diss. E. T. H. Zurich 1923. 
a )  Bei Gegenwart von wenig Pyridin lost sich der Korper, in Ubereinstirnmung 

._. ___ 

mit der Beobachtung von Oeeterle beim Rhein, etwas leichter. 
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erhalten. Aus der rotbraunen Fliissigkeit scheidet sich beim Erkalten 
nichts aus, auch nicht nach starkem Konzentrieren. Durch Zusatz 
von Benzol wird ein amorpher, dunkelbrauner Kiirper ausgeschieden. 
Derselbe wurde mit trockenem Benzol gut gewaschen und darauf im 
Vakuumexsikkator uber festem Kaliumhydroxyd getrocknet. 

Er  ist ausserst schwer loslich in organischen Losungsmitteln. 
Ein krystallinisches Produkt zu erhalten gelang nicht. Der Korper 
schmilzt zwischen 150 und 175O. In konz. Schwefdsaure und in ver- 
diinnten Laugen lost er sich mit derselben kirschrtiten Farbe wie die 
Emodinsaure. Aus den roten Laugenlosungen wircl durch verdiinnte 
Mineralsauren wieder Emodinsaure ausgeschieden. 

Der Korper erwies sich als halogenfrei. Doch liandelte es sich bei 
dem vorliegenden Reaktionsprodukt nicht mehr urn unveranderte 
Emodinsaure, wie sich aus den veranderten Eigenschaften : Schmelz- 
punkt, praktische Unloslichkeit in Alkohol, Benzol, P y r i d i n  ergibt. 
Durch 5-proz. Sodalosung und etwa I-proz. Laugen wird die Substanz 
nur schwer gelost. Aus den heissen Losungen konnte durch Sauren 
wieder Emodinsaure abgeschieden werden. Durch Bariumhydroxyd 
oder Calciumhydroxyd wird der Korper in der Kalte nicht, durch 
Kochen nur schwer angegriffen unter Bildung des schwer loslichen 
Bariium- resp. Calciumsalzes der Emodinsaure. Siedendes Wasser 
verandert den Korper nicht. 

Dieses Verhalten spricht dafiir, dass bei der Einwirkung von 
Thionylchlorid ein inneres Anhydrid, ein Lakton gebildet wurde. 
Wahrscheinlich fand diese innere Wasserabspaltung zwischen der 
Carboxylgruppe und dem B-standigen Hydroxyl stat t. Fur diese An- 
nahme sprechen weiter : Erstens, dass das Reaktionsprodukt aus Thionyl- 
chlorid in kalter Soda unloslich ist. Zweitens, dass nach Veratherung 
des B-standigen Hydroxyls spielend leicht ein Saurechlorid erhalten 
wurde. 

Diacetyl-emodin-monometh ylather. 

20 gr aus Chrysarobin gewonnener Emodin-monomethylather') 
und 20 gr geschmolzenes Natriumacetat werden mit 160 cm3 Essig- 
saure-anhydrid zum Sieden erhitzt. Nachdem vollstandige Losung 
erreicht ist, lasst man noch 10 Minuten bei Siedetemperatur stehen 
und giesst darauf in eiskaltes Wasser. Die Ausbeute an rohem Acetyl- 
produkt betragt ca. 25 gr. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol erhalt man dasselbe in schonen, grungelbtm Nadeln vom 
Smp. 19O-I9lo. Das reine Produkt schmilzt nach Oesterk bei 190-191,5°. 

Die Acetylierungsdauer wurde auf 10 Minuten reduziert mit dem 
Erfolge, dass die Ausbeute merklich erhoht wurde, auf ca. 95%. Die 
Methode mit konz. Schwefelsaure ergibt die gleiche Ausbeute. 

__ ____ 
l) 1,8-Dioxy-6-methoxy-3-methyl~nthrachinon (vgl. nachfolgende Publikation). 
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Diucet yl-emodinsaure-monometh yliithei . 
Die Oxydation des Diacetyl-emodin-mononiethylatliers zur Carlwn- 

hawe wurde in derselben Weise ausgefuhrt wie hei der Triacetyl- 
emodinsauredarstellung. Die Trennung der crhaltenen SBure von un- 
verandert gebliebenem Ausgangsprodukt gclirigt lcicht mi t Benzol. 
Der so gewonnene Diacetyl-emodinsaure-niononiethyliither w i d  zwetk- 
massig aus schwach verdiinntem Eisessig iirnkrystallisiert. Mail er- 
halt denselben in schiinen, hell grungelben, f'ilzigen Sadeln. Die AUP- 
bente hetriiigt ca. 75%. Das reine Produkt schmilzt bei 214-21.5O. 

21,085 mgr Subst. gaben 46,420 mgr CO, und 6,610 mgr H,O 
C,,H1,O, Ber. C 60,285 H 334% 

Gef. ,, 60,080 ,, 3,51$, 

Emodinsause-monometh y lathey. 
Die Verseifixng der Diacetyl-emodinsaure gelingt, leicht . Diewlbfi 

wurde mit uberschussiger 5-proz. Natronlaiigcl in der Siedehi tze  nus- 
gefuhrt. Aus den roten Laugenlosungen wird die freie Stture tlurch 
Ansauern als amorphes, orangefarbenes Pulvcr abgwchieden. 

Der Emodinsaure-monomethykther i<t wie die Emodinsdurtl 
sehr schwer loslich in den gebrauchlichen, oiganischen Lijsungsinitt eln. 
Zweckmassig wird dieselbe aus Pyridin uiiikuystallisiert, aus deiri sie 
in hellgelben, derben Nadeln in Form eines I'yridinsalzes erhalten wircl. 
Durch langeres Erhitzen auf 120O wird dasselbe leiclrt zemetzt. Dic 
aus Pyridin erhaltene Saure schmilzt bei 298O. Durch Sublimation 
im Vakuum konnte der Schmelzpunkt auf 300° gehoben werden. Die 
Same sublimiert in prachtvollen, rotbraunen Nadeln. Eine Zerse t zung 
der Substanz beim Sublimieren konnte nicht beobachtet werden. 

20,300 mgr Subst. gaben 45,215 mgr C'02 und 6,125 riigr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 61,13 11 3,21% 

Gef. ,, 60,75 ,, 3,377, 

EmodiizsazLre-chlorid-monometh ylathey. 
1 gr pyridinhaltiger Emodinsaure-iiionomethyliither wui de in 

25 gr Thionylchlorid heiss gelost und die Losiing walirend 15-20 hlinuten 
in schwachem Sieden gehalten. Beim Abkulilen fallt das Saurechlorid 
in kurzen, derben, hell orangefarbenen Nadeln aus. Unter dem Mikro- 
skop erscheinen sie dunkelbraun. Zwecks Hcinigung wurde das Produkt 
aus reinem Thionylchlorid umkrystallisiet~t, scharf abgenutscht und 
im Vakuum uber geschmolzenem Kaliuniliydroxyd getrocknet. I)as 
reine Produkt schmilzt unter leichtem vorhergehendeni Sintern bci 205O. 

Das Saurechlorid ist in 5-proz. kaltcr Sodalijsiing schwer 1ixlich. 
Selbst nach 24 Stunden ist noch nicht idles gelost. Die Zer-etzung 
wird beschleunigt durcli Erwarmen. W'asser und verdunnte Sauren 
greifen den Korper nur langsam an, etwas rascher beim Erwiirmen. 
Konz. Schwefelsaure lost mit orangerotcr Farbe. I-proz. Imige gibt 
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eine orangerote Losung, deren Farbe bei langercm Stehen, rascher 
heim Erwarmen, in Tiefrot mit violettem Stich umechlagt. Ammoniak- 
losung greift das Saurechlorid nur sehr langsam an. 

0,4356 gr Subst. gaben 0,1852 gr AgCl 
C1,HgO,CI Ber. C1 10,660/, Gef. C1 1049% 

Emodinsuure-amid -monometh ylather. 
10 gr Saurechlorid werden rnit 200 em3 25-pro~. Ammoniaklosung 

angerieben und die Aufschwemmung auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft. Der dunkelviolette Ruckstand wird ditrauf rnit 100 em3 
2-proz. Salzsaure angerieben, abfiltriert und gewaschen. Nach dem 
Trocknen erhalt man ein braunes Pulver, das Saureamid. 

Es ist in den meisten organischen Losungsmitteln sehr schwer 
loslich. Zwecks Reinigung wurde dasselbe aus mit IVasser verdiinntem 
Pyridin umkrystallisiert. Man erhalt das Amid in feinen hellbraunen 
Nadeln' vom Schmelzpunkt 292O. 

Der Emodinsaure-amid-monomethylather lost s x h  leicht in Soda 
rnit kirschroter Farbe. Diese Tatsache ist insofern interessant, als die 
/?-standige Hydroxylgruppe verathert ist. In  konz. Schwefelsaure 
lost sich das Amid rnit orangegelber Farbe. Konz. Salzsaure lost nur 
sehr schwer und rnit hellgelber Farbe. Die Ausbeiite an Saureamid 
betragt ca. 95%. 

4,735 mgr Subst. gaben 0,199 ern3 N, (190, 722 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 4,48% Gef. N 4,50:/, 

1,8-Diozy-3-amin0-6-methox y-anthrachiiion. 
Auf Grund der Beobachtung Oesterlesl), dass die Umwandlung 

des Saureamids zum Aminoderivat mit IIypochlori t nach Graebe be- 
friedigendere Resultate liefere als rnit, Hypobromi t nach Hofmann, 
wurde ersterer Methode den Vorzug gegeben. 

10 gr Saureamid wurden mit 50 cm3 Natriumhy~lcichlorit-Losung2) 
angerieben, mit 10 cm3 10-proz. Natronlauge in einen Kolben gespiilt 
iind eine Stunde stehen gelassen. Darauf wnsde noch wahrend 15 Minuten 
aiif dem Wasserbade erwasmt und dann mit 100 cm3 Wasser verdiinnt. 

Durch Zusatz von Natriumbkarbonat oder duri-h Ubersattigen 
der Losung rnit Kohlensaure konnte eine Rbscheidung des Reaktions- 
produktes nicht erreicht werden. Das entstandeiie Aminoderivat 
scheint demnach bedeutend saurer zu sein als das analoge Produkt nus 
Rhe'in (1,8-Dioxy-anthrachinon-3-carbonsaure). Die Rbqcheidung gelingt 
durch Ansauern mit verdunnten Mineralsauren. Man erhalt auf diese 
Weise nach grundlichem Waschen und Trocknen tles Niederschlages ejne 
amorphe, dunkelbraun-violette Masse. Die Rusbeute an Rohprodukt 
betragt cat. 40%. Das Produkt ist in allen gebrauchli1:hen organischen 

l) Schweiz. Wochenschr. f. Chem. u. Pharm. 49, 663 (1911). 
?) Dargestellt nach Graebe, B. 35, 2754 (1902). 
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Losungsmitteln aussers t schwer loslich. Selbst Pyritlin lost nur sehr 
wenig mit violetter Farbe. Eisessig, Aceton, Benzol usw. nehrnen 
noch weniger auf und bilden braun gefarbte Losungen. Verdiinnte 
illineralsauren losen Spuren. Konz. Salzsaure lost ziemlich gut, be- 
sonders beim Erwarmen, mit brauner Farbe. In Sodalosung ist das 
Aminoderivat mit prachtvoll violetter Farbe loslich. Es konnte nicht 
ganz rein gewonnen werden. Durch Erhitzen auf 450° konnte noch 
kein Schmelzen erreicht werden, wohl aber eine Verkohlung der Substanz. 

Dass ein Aminoderivat vorliegt, geht hervor aus der Loslichkeit 
in konz. Salzsaure, der Diazotierung und Oberfiihrung in : 

1,8-Dioxy-3(6)-rnethoxy-anthrachinon und 7,3,8- Tiioxy-6-metho.cy- 
anthrachinon. 

5 gr des rohen Aminokorpers wurden in 60 em3 konz. Schwcfel- 
saure durch Erwarmen gelost. In die abgekiihlte Losung gibt inan etwas 
mehr als die berechnete Menge Natriumnitrit. Durch Verdiinnen eineia 
kleinen Probe dieser Losung mit vie1 Wasser entsteht keine Abscheidung, 
ein Beweis, dass die leicht wasserlosliche Diazoverbindung entstanden war. 

Die Losung der Diazoverbindung in konz. Schwefelsaure gibt 
man nun sukzessive in 1 1 siedenden, absoliiten Alkohol. Nachtleni 
die gesamte Diazolosung eingetragen ist, destilliert man ca. 2/:, des 
Alkohols ab und verdiinnt darauf rnit Wasser, bis keine Abscheitlung 
des gelosten Produktes mehr eintritt. Es fallt ein feines, braunes Pulver 
aus, das durch Kochen etwas dichter wird. Man nutscht ah, wascht 
saurefrei und trocknet bei looo. Die Ausbeute an Oxyanthrachinonen 
lasst sehr zu wiinschen iibrig. Sie betragt ca. 20%. Die schlechte 
Ausbeute riihrt wahrscheinlich von der Unreinlieit des Aminokorpers her. 

Ein vorhergehender qualitativer Versuch zeigte, class die Zer- 
setzung der Diazoniumverbindung hauptsiichlich in zwei Richt ungcn 
verliiuft, namlich Ersatz der Diazogruppe dni-ch Wasserstoff und rlurt.li 
Hydroxyl. Nebenbei entsteht wohl auch etwas Athoxyderivat. 

Zwecks Trennung der beiden als I1;Iuptprodixkte entstancleiit~ii 
Oxyanthrachinone wurde der Riickstantl iriit 500 cm3 5-proz. Soda- 
losung auf dem Wasserbade erhitzt. Es entstelit eine prachtvolle, 
kirschrote Losung, aus der sich beirn Erkalten ein Teil der gelosten 
Substanz (A) in braunen Flocken ausscheidet. In LBsung bleibt der 
Monomethylather des Tetraoxy-anthrachinons (B) infolge dcr Anwesen- 
heit einer freien p-standigen Hydroxylgriippe. Auf diesc Weiw gci- 
lingt es leicht, die beiden hauptsachliclirii Reaktionsprodiiktc, tlcs 
Diazokorpers ZII trennen. 

A. Der  i n  k a l t e r  Soda losung  iinlijsliche An te i l .  
Ilcr in kalter Sodalosung unlosliche .inteil bestrht nach ticn EI.- 

fahrungen iiher M -  und p-standige Hydro?iylgrupl)en lwi Oxyiiithra- 
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cliinonen aus solchen Oxyderivaten, die keine resp. keine freie 8-standigc 
Hydroxylgruppe besitzen. In Frage kommen der 3-Methylather des 
1,3,8-Trioxy-anthrachinons und ev. geringe Mengen 1,8-Dioxy-6- 
me thox y - 3-athoxy -an thrachinon. Das aus der Si) dalosung erhaltene 
Produkt erwies sich als sehr unrein. Seiner Schwerloslichkeit wegen 
und mangels geniigender Substanz wurde der Korper nur zweimal 
umkrystallisiert. Das Produkt besass einen Schmelzpunkt von 178 bis 
1 80°. Ein konstanter Schmelzpunkt wurde nicht erreicht; die Ursache 
durfte in der Anwesenheit eines zweiten Nebenproduktes, des erwahnten 
Athylmethylathers liegen. Selbst durch wiederholtes Sublimieren 
einer kleinen Probe wurden die Verhaltnisse nicht geandert. 

Wie bereits erwahnt, musste in diesem soda-unloslichen Produkt 
der Monomethylather des von Oesterle bereits auf anderem Wege er- 
haltenen 1 , 3 , 8  - Trioxy-anthrachinons vorliegen, wenn die von ihm 
aufgestellte und von Eder bestatigte Formel richtig ist. Die Ent- 
methylierung sollte demnach zum gewunschten Ziele fiihren. Es war 
auch zu hoffen, dass dabei ein Produkt entstehe, das sich besser reinigen 
liess. 

Entme thylierung des soda-unloslichen Anteiles. 

Um keinen Substanzverlust mehr zu erleiden, wurde die kleine 
Menge vorhandener Substanz nicht mit Schwefelsaure (Sulfosauren!), 
sondern nach dem Verfahren von 0. Fischer und H .  Gross1) entmethyliert. 

0,5 gr wurden mit 3 cm3 Eisessig und 2 cm3 konz. Salzsaure wahrend 
drei Stunden im Einschlussrohr auf 190-200° gelialten. Nach dem 
Erkalten schied sich nur wenig dunkelbraune Substanz aus. Zwecks 
volliger Abscheidung wurde der Rohreninhalt mit Wasser verdiinnt 
und das ausgefallte Produkt abgenutscht. Zwecks Abtrennung des 
nicht entmethylierten Anteils wurde wieder mit 5-proz. Sodalosung 
in gewohnter Weise behandelt. Es zeigte sich, daw auf diese Weise 
ungefahr die Halfte entmethyliert wurde. 

Der entmethylierte. sodalosliche Anteil lost sich sehr leicht in 
Pyridin ; Ather, Petrolather und Wasser fiihren zii keirier Ausscheidung, 
selbst aus konz. Pyridinlbsung nicht. 

Es scheint, dass das zu erwartende Pyridinsalz sehr gut wasser- 
lbslich ist. Durch verdunnte Schwefelsaure konnte dann auch cine 
Zersetzung des Pyridinsalzes in wassriger Losung erreicht werden. 
In den anderen gebrauchlichen L6sungsmitteln ist das entmethyliertr 
Produkt sehr schwer loslich. 

Dasselbe wurde auf Grund dieser Verhaltnisse mehrmals &us 
einem Gemisch von Pyridin und stark verdunnter Schwefelsaure 
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt dieses Produktes lag hei 265O. 

l )  J. pr. [2] 84, 371 (1911). 
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Zwecks vollstandiger Reinigung wurde die Substanz der wiedrr- 
holten Sublimation im Vakuum unterworfen und der Smp. auf 275O 
gehoben. Das von Oesterle aus Chrysophansiiure gewonnene Trioxp- 
anthrachinon schmilzt bei 277O l). Der Mischschmelzpunkt beider 
Substanzen lag zwischen beiden Werten. Die Substanzen stimnien 
auch in bezug auf die Losungsfarbe: in konz. Schwefelsiiure orangerot 
und in verdunnten Alkalien kirschrot, vollstandig uberein. Bei der 
Sublimation im Vakuum liefern beide Substanzen dieselben Sublimate, 
bestehend aus zitronengelben Blattchen und vorwiegend rotbrauneii 
Nadeln. Die Sublimation wurde bei 200° in den1 von flder2) beschriebenen 
Mikrosublimationsapparat ausgefuhrt. 

Aus dein ubereinstimmenden Verhalten tlieser beiden auf \-w- 
schiedenem Wege gewonnenen Korper durfte ihre Identitat zweifelloh 
erwiesen sein. Damit ist die 1,6,8-Stellung tler drei Hydroxylgruplw 
im Emodin-monomethylather bzw. Frangula-Emodin bewiesen. 

B. D e r  i n  k a l t e r  Soda losung  losl iche A n t e i l .  
Wie bereits erwahnt, blieb in der Sodalosung der Monomet Iiyl- 

ather des zu erwartenden 1,3,6,8-Tetraoxy-antlirachinons gtblSst 
zuruck. Durch verdunnte Mineralsauren wnrde derselbe in braunen 
Flocken abgeschieden. Zwecks Reinigung wurcle der Ather aus eiiieni 
Gemisch von Pyridin und verdiinnter Sch wefelsaure mehrmals mi- 
krystallisiert. Der geringen Menge und dei. Schwerloslichkeit wegen 
konnte das Produkt nicht ganz rein erhalten werden. Der Monomethyl- 
ather dieses Tetraoxy-anthrachjnons ist also iius dem Frangula-Emoclin- 
monomethylather gewonnen worden durch Ersatz der Methglgruppc. 
durch Hydroxyl, und da nun durch Untcwuchungen verschiedi.nel- 
Forscher3) einwandfrei nachgewiesen ist, dasu die Methylgruppv inr 
Frangula-Emodin in /?-Stellung steht, so gilt, dies auch fur die vierte 
Hydroxylgruppe des vorliegenden Tetraoxy-anthracliinon-monomethyl- 
athers. 

Ob dieselbe in ortho- oder meta-Stelliing zu eiiicni cx-sttindigell 
Hydroxyl steht, konnte leicht entschieden weiden durch die fiirberischeii 
Eigenschaften, die dem Produkt im ersteren Falle zukommen mussten. 
Der Versuch ergab, dass der KSrper keine sulchen Eigenschaften be- 
sitzt. Es bleibt demnach fur die vierte EIydrox~lgruppe dcs vorliegenden 
Tetraoxy-anthrachinon-monomethylathers I ' c ' s~ .  fur die Methylgruppe 
im Frangula-Emqdin nur die Stellung 3 ubrig. Die Richtigkeit cliesc- 
Befundes ist seither auch bereits durch die Emodinsynthese von Edpi: 
iind Widmer3) einwandfrei erwiesen wordeii. 

l) Wir denken Herrn Prof. Oesterle fur eine uns ~111' Verfiigung gestellte Substaw- 

2, Schweiz. Wochenschr. f. Chem. u. Pharm. 16, 226 (1913). 
3, Helv. 6, 966 (1923). 

probe bestens. 
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Athylester der Emodinsaure. 
1 gr Emodinsaure wurde mit 300 cm3 absolutem Alkohol zum 

Sieden erhitzt. In  die siedende Alkohollosung wird wahrend einer 
Stunde Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Nach Konzentration des Volu- 
mens auf ein Drittel wird die dunkelbraune Losung zuE Krystallisation 
beiseite gestellt. Der Ester bildet feine mikrokrystallinische Nadeln 
von rotbrauner Farbe. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
Alkohol erhalt man das reine Produkt vom Smp. 252O. 

Der Ester lost sich in verdiinnter Sodalosung mit prachtvoll 
violetter Parbe. Derselbe ist in den gebrauchlichen orgitnischen Losungs- 
mitteln, ansgenommen Ather und Petrolather, ausserordentlich leicht 
loslich. 

21,510 mgr Subst. gaben 49,075 mgr GO, und 7,410 mgr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 62,17 H 3,68y0 

Gef. ,, 62,22 ,, 3,85% 

Isobutylester der Emodinsaure. 
Der Ester wurde auf dieselbe Art wie der Athylester mit 2 gr 

Emodinsaure und 200 cm3 Isobutylalkohol dargeatellt. Eine Ab- 
scheidung des Esters aus der Losung in Isobutylalkohol konnte selbst 
durch weitgehende Konzentration nicht erreicht wertlen. Der Ester 
wurde darauf durch Zusatz eines Gemisches gleicher Teile Alkohol 
und Wasser ausgefallt. Er ist in den meisten Losungsmitteln noch 
leichter lijslich als der Athylester. Am besten gelingt, die Reinigung 
durch Umkrystallisieren aus einer Benzol-Petrolathermischung. Der 
Isobutylester wurde auf diese Weise in schonen orangeroten, filzigen 
Nadeln vom Smp. 229O erhalten. 

20,435 mgr Subst. geben 48,080 nigr CO, und 8,025 mgr H,O 
CIOHI6O7 Ber. C 64,02 H 4,53% 

Gef. ,, 64,18 ,, 4,39y0 

Trimethylather der Emodinsaure. 
2 gr Emodinsaure wurden in 30 cm3 10-proz. Kalilauge gelost 

und auf dem Wasserbade bei ca. 40--50° 8 gr Dimethylsixlfat portions- 
weise zugegeben und darauf geachtet, dass das Re;tktionsgemisch 
immer alkalisch blieb. Die anfangs tiefrot gefarbte Fliissigkeit hellt 
sich rasch auf und zugleich scheidet sich eine hellgelbe Substanz aus. 
Nachdem alles Dimethylsulfat aufgebraucht war, wurde (18s Reaktions- 
produkt mit verdunnter Schwefelsaure ausgeschieden. Bei der Ver- 
arbeitung djeses Produktes zeigte sich jedoch sehr bald (unscharfer 
Schm$zpunkt, teilweise Loslichkeit in verdunntem Alkali), dass keine 
quantitative Veratherung resp. kein einheitlicher Korper erhalten 
worden war, trotz Anwendung eines Uberschusses an Dimethylsulfat. 

Das Reaktionsprodukt wurde deshalb noch einmal der Methylierung 
unterworfen. Dabei wurde bei looo gearbeitet und jrtiesmal nach 
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Zugabe einer kleinen Portion Dimethylsulfat tuchtig durchgeschuttelt. 
Die Methylierung wurde so lange fortgesetzt, bis die Losung eine hell 
braungelbe Farbe angenommen hatte. Darauf wurde der Ather mit 
verdunnter Schwefelsaure ausgeschieden. Der auf diese Weise erhaltene 
Trimethylather ist in den meisten Losungsmitteln sehr schwer loslich. 
Noch ziemlich gut lost sich derselbe in Alkohol und Eisessig. Aus 
Alkohol wird derselbe in Form eines mikrokrystallinischen hellgelben 
Pulvers erhalten vom Smp. 270O. 

20,335 mgr Subst. gaben 47,075 mgr CO, und 7,965 mgr H,O 
C,H,,O, Ber. C 63,14 H 4,13% 

Gef. ,, 63J3 ,. 4,387G 

Oesterle beobachtete bereits, dass der Dimethylather des Rheins 
(1,8-Dioxy-anthrachinon-3-carbonsaure) in Kalilauge in der Kal te 
unloslich ist, trotz der freien Carboxylgruppe. 

Dasselbe Verhalten zeigt der Trimethylather tler Emodinsaure. 
Derselbe is1 in ti-proz. Kalilauge nur in Spuren loslich. In 10-proz. 
Kalilauge ist der Trimethylather unloslich, dagegeii ziemlich gut, loslich 
in 1-proz. Lauge. In letzterer lost sich der Ather init hellgelber Farbe, 
um sich nach langerer Zeit wieder auszuscheiden. Die nahere l'nter- 
suchung ergab, dass sowohl bei den konzentrierten Laugen als ancli 
bei den verdiinnten der ungelost gebliebene resp. wieder ansgeschiedeiic 
Bestandteil aus den1 schwerloslichen I<aliumsalz dcr Trimethoxy- 
emodinsiiure besteht. 

Das Kaliumsalz der Trirnethoxy-eirio(~insau~~e wird durch Yer- 
diinnte Essigsaure sowie .verdunnte Mincrdsiiurc in der Kalte nicht 
quantitativ umgesetzt. Eine quantitai ivc Zerlegung des Kaliuin- 
salzes gelingt nur durch Kochen mi t veidunnten Mineralsiiuren otler 
Eisessig. 

Auf Grund dieser Erscheinung erdieint  . tlah Verhalteii dieser 
Athersaure merkwurdig gegenuber Sodaldsung. In his 20-proz. Soda- 
losung ist die Trimethoxy-emodinsaure gni t loslicli mit hellgelber Farbe. 
Die Losungen sind bes t a n d i g ,  zum Unterschiede von den Iiisungen 
in Alkalien. Selbst nach wochen1angc.m Stehenlassen verdndertcm 
Rich die Losungen nicht, reep. konnte eine Al)scheidnng von freier 
ocler gebundener Saure nicht beobachtet wcrden. 

Pyridinsalx der Emodinsiizwe. 
Die Darstellung erfolgte nach der 1'011 Pfei f fer- l )  bescliriel.)eneii 

Arbejtsweise. Die aus einer heiss gesiittigten, filtrierten Lbhung cler 
Emodinsaure in Pyridin erhaltenen de rbrn, orangefarhenen Krj-htalle 
werden massig stark abgenutscht, mit rcinem Pyridin leicht gewaschen 
nnd darauf auf Ton neben Phosphorpentoxyd in einer Pyritlinatnio- 
sphare getrocknet. Zwecks Bestimmuti,g (Its l'yridingehaltt- wnrde 

l) A. 398, 137 (1913). 
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eine gewogene Menge des Pyridins-alzes bei 110-120° his zur Gewichts- 
kons tanz ge trocknet. 

0,4207 gr Subst. verloren 0,1463 gr Pyridin 
C,,H,,O,(C,H,N), Ber. Py. 34,52y0 

Gef. ,, 34,75% 

Die Analyse ,stimmt auf ein Dipyridinsalz. Dttmit werden die 
Untersuchungen von Pfeiffer sowie diejenigen von Oesterle') bestatigt. 
Diese ergeben, dass nur Carbonsauren und B-standigc Hydroxyle be- 
fahigt sind, Pyridinsalze zu bilden, das heisst, dass letztere stiirker 
sauer sind als die u-standigen Hydroxyle. 

Tr ika l iumsak  der Emodinsaure. 
5 gr Emodinsaure werden in 50 cm3 30-proz. Kalilauge gelost. 

Das entstandene Kaliumsalz wird durch uberschussigen Alkohol aus- 
gefallt und mit wenig Alkohol gewaschcn und gut allgenntscht. Das 
Kaliumsalz stellt ein dunkelviolettes, mikrokrystallinisches Pulver 
dar. Um dasselbe moglichst lufttrocken zu erhalten, wurde es zwei 
Tage bei Zimmertemperatur zwischen Filtrierpapier frtbi aufbewahrt. 

0,3920 gr Subst. verloren bei 120° 0,1610 gr HzO 
C,,H,,O,K, 4H,O Ber. H,O 17,37% 

Gef. H,O 16,97y0 
0,2310 gr wasserfreie Subst. gaben 0,14502 gr K,PO, 

C,4H1402(OK),(COOK)(OH) Ber. K 0,06546 gr 
Gef. ,, 0,06526 gr 

Aus der Analyse ergibt sich in ubereinstimmung mit den Untcr- 
suchungen von Oesterlel) am Rhei'n, dass auch bei der Emodinsaure 
nur cines der- beiden u-standigen Hydroxyle zur Salzbildung bei ge- 
wohnlicher Temperatur befahigt ist. Diese Tatsachi. stimmt auch 
uberein mit dem Verhalten des Rheins und anderer 1,8-Dioxy-anthra- 
chinone bei der Methylierung, bei der eine der beiden a-Hydroxyl- 
gruppen leichter methyliert wird als die andere ; diebe letztere wird 
erst beim Erwarmen in ein Kaliumsalz ubergefiihrt und methyliert. 

Zurich, Pharmazeut. Institnt d. Eidg. Techn. Hochschule. 

l )  Arch. Pharrn. 253, 327 (1915). 
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Untersuehungen uber Derivate des ,i-Methylanthraehinons. 

Uber den naturlieh vorkommenden Frangula-Emodin- 
monomethylath er 

VI. Mitteilung. 

yon R. Eder und F. Hauser. 
(10. 11. 25.) 

I+'rangula-Emodin-monomethylather i -t  in der Katur sehr ver- 
lxeitetl). Er findet sich meist als Beglt.iter der Chrysophanhdure2). 
Lange hielt man das Gemisch dieser beiden Substanzen fur eiiien 
einheitlichen Korper und darauf beruheu die so stark variierenden 
Schmelzpunktsangaben fur die aus den verschiedenen Pflanzen qe- 
wonnene Chrysophansaure. Erst die Entdeckung Hesse's, dass die 
au:i den1 Chrysarobin gewonnene ChrysoIihansaure vom variirrenclen 
Schmelzpunkt (165-175O) eine methoxylhaltige Substanz enthalte. 
stellte einen wertvollen Fortschritt in dei. Untersucliung tler a i l s  t lrii 
verschiedensten Drogen gewonnenen ,,Clir~~sophansaure'' dar. H e m  
vermochte die inethoxylhaltige Substanz nicht mi iclentifizieren. El* 

hetrachtete dieselbe irrtumlich als einen (Iliry~opli~tn~aiurc-metli~latlic~r. 
Es ist das Verdienst OesterZe's3), die walire Xatur dieses hIethyl- 

athers erkannt zu haben. Oesterle bewic-, dass t l w  methoxj-llialtige 
Begleiter der Chrysophansaure aus Chry+arol)in Iiiclits anderr- elm*- 
stellt als den Monomethylather des Fr~inqula-Emor~iii~. Seitlier ist 
dieser Korper auch noch in vielen andereii Dropen als Begkitcia tler 
Chrysophansaure nachgewiesen und die I 'Iirysopham&ure (Sinl 1. 196") 
ails den versrhiedenen Pflanzen identiscli liefunden worden. 

Sachdem, wie in vorstehender hbhaiidlung ImcBhriehen, tlitb Kon- 
stitlition des Frangula-Emodins nun abgekliirt ist, ci*hebt sich noch die 
Frage, welches Hydroxyl beim natiir1ic.h vorkommeadcn Fizngula- 
Ernodin-inoizomethylather verathert ist. 

Die Beobachtungen uber ' die Met Iiylierlxwkeit von IIytlrouyl- 
giqlpen am Anthrachinonkern bieten ein or4xs Mittvl mi Entsc~heidnng 
clieser Frage. 

.Jowett iind Potter4) erhielten bei Beh:i idlung yon E'i,aiigula-Eniocliri 
in methylalkoholischer Losung in Gegenwart voii -1lkaIi mit Methyl- 

l) Er ist identisch mit dem Rheochrysidin (:ibson$ aus dem Ithabarbrr und init 
dcm von Hesve aus der gelben Wandflechte isolivttcn Phjwion, das fruhei von ZOIJ~ 
als Flechten-chr~sophansaure bezeichnet worden war. Betr. weitere Vorki~inninisse 
des Korpers vgl. Sypkens-Toxopeus, Diss., Bern 191 1 .  

- ~- __ 

2, Vgl. U. Johann, Diss., Bern 1910. 

4, SOC. 83, 1330 (1903). 
Arch. Pharm. 248, 476 (1910). 
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jodid als eiiiziges Reaktionsprodukt einen Emodin-monomethylather 
vom Smp. 200°, der sich als identisch erwies mit dem naturlich vor- 
kommenden Ather. Auf Grund dieser Tatsache und gestutzt wohl 
auf die Beobachtungen von Kostanecki und Dreherll in der Griippe 
der Oxy-xanthone, nach welchen das der Carbonylgruype benachbarte 
Hydroxyl rnit Halogenalkyl und Alkali nicht atherifizierbar ist, stellten 
sie fur Frangula-Emodin eine Formel auf, in der zwci llydroxylgruppen 
in or-Stellung stehen und die dritte, leicht methylierbarcb, eine 8-Stellung 
einnimmt. 

1906 bestatigte Graebe2), dass auch am Anthrachinonkern bei 
Verwendung von Dimethylsulfat direkt nur die nicht &em Carbonyl 
benachbarten (b-standigen) Hydroxylgruppen methyliert werden, und 
dass umgekehrt bei der Behandlung mit Schwefelsaiure von 60° B6 
auf , dem Wasserbad nur die zum Carbonyl benachbarten (a-standigen) 
Methoxylgruppen entmethyliert werden. 

Aber bereits 1904 hatte WTaliaschko3) gezeigt, dass es doch mijglich 
ist, mit Dimethylsulfat Quercetin in guter Ausbeutv vollstandig zu 
methylieren, wenn man zuerst in alkoholischer Losung den Trimethyl- 
ather darstellt und dann dessen Kaliumsalz nochmals rnit Dimethyl- 
sulfat behandelt. Ebenso gelang es 1909 Herzig und Hofmann4) niit 
einem grossen Uberschuss von Natronlauge und Dime thylsulfat Clue].- 
cetin vollstandig zu methylieren. Endlich zeigte 1910 Tambor5), dass 
man Korper rnit zu einem Carbonyl o-standigen Hydroxylgruppen 
vollstandig methylieren kann durch energische Behandlung rnit Di- 
methylsulfat und Alkali bei Siedehitze. 

In der Anthrachinonreihe fanden Oesterle6) und Oesterle rnit Tisza') 
und U .  Johanns) im Gegensatz zu den Erfahrungen \-on Gruebe, dass 
sich sowohl Emodin als auch Chrysophansaure in alkalischer Losung 
rnit Dimethylsulfat verhaltnismassig leicht vollstanclig methylieren 
lassen. Durch halbstundiges Erhitzen des Emodin-trimethylathers 
mit konz. Schwefelsaure auf 160O wurde vollstandige Entmethylierung 
erzielt, hingegen ergab die Entmethylierung mi t, Aluminiumchlorid 
stets einen Emodin-monomethylather, der sich mit dem naturlich 
vorkommenden identisch erwies. 

Fassen wir die Erfahrungen uber die Methylierbarkeit von or- 
und 8-standigen Hydroxylgruppen am Anthrachinonkern zusammen, 
so ergibt sich, dass die or-standigen Hydroxyle im allgemeinen doch 
schwerer methylierbar und leichter entmethylierbar sind als die 
&standigen. Die sich zum Teil widersprechenden Ergebnisse der 
Methylierungen sind wohl hauptsachlich durch die Verschiedenheit 

1) B. 26,78 (1893); vgl. auch B. 26,2902 (1893); 28,2309 (1895) und 41, 789 (1908). 
a) A. 349, 201 (1906). 
8 )  Arch. Pharm. 242, 242 (1904). 
") B. 42, 155 (1909). 
6 )  B. 43, 1882 (1910). 

6, Arch. Pharm. 243, 438 (1905). 
7,  Arch. Pharm. 246, 112 (1908), 
8 )  Arch. Pharm. 248, 476 (1910). 
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der angewandten Methoden bedingt (Art utitl Mengc des Methylicwmgs- 
mittels, Temperatur usw.). Die , ,Regel" von Kostnnecki und Ilreher 
ist vorlaufig nicht widerlegt, sofern man sie besc.hr2inkt auf ( l i t 1  yon 
ihnen angewandte Methylierungsme thodc niit, Methyl jodid. Z I I  rer- 
werfen ist nur die spater verallgemeinertc Interpretation dieser Regel, 
dass die zu einem Carbonyl o-s tandigen Hydroxyle sicli ubcrhaupt, 
nicht alkylieren liessen ; wir wissen jetzt, class man die Methy lierung 
mit Dimethylsulfat unter bestimmten Beclingungen wzwingen kann. 

Fur den in Frage stehenden Emodin-tiionomethylather ergil)t sic.11 
nach dem oben ausgefuhrten rnit grosser'l~alirscheiI~lichkeit (lie /?-Stiintlig- 
keit der Methoxylgruppe. 

Eine weitere Methode, die fur die BehtiInmung a- t)zw. /?-stiindiger 
Hydroxylgruppen a m  Anthrachinonkern gecignet erscheint, wurde \-on 
A .  G. Perkin') schon 1899 publiziert. Iliescr Antor fand, daqs 'nur 
8-standige Hydroxylgruppen befahigt sind, in alkoholischer J~osung 
in Gegenwart von Natrium- oder Kaliumac.etat ein Alkalisalz zii Idden. 
Dieselbe Regel fand er auch bestatigt in bezug auf die Einwirkiing 
von Barium- oder Calciumacetat. Die erhaltenen Salze konnen d a m  
leicht in die entsprechenden 8-Methylatlier ubergefuhrt werden. 

Pfei/fer2) zeigte, dass nur B-standige EIydroxyle und Carbonsaiiren 
des Anthrachinons befahigt sind, Pyridinsalze zii Idden, erstere also 
in Obereinstimmung rnit der Beobachtung Perkin's starker saucr sind 
als die u-standigen Hydroxyle. 

Eine weitere Bestimmungsmoglichkeit sc- und P-standiger Hydroxyle 
ergibt sich aus dem D. R. P. 158277, nacli welchem rnit Chloressigester 
B-standige IIydroxyle besonders leicht reagiewn. Diese Erfahrung 
wurde schon von Oesterle und Sypkens- Toxopeirs3) benutzt xur Be- 
stimmung der Zahl der 8-standigen Hytlroxyle im Frangula-Emodin. 
Sie erhielten dabei in vorwiegender Merige nur ein 3lonoglyktrlsaure- 
derivat und schlossen daraus, dass tlem Emodin nur eine @.;tanclige 
Hydroxylgruppe zuzuweisen sei. 

Die Stellung der Methoxylgruppe i r n  Emot-lin-nionometliylather 
endgultig festzustellen, musste also auf Giund der heutigen Kenntriisse 
uber das verschiedene Verhalten tler u- ttzw. /?-standigen IIydroxyle 
lcicht moglich sein. 

Durch die nachstehend beschriebencn Versnche : 1)as Verhalten 
des Emodin-monomethylathers gegenuber Pyridin, seine verminderten 
sauren Eigenschaften (der Korper lasst sich aus Benzollosung mit 
5-proz. kalter Sodalosung nicht ausschutteln, analog wie Chrysophan- 
saure und im Gegensatz zu 1,3-  und 1,6-Diosy-anthrachinon) und die 
Uberfuhrung des Emodins rnittels der Kaliumacetatmethode in den 
Monomethylather konnte die B-Stellung der Methox ylgruppe im naturlich 

l) Soc. 75, 424 (1899). 2,  A. 389, 137 (1913). 
Arch. Pharm. 249, 311 (1911). 
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vorkommnden Emodin-monomethylather einwandfrei erwiesen werden. 
Derselbe ist auf Grund der jetzt bekannten Emodinformel als 1 ,8-Dioxy-  
6-methox y-3-meth ylanthrachinon zu bezeichnen : 

HO 0 OH 

1.: x p e r i m en t r 11 e r T e i 1. 

Verhalten des Emodin-monomethylathers gegeniiber Pyridin.  
Es wurde versucht, ein Pyridinsalz des Emodin-monomethylathers 

darzustellen in analoger Weise wie bei der Emodinsaure. Das erhaltene 
Produkt zeigte folgenden Pyridingehalt : 

0,4516 gr Subst. verlaren bei 110-120° 0,0037 gr. 
C,,H,,O, * (C,H,N) Ber. Py 21,77% 

Gef. ,, 0,82% 
Die geringen Mengen Pyridin, die gefunden wurden, durften vom 

Trocknen des Korpers in Pyridjnatmosphare herriihren. Aus der 
Analyse ist eindeutig ersichtlich, dass der Emodin-nionomethylather 
kein Pyridinsalz zu bilden vermag, zum Unterschietl vom Emodin, 
das ein Mono-Pyridinsalzl) bildet. 

Einwirkung von Kaliumacetat auf Emodin und  nachfolgende Meth ylierung. 
1 gr Frangula-Emodin wurde in 100 cm3 5-proz. alkoholischer 

Kaliumacetatlosung am Riickflusskuhler gekocht. Die anfangs hell- 
braune Losung wird rasch dunkelrotbraun. Zwecks Abscheidung des 
Reaktionsproduktes wurde die Losung ziemlich stark konzentriert. 
Beim Erkalten schied sich eine dnnkelbraune mi ki~okrystallinische 
Masse aus. Dieselbe wurde abgenutscht und mit wenig absolutem 
Alkohol gewaschen. Die nahere Untersuchung dieses Produktes zeigte, 
dass eine quantitative Iimsetzung zum Kaliumsalz des Emodins nicht 
eingetreten war. Es konnte demselben niit trockenem Benzol noch freies 
Emodin entzogen werden. Es scheint demnach, dass d:is Monokalium- 
salz des Emodins ziemljch stark hydrolysiert ist und ditss das Emodin 
teils frei, teils als Salz abgeschieden wird. Dafur spricht auch die mehr 
braune Farbe der Losung in alkoholischer Kaliumacetatlosung. 
Da eine absolute Sicherheit fur die Einheitlichkeit des Produktes nicht 
gegeben war, wurde von einer Analyse desselben abgesehen. Das 
Kaliumsalz wurde nach moglichster Befreiung von freiem Emodin 
durch Benzol der Methylierung unterworfen. 

0,7 gr des Produktes wurden mit 10 cm3 Dimethylsulfat am Ruck- 
flusskuhler wahrend 15 Minuten in schwachem Sieden gehalten. Dann 
wurde das uberschiissige Dimethylsulfat abdestilliert und der Ruck- 

1 )  Arch. Pharm. 253, 327 (1915). 
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stand mit heissem Wasser behnndelt, abfiltriert, gut  gewaschcw und 
getrocknet. Das trockene, braune Pulver wurde dann in Benzol ge- 
lost. Der Benzollosung konnte rnit 5-proz: Sodalosung nodl etwah 
Emodin entzogen werden. Nachdem alles Emodin entfernt war. wurde 
das Rlethylierungsprodukt mehrmals ans Benzol nmkrystallisiert. 
Dasselbe wurde in schonen dunkelgoldgt:ll,en Blattchen roni Smp. 
203-204O erhalten. Durch Sublimieren konnte der Snip. auf 206" 
gehoben werden. Ein Vergleich mit i~iinem iiatiirlichem Ehiiorlin- 
monomethylather (Smp. 207O) ergab die Ideatitat, beitler Korlwr. 

Die Anwesenheit eines anderen iqtherr bzw. Dimetlipliithers konnttb 
nicaht beobachtet werden. 

Entmeth ylierung des Emodin- rnonomefli yliithers. 

Die Entmethylierung wurde zuerst nacah Oestede init konz. Sc.hwefe1- 
sanre durch Erhitzen wahrend einer halben Stunde auf 1 GOo auw'fiihrt. 
h b e i  zeigte sich, dass merkliche Verluste eintreten, teils dui 1.11 Ver- 
brennung (intensiver Geruch nach Sch\vefeldioxyd), teils t lu i  t.11 Sul- 
fni-ation. Vie1 befriedigender verliiuft die Eiitmethylic~iing init HO-l)roz. 
Schwefelsaure. 

10 gr Emodin-monomethylather wlsrden niit 300 cm3 8O-proz. 
Schwefelsaure fein angerieben und in eincm Rundkolben unter tifterem 
IJinriihren erhitzt. Gegen 130O t r i t t  I i kung  dw gesamten Pnbstanz 
ein. Dann erhitzt man auf 160O und behiilt diese Temperatur wahrend 
einer halben Stunde. Darauf lasst man ttbkiihlen und giesst in kaltes 
Wasser. Das grunbraune Prazipitat n u t 4 t  man al), wiischt classelbe 
saurefrei und trocknet scharf. Um das ivhe Entmethylierung:,produkt 
von den immer in geringen Mengen entstaiidcnen Sulfosiiuren zu trennen, 
wird dasselbe mit trockenem Benzol, iii dem letztere unlos1ic.h sind, 
ausgekocht. Die vereinigten Benzolauszuge werden dann mi t Soda- 
losung ausgeschuttelt. In  Losung bleiht jmmei, etwas nnreiLindcrter 
Emodin-monomethylather. 

Die Trennung von unveranderteiii Emodin-methylather kann 
jedoch einfacher vorgenommen werden, i ntlem man die Benzolauszuge 
zur Trockne verdampft und den Ruckhtand rnit Sodalosung in ge- 
wohnter M7eise behandelt. Die Ausbeute an Emodin ist eine gute. 
I. Versuch rnit konz. Schwefelsaure ( 9 2 l 4 ) ;  11. Versuch mit 8O-pr02. 
Schwefelsanre. Aus 10 gr Emodin-monomethylather wurden erhalten : 

1. I[. 
Unveranderter Ernodin-monomethyliither . . . . . .  1,0 1.0 
Ernodin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,7 5.3 
Sulfosauren . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,9 1,6 

Aus dem Verlauf der beiden Entmethylierungsversuchc is t er- 
~ichtlich, dass der Emodin-monomethylather nicht quantit- <i t' IV ent- 
methyliert wurde. I n  Obereinstimmung mit den Erfahrungen Graebe's 
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scheint auch hier die 8-standige Methoxylgruppe nicht leicht ent- 
methylierbar zu sein. Die Ausbeute an Emodin ist bei der Entmethylie- 
rung mit 80-proz. Schwefelsaure etwas grosser und diejonige an Sulfo- 
sauren etwas kleiner als bei der Entmethylierung mit konz. Schwefel- 
saure. 

Entmethylierung der methoxylhaltigen Chrysophnsaurel). 
In noch meit hoherem Grade als der Emodin-monomethylather 

wird die Chrysophansaure durch konz. Schwefelsaure (92 yo) bei 160° 
angegriffen. Die Entmethylierung der methoxylhaltigen Chrysophan- 
saure wird ebenfalls vorteilhafter mit 80-proz. Schwefelsaure ausge- 
fuhrt. Fur eine gute Ausbeute ist auch die Reinheit d(:y zu entmethylie- 
renden Substanz von grosser Bedeutung. Schon relativ geringe Ver- 
unreinigungen genugen, um eine erhebliche Verbreiinung (Schwefel- 
dioxydentwicklung) herbeizufuhren. 

Nachstehend die Ergebnisse zweier vergleichender Entmethy- 
lierungen mit konz. Schwefelsaure I und 80-proz. Schwefelsaure 11. 
Die Trennung des Entmethylierungsgemisches wurde wie oben be- 
schrieben ausgefuhrt, indem sich die Chrysophansaurt! ebenfalls durch 
ihre Unloslichkeit in Soda auszeichnet. Aus 10 gr methoxylhaltiger 
Chr ysophansaure wurde erhalten : 

L. 11. 
Unveranderter Emodin-monomethylather . . . . . . . .  Spuren Spuren 
Emodin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 3 5  2,44 
Chrysophitnsiiure 3 , d  5,O 
Sulfosauren 1,-4 2,O 

Aus den beiden Entmethylierungsversuchen ergibt sich, dass 
bei der Entmethylierung mit 80-proz. Schwefelsaure niehr Sulfosauren 
und zugleich mehr Chrysophansaure erhalten wird als mix konz. Schwefel- 
saure. Das heisst, dass bei der Entmethylierung rnit konz. Schwefel- 
saure reichlich Chrysophansaure zerstort wird durch Oxydation, die 
auch durch die starke Schwefeldioxydentwicklung bes tiitigt wird. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Zurich, Pharmazeut. Institut d. Eidg. Techn. Hochschule. 

l) Aus Chrysarobin erhaltenes Gemisch von Chrysophansaure und Emodin-mono- 
methyliither. 

10 
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Uber einen leistungsfiihigen Ersatz der Kobaltglaser 
von Jacques Meyer. 

(12. 11. 25.) 

Urn in der qualitativen Analyse Kdiurnsalze nebeii Katriunn- 
salzen nachzuweisen, benutzt man im ilnfangerunterricht vielfach 
die durch Kobaltsilikat blau gefarbten sogenannten Kobaltglaser. 
Ein ideales Farbenfilter musste die violette Kaliumlinie A = 404.1 p,u 
und insbesondere das rote Linienpaar I = 766.5 und 769.9 pp des Kalium- 
spektrums vollkommen durchlassen (die andern Ksliumlinien sind 1)ei 
der Temperatur des Bunsenbrenners kauni sichtbar), urid zug1eic.h die 
Natriumdoppellinie I = 587.0 und 589.6 ganz absorbieren. Dies 1st 
nun bei den kauflichen, in der Masse gvfarbten Glasern keineswegs 
der Fall : bei dunner Schicht wird Rot noch verhaltnismassig gut durrh- 
gelassen, aber die D-Linie wird nicht geiiugend zixriickgehalteu, Bei 
dickeren Schichten wird dann wohl das Natriumlicht, befriuligend 
absorbiert, aber der rote Teil des Spektrums wird dabei auch bedvutend, 
wenn nicht ganz verschluckt. 

Um diesem Ubelstande zu begegnen, suc,hte ich unter den organischen 
Farbstoffen ein Ersatzmittel. Nach den Vcriiffentlichixngen von Hfihl l )  
erschien mir Krystallviolett am besten gcwignet, und ich verg1ic.h rnit 
diesem Farbstoff angefarbte Gelatinesvhichten mit Kobaltgltisern. 
In der Tat lassen sich mit solchen Gelatinefiltern Gcmische von Kalium- 
und Natriumsalzen bedeutend leichter erkennen als bei Anw cndung 
der kauflichen Blauglaser2). 

Urn den Absorptionsverlauf der Blarifilter graphisch festhgen zii 
konnen, stellte ich von vier Kobaltglasern und dem Gelat inefilter 
Spektralaufnahmen  he^-^)^). Aus den I'hotographien wurden danii 
empirisch die in der Tafel wiedergege1)cnen Absorptionskurven ab- 
geleitet ; die Ordinaten haben also nur vergleichenden Wert. Das 
ausserste Rot wurde uberdies mit Hilfe eiiits guten Handspektroskopes 
nachgepruft. Aus den Absorptionskurveri erhellt sofort die Ubdegen- 
heit der Krpstallviolett-Filter uber die Kobaltglaser. 

l) Hubl, Die photographischen Lichtfilter, S. 48 (Halle 1910). 
2, Von unbefangenen Studenten wurden irri analytischen Laboratorium sowohl 

Gemische von Kalium- und Natriumsalzen, als auch die reinen Salze analysiert, wobei 
das Resultat durchaus zugunsten der Gelatinefiltrr ausfiel. 

3, Mit einem Spektrographen von R. Fuess, Berlin-Steglitz. 
4, Als Platten dienten die panchromatischen Platten ,,Chroma V. R." von Lumiire, 

welche in Rot noch geniigende Empfindlichkeit zeigen. Nach dem Desensibilisieren 
mit ,,Pinakryptol Hochst" wurden sie bei rotem Licht wie gewiihnliche Platten entwickelt. 



Alle 3 Filter lassen zuviel gelbe Strahlen durch, 
Filter 11, mittleres Kobaltglas wahrend die roten Strahlen schon betriichtlich I absorbiert wertlen. 

Filter I ,  helles Kobaltglasl) 

Filter 111, dunkleres Kobaltglas 

Filter Iv, dunues Kobaltglas: dbsorbiert wohl das Gelb geniigend, besitzt aber 
.{ auch keine Durchlassigkeit fur das Rot.. - 

1st durchlassig fur den ganzen Bezirk von 360 bis 
460 ,up, absorbiert die gcdben Strahlen voll- 
kommen und schwacht das I 'd nur unbedeutend. 

Filter V, Krystallviolett-Filter : 

Herstellung der Gelatine-Filter. 

Dunne Glasplatten (alte photographische Negative sind gut ge- 
eignet) werden 24 Stunden in verd. Natronlauge gelegt, gewaschen, 
mit verd. Schwefelsaure gesauert und nach erneuteni Abwaschen in 
warmes destilliertes Wasser gebracht. Sie erhalten dann folgenden 
Gqlatine-Unterguss, welcher bewirkt, dass die farbtragende Gelatine- 
schicht besser am Glas haftet. 

Man lasst 1 gr harte Gelatine2) in 240 cm3 Wasser aufquellen, 
erwarmt dann auf ca. 50°, setzt 5 c1n3 2-proz. Chromalaunlosung und 
nach dem Erkalten 0,5 gr. Phenol in 9 cm3 Alkohol zu. Mit lder fil- 
trierten Losung werden die aus dem warmen Wassc:r genommenen 
Platten abgespult und bei massiger Warme zum Trockrien aufgestellt. 

l) P.  P .  Fedotieff und A.  Lebedeff teilten in anderem Zusammenhange ahnliche 

z, Bezogen aus der Gelatinefabrik Winterthur. 
Befunde iiber die Absorption der Kobaltglaser mit, Z .  anorg. Ch. 134, 87 (1924). 
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Die vorpraparierten Platten werden auf einem nivellierten Tisiche 
mit einer filtrierten Gelatinelosung ubergohsenl), welche man durch 
Aufquellenlassen voii 4 gr harter + 2 gr wcicher Gelatine in 100 cm3 
Wasser und Erwarmen auf 50° herstellt. Die Gelatinelosung fliesst 
gut und kann mit einem Glasstabe gleichniiissig vertcilt werden. SO- 
bald die Gelatine erstarrt ist, stellt man die Platten bei Z i m e r -  
temperatur zum Trocknen auf, worauf sie zum Anfarben bereit hind. 

Als Farblosung benutzt man folgenden Ansatz : 
Wasser . . . . . . . . . . . . . . .  100 cm3 
reinstes Krystallviolett . . . . . . . .  3 gr 
Essigsaure . . . . . . . . . . . . .  8 Tropfen 
kryst. Kupfersulfat2) . . . . . . . .  1,s gr 

Die Gelatineplatten werden wahrend 3 Minuten unter Schaukeln 
irn Farbbade belassen, rasch durch reines Wasser gezogen und dann 
noch 2 Minuten in 90-proz. Alkohol gelegt. Sie trocknen nacli dem 
Abtropfen bei 30-40° in wenigen Minuten vollstiindig auf. 

Die Scheiben werden schliesslich in Stuc.kcl von 5 x 5 em geschnitten, 
auf einer Heizplatte etwas angewarmt3) und je 2 Stuck - Schicht 
gegen Schicht - init einem Tropfen wmnem, etwas eingedickteni 
Canadabalsam unter massigem Druck ziisammengekittet. L'ni die 
fertigen Filter gegen Feuchtigkeit und mechanische Einflusse widcr- 
standsfahiger zu machen, fasst man sie niit einem rinnenformigen 
Bleistreifen nach Art der photographischen Diapositive ein. 

Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Dr. Fr. Pichter fur sein stets bekundetes Interesse 
und seine Ratschlage, sowie Herrn Prof. Dr. A.  L. Bernoulli fur den zur Vnfugung 
gestellten Spektrographen herzlich zu danken. 

Basel, Anstalt fur Rnorg. Ch(1inie. 
__ 

Auf 1 dm2 Plattenoberflache braucht man 7 em3 Gelatinelosung. 
2, Das Krgstallviolett besitzt eine nur geringe Lichtbestandigkeit, welche aher 

durch Zusatz von Kupfersulfat oder Kobaltsulfat wesentlich gesteigert wird. (Hubl,  
Die photographischen Lichtfilter, S. 48 [Halle 1910 J). Es empfiehlt sich aber dennoch, 
die Filter vor allzu grellem Sonnenlichte zu schut/en. 

3, Bei Temperaturen iiber etwa 60° springt die Gelatineschicht von den Platten ab. 
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Uber den Einfluss der Versuehsbedingungen auf die 
Zersetzung von Benzoylperoxyd 

von Wilhelm Dietrich. 
(13. 11. 25.) 

E. Lippmannl) hat vor etwa 40 Jahren Benzoylperoxyd in der 
Warme auf verschiedene aromatische Kohlenwasserstoffe einwirken 
lassen, und ist dabei zum Schluss gekommen, dass Tohiol und m-Xylol 
durch das Peroxyd oxydiert werden unter Bildung u asserstoffarmerer 
Kohlenwasserstoffe. Fr. Fichter und Albert Fritsch2) fanden dagegen, 
dass Benzoylperoxyd beim raschen Erhitzen auf gegen 200O in einer 
Stahlbombe unter dumpfem Knall zerfallt und, aussc'r Kohlendioxyd, 
nach dem Schema der Kolbe'schen Synthese I (s. u.) a13 Nauptprodukt 
D i p h e n y l  (neben Benzoesaure, kleinen Mengen \-on p-Diphenyl- 
benzol und schwer charakterisierbaren hochsiedenden Stoffen) liefert. 
Ich habe nun versucht, die Bedingungen genauer fest zulegen, welche 
fur diese beiden verschiedenen Zersetzungsreaktionen iriassgebend sind. 

Nicht nur, wenn man Benzoylperoxyd fur sich erhitzt, sondern 
auch, wenn man es mit etwa dem gleichen Gewicht Toluol oder m-Xylol 
zusammen in der Stahlbombe rasch in ein auf 180-2CIOo vorgewarmtes 
olbad taucht, so zerfallt es in Kohlendioxyd und Diphenyl, wobei das 
angewandte Losungsmittel ohne Verlust oder Veranderung zuruck- 
gewonnen wird. 

Die explosive Zersetzung verlangt aber kein gescl ilossenes Gefass, 
sic tritt auch beim Erhitzen mit Liisungsmitteln im offenen Kolben 
ein, wenn nur das Losungsmittel hoch genug sicdet, so namentlich bei 
Paraffin (Sdp. ca. 300O) und bei Nitrobenzol (210O). In ihnlicher Weise 
verliefen vorlaufige Versuche mit Phenol und Anisol : dagegen zeigte 
sich beim Zusammenbringen von Benzoylperoxyd mi t Ani l i n  durch 
die von selbst eintretende starke Erwarmung, class sof ort ein richtiger 
Oxydationsvorgang einsetzt, der als Hauptprodukte Azo benzol  
und An i l in schwarz  ergab. 

Wenn man die Zersetzung des Benzoylperoxyds durcli Kochen 
in Losungen vornimmt und dabei Kohlenwasserstofte wahlt, deren 
Siedepnnkte immer tiefer liegen, wie p-Cymol (Sdp. 17;i0), kaufl. Xylol 
(Sdp. 140O) oder Toluol (Sdp. 11O0), so beobachtet man wohl stets die 
Bildung des leicht erkennbaren Diphenyls, aber neben dieser immer 
langsamer verlaufenden Zersetzungshaktion spielt sich ein zweiter 
Vorgang ab, an dem der angewandte Kohlenwasserstoff beteiligt ist. 
Tragt man endlich, wic es Lippmann getan hat, in 250 gr Toluol auf 

M. 7, 525 (1886). 2, Helv. 6, 335 (1923). 
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dem Wasse rbad  langsam 100 gr Benzoplperoxyd ein und erhitzt 
bis zum Verschwinden des Peroxyds, so tritt die Diphenylbildung stark 
zuriick. Das IIauptprodukt ist dann unter Beteiligung des Toluols 
entstanden, es ist p-Methyl-diphenyl = p- t’hcnyl-t~oluol(II)C,,H,, , das 
zwar nicht frei vom o-Isomeren erhalten wurde, dessen Konstitut,ion 
aber aus der Oxydation zur p-Phenyl-benzoesaure(II1) hervorgeht. 

I I - + I  + C6Hb. COO C,H, CO, 

C,jH,. COO C6H6 CO, 

I1 C H 3 < T I > - a  I11 ( Z ) O - C O O H  

E. Lippmann hat also vollig richtig vermutet, dass die als Losungs- 
mittjel angewandten Benzolhomologen sich bei Wasserbadtemperatur 
an der Zersetzungsreaktion des Benzoylperoxyds beteiligen : doch 
war er mit der Analyse und Formulierung der entstandenen Kohlen- 
wasserstoffe (aus Toluol sollte ein Kohlenwusserstoff CI4H,, entstt>hen’)) 
und mit der Deutung des Verlaufs der Rwktion im Irrtum. 

Die Verfolgung der Einwirkung des Toluols und anderer Kohlen- 
wasserstoffe auf Benzoylperoxyd bei U’asserbadtemperatur fiillt in 
den Rahmen der neuerdings von J .  Boeselien und H .  Gelissen,) mit 
soviel Erfolg begonnenen interessanten Untersuchungen. hlit Riicksirht 
auf jene Arbeiten habe ich das Studium tler Reaktionen des Br~nzoyl- 
peroxyds bei niedrigen Temperaturen nur soweit gepriift, als es nbtig 
war, um die Grenzen der beiden nunmehr klar erkannten Reaktions- 
inoglichkeiten, Zerfall der Peroxyds o h n e  Beteiligung des Losungsmittels 
bei rascher Steigerung der Temperatur uber looo, iind Reaktion dee 
Benzoylperoxyds mi  t dem organischen Losungsmittel unter 1 O O O .  

zu ermitteln. Diese Grenze liegt ungefahr I)eim Siedepunkt des ‘L’oluols, 
wo zwar noch ganz annehmbare Ausbeiiten an Diphenyl entstehen, 
daneben aber bereits das oben erwahnte p-Phenyl-toluol. Eincb kleine 
Probe Benzoylperoxyd, fur sich im offenen Reagenzglas erhitzt, ex- 
plodiert unmittelbar oberhalb des Sch~nelzpunkts~) ; im Knpillar- 
rohrchen sieht man sofort nach dem Schmelzen Glasblaschen auf- 
steigen, (lie Explosion tritt aber weniger l~rompt, und sicher erst etwit 
bei 144O ein. Mit diesen beiden Temperaturen sind demnach die Scheide- 
h i e n  zwischen den beiden Reaktionen gegen unten unti gegen oben 
gegeben. 

E x p er im e n  t e 1 I e s. 
1.  Zersetzung won Benxoylperoxyd f i i  t -  sich in der Stuhlbowrbe. 
Bei Wiederholung des Experiments \-on Fichter und Fritsrh, Ein- 

tauchen einer mit bis zu 10 gr Benzoy1l)eiosyd gefiillten Stalilbombe 
l) Vgl. Beilstein, Hdbch., 4. Aufl., Bd. 5, 643. 
?) R. 43, 869 (1924). 
3, 107O bei einem besonders reinen Praparat. 



Benzo ylperox yd 
angewandt 

Ausser dem Diphenyl liess sich etwas Diphenylbenzol isolieren ; der 
Rest der zahen hochsiedenden Stoffe verkohlte boi der Destillation 
im Vakuum. 

2. Zersetzung von Benxoylperoxyd an Gegenwart von Toluol oder Xylol  
in der Stahlbombe. 

10 gr Benzoylperoxyd und 10 om3 Toluol wurden in der Stahl- 
bombe in ein auf 180-200° vorgewarmtes Olbad getaucht ; nach erfolgter 
schwach horbarer Explosion wurde zuerst das Kohlendioxyd durch das 
L e  Rossignol-Ventil abgelassen und im Kaliapparat aufgefangen. Dann 
wurde der Inhalt der Bombe mit Ather herausgelost, wobei Eisenbenzoat 
zuriickblieb, und die gelbe Atherlosung mit 2-n. Natriumhydroxyd 
von Benzoesaure befreit. Nach dem Verjagen des Athers wurde im 
Vakuum destilliert; bis etwa 50° ging Toluol iiber, von 110-130° 
Diphenyl als gelbliche Krystallmasse, die nach der Reinigung durch 
Krystallisation aus Alkohol weiss wurde und dann bei 70° schmolz. 
Zwischen 180 und 200° konnte eine Fraktion aufgefangen werden, 
welche Krystallchen vom Smp. 201O lieferte, wohl p-Diphenyl-benzol. 

Die Versuche mit Xylol (kaufliches Praparat, im wesentlichen 
m-Xylol) yerliefen ganz analog; folgende Tabelle lagst die Gewichts- 
verhaltnisse iibersehen : 

Kohlendioxyd Diphenyl 

Xylol 
7,833 

Diesen Zahlen nach iibt die Gegenwart der Kohlenwasserstoffe 
keinen entscheidenden Einfluss auf die Zersetzung des Benzoylperoxyds 
aus ; die angewandten Kohlenwasserstoffe werden im wesentlichen un- 
verander t zuriickerhal ten. 

3. Zersetzung von Benzoylperoxyd d u d  Kochen mat Toluol oder Xylol  
a m  Riickflusskuhler. 

10 gr Benzoylperoxyd wurden mit 30 gr Toluol im Rundkolben 
am Ruckflusskuhler mehrere Stunden lang gekocht, wobei sich die 

Eisen- Benzoe- Diphenyl und 

b e y t  1 s r  1 Diphenylbenzol 
gef. grlber. gr % gef. grlber. grl % 

coz 



2,3 ~ 6,365 I 36.1 

I 30 1 29,8 I 0,5 2,l i 6J i3  1 34.0 
Paraffin 
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sofort Dunkelfarbung ein und das Gemisch erwarint sich stark. Ich 
erhitzte dann noch solange am Ruckflusskiihler, bis kein Peroxyd 
mehr nachzuweisen war, loste in Ather auf und fallte durch Einleiten 
von Chlorwasserstoffgas das noch, vorhandene Aniliii als Chlorhydrat 
aus ; in diesem Niederschlag steckte auch unloslic lies Anilinschwarz 
(5 gr). Dann wurde der filtrierten atherischen Losing durch Natron- 
lauge die Benzoesaure entzogen, nnd der Rest nach dem Verjagen des 
Athers rnit Wasserdampf destilliert. Dabei ging rot es Azobenzol uber 
(5  gr), das nach der Krystallisation aus Alkohol bei W0 schmolz (statt 
68-70O). Es war bei diesem Versuch beinahe die theoretische Menge 
Benzoesaure (22,5 statt 24 gr) entstanden, dafur aber wurde kein Di- 
phenyl gefunden, oder also, das BenzoyIperoxyd h:t,tte ausschliesslich 
als Oxydationsniittel gewirkt, etwii im Sinnn, der Gleichung 

2 (CGHSCOO), + 2 C,H5 NH, = 4 CGH, . COOH + CGH, N : N. CGH, 

6.  Renzo ylperoxyd mit To1 irol bei M/’asserbadtl?mperatur. 
Nach der Vorschrift von E. Lippmann wurden 250 gr Toluol 

in einem Kolben auf dem Wasserbad erhitzt und langsarn 100 gr Benzoyl- 
peroxyd eingetragen, wobei eine schwache Gasentwic klung stattfindet. 
Lippmann gibt an, dass die Reaktion nach drei Stunden beendet sei, 
weil nichts mehr auskrystallisiere. Ich habe mich bemiiht, solange im 
Wasserbad zu erwarmen, bis dass rnit Kaliumjodid-E tarkekleister kein 
Peroxyd mehr nachwaisbar ist; dazu ist ungefahr einc! Woche erforder- 
lich. Unterbricht man vorher und arbeitet auf, so bwteht die Gefahr, 
dass der Rest des Peroxyds noch nachtraglich in anclern Richtungen 
reagiert. 

Bei der Aufarbeitung hielt ich mich zunachst aucli an die Angaben 
E. Lippmanns; es wurde also das Toluol abdestilliert, und der dickliche 
Ruckstand zur Entfernung der Benzoesaure rnit Natriumhydroxyd 
gekocht, dann rnit Ather aufgenommen, und nach dein Vertreiben des 
dthers der Destillation rnit Wasserdampf unterworfen. Das ist wieder 
eine sehr zeitraubende Operation, insofern nach dern raschen Uber- 
gehen eines Restes von Toluol sich ein schwach ge1b;ich gefarbtes 0 1  
sehr langsam verfliichtigt. Neben demselben lasst sich auch stet,s 
Benzoesaure nachweisen, die vielleicht aus noch vorhaiitlenem Benzoyl- 
peroxyd stammt. 

Das 01, das dem wassrigen Destillat rnit Ather entzogen wurde, 
habe ich in einem G. Widmer’schen Mikr~fraktionierkolben~) destilliert, 
urn es womoglich in mehrere Fraktionen zu teilen. Es liess sich aber 
nur eine Hauptfraktion vom Sdp. 261-265O auffangim 

0,2821 gr Subst. gaben 0,9577 gr CO, und 0,1850 gr H,O 
4,992 mgr Subst. gaben 16,923 mgr CO, und 3,250 ingr  H,O 

Gef. ,, 92,62; 92 48 ,, 734;  7,280;b 
C,,H,, Ber. C 92,80 H 7,20y0 

Helv. 7, 59 (1924). 
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Das 01 ist der Analyse nach ein Phenyl-toluol oder Methyl-diphtwyl. 
Dem Siedepunkt nach konnte es sich um o-Methyl-diphenyl (Sdp. 
261-264O) oder um p-Methyl-diphenyl (Sdp. 263-267O) handeln : 
das letztere miisste aber, wenn es rein ware, fest sein uncl bei 47--48n 
schmelzenl). Da bei der Oxydation nur p-Phenyl-benzoesaure gefasst 
wurde (5. u.), so durfte das 01 als Hauptprodukt p-Methyl-diphenyl 
enthalten, dem aber o-Methyl-diphenyl beigemengt ist. 

Zur Oxydation habe ich, abweichend von Lippmann, eine Lilsung 
von Chromtrioxyd in Eisessig verwendet ; es entsteht dabei neben der 
p-Phenyl-benzoesaure noch Benzoesaure, (lie am einfachsten durch 
Sublimation entfernt wird. Nach mehrmaligem Gmkrystallisieren 
wies der schwer sublimierbare Anteil den Smp. 214-216O auf. 

0,2314 gr Subst. gaben 0,6661 gr CO, und 0,1082 gr H,O 
0,1836 gr Subst. gaben 0,5304 gr CO, iind 0,0805 gr H,O 

C13H1002e Ber. C 78,76 H 5,09'-),, 
Gef. ,, 78,53; 78,81 ,, 3,23; 4,91Yb 

Von den drei isomeren Phenyl-benzoesiiuren schmilzt die 0- b q" auw 
bei l l O - l l l o ,  die m-Saure bei 166O, und die p-Siiure bei 224O 2 ~ ;  es 
kommt somit nur die letztere in Betracht. 

Die Aufarbeitung der Versuche, wo Benzoylperoxyd mit Toluol 
auf dem Wasserbad erhitzt wird, Iasst sich iibrigens sehr vereinfachen 
und beschleunigen, wenn man nach Entferriung der Benzoesaure direkt 
im Vakuum fraktioniert. Ich beobachtetr dabei noch einige weitere 
Produkte, deren Untersuchung ich aber, wie erwahnt, im Hinblick 
auf die gleichzeitigen Arbeiten der Herren Boeseken , Gelissen und 
Hermans3) nicht weiter getrieben habe. 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Dr. Fr. Fiehter, auf dessen An- 
regung hin diese Srbeit entstand und Herrn Prof. Jocelyn Field Thorpe. C .  0. B..  D. Sc.. 
F. R. S., in dessen Laboratorium die Versuche 1-5 durchgefuhrt wurdcn. meinen herz- 
lichsten Dank auszusprechen. 

London, Imperial College of' Science and Technology. 
Basel, Anstalt fur Anorganisohe Chemie. 

l) L. Gattermann, A. 347, 381 (1906). Mein Praparat erstarrte wohl im Eis-Koch- 

,) Beilsfein, Hdbch., 3. A d . ,  Bd. 2, 1462 gibt 218-219O an;  G'. C'iamicinn und 

3, Vgl. H .  Gelissen und P. H .  H e m a n s ,  B. 58, 1285 (1925). 

salzgemisch, schmolz aber wieder beim Herausnehmen. 

P.  Silber, B. 28, 1556 (1895), fanden 224O. 
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Uber ortho-Nitroaldehyde der Anthraehinonreihe 
(I. Mitteilung uber Anthracenderivate) 
von Paul Ruggli und Edwin Brunner. 

(14. 11. 25.) 

In der vorliegenden Mitteilung sol1 die Synthese zweier ortho- 
Nitroaldehyde der Anthrachinonreihe beschrieben werden, deren Dar- 
stellung uns zum Zwecke eines Vergleichs mit dem o-Nitrobenzaldehyd 
von Interesse schien. Es ware denkbar, dass sich solche Nitroaldehyde 
in Anlehnung an die Baeyer'sche Synthese in symmetrixhe 1,2-1ndigoide 
der Anthrachinonreihe uberfuhren liessen. Letztere Korperklasse war 
zu Beginn der vorliegenden Untersuchung noch nicht bekanntl), obwohl 
mehrere Literaturstellen2) auf Ansktze zu ihrer Synthese hinweisen; 
inzwischen ist das Problem fur die 2,3-Stellung des Anthrachinons von 
der Gesellschaft fur Chemische Industrie in Base13) auf anderem Wege 
gelost worden. 

Nitriert man den bekannten Anthrachinon-2-aldehyd (Formel I), 
so erhalt man nach A .  Eckert4) 6-Nitro-anthrachinon-2-aldehyd (Formel 
11), also Nitrierung im andern Kern. Das gleiche Protlukt erhielt dieser 
Autor\ beim Nitrieren von Anthrachinonyl-acrylsaure, dem Analogon 
der Zimtsaure. 

Es lag nun der Gedanke nahe, diese Abwanderung der Nitro- 
gruppe zu verhindern, indem man den einen Benzolkern vollstandig 
substituierte. Es wurde daher das 2-Methyl-5,6,7,8-tetrachlor-an- 
thrachinon (Formel IV) als Ausgangsmaterial gewahl t. Letztere Ver- 
bindung wird erhalten, indem man Tetrachlor-phtalsaure-anhydrid 
mit Toluol unter dem Einfluss von Aluminiumchlorid zu p-Toluyl- 
tetrachlor-o-benzoesaure (Formel 111) kondensiert und das erhaltene 
Produkt durch Abspaltung von Wasser zum Ring schliesst. 

Diese Reaktion ist vor kurzem in dem franzosischen Patent 
Nr. 520 542 der Hochster Farbwerke vorm. Meister, Lucizrs und Briining5) 

l) Von unsymms trischen Anthrachinon-haltigen Indigoiden sind mehrere 
bekannt. 

2, Vergl. den Nekrolog auf R. Bohn von E .  Noelting, Helv. 5, .568 (1922); C. Will- 
gerodt und F. Nuffezzoli, J. pr. [2] 82, 205 (1910); A.  Eckert, M. 35, 289 (1914). Es finden 
sich noch weitere Arbeiten, in welchen das Ziel der Untersuchung nicht angegeben wurde. 

3, Schweizer Patente 103 217, 103 647 bis, 103 651, 103 421, 103 465, 103 467, 
103468; vergl. auch C. 1924, TI 1027. 4, M. 35, 289 (1914). b, C. 1921, IV,.804. 
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angegeben worden. Die Darstellung der substituierten Benzoyl- beuzoe- 
saure gelingt sehr glatt, doch konnten wir mangels experimentelley 
Anga-ben iiber die Ausfuhrung des Ringschlusies erst nacli einer g 
Versuchsreihe mit Wilfe von schwachem Oleuiii l)ei 1 20° das Antrachinon- 
derivat in einer Ausbeute von bisher 20% (ler Theorie erhalten. Bei 
milderen Bedingungen bleibt die Tolupl-tetrachlnr-o-benz0es~ur.r: 
grosstenteils unverandert, bei hoherer Tri-nperatur oder stiirkmein 
Oleum entstehen wasserlosliche Produkte, anscheinencl Sulfosarrren. 
Einige Versuche mit Borsaure-Schwefelsauie oder init Phosphorpent - 
oxyd fuhrten nicht zum Ziel; in letzterem F’alle entstand cin phosphoi - 
haltiges Produkt. Auch die Vakuumdestillaticm fiihrte iiicht ziir Warsel,- 
absp a1 tung. 

Die kiirzlich publizierte Methoda von -4. Bistrzyrlii 11nd K. Krurrwl), 
die substituierten Benzoyl-benzoesauren vor dein Ringschluhs zu 
reduzieren, ergab fur  den vorliegenden Fall harzige I’rodukte. Aluc.li 
diesc Autoren weisen auf die Schwierigkeiten hin, ilbher siibstit iiierte 
Benzoyl-bcnzoesauren in Anthrachinon-derivate uberznfuhren. 

Durch langere Eimirkung 17on Brom a id  die heiyye Sitrol~t.nzol- 
losung des 2-Methyl-5,6,7,8-tetrachlor-aiitlirachilloi~~ (lormel IV) 
wurde das S-Dibrornmethyl-5,6,7,8-tetrachloi~-anth~achii1on (Foriiiel 1’) 
in goldgelben Krystallen erhalten. Bei i m h  s t i i  rkercr Bromierung 
scheint ein Tribrom-derivat zu entstehen, (la in tlieheni Fall Iwi  tlcr 
Verseifung die 5,6,7,8-Tetrachlor-anthracliinon-2-c~url~ons#ure (Formel 
VI) erhalten wurde. Durch Verseifling des 13  I)romcler i~ate~ (Foriiiel V) 

niit konzentrierter Schwefelsaure entstelit (lei. 3,6. i ,  8-Teti~achlor- 
anthrachinon-2-aldehyd (Formel VII), der elm-ch Ul)erfuhrung in cin 
Plienylhydrazon (Formel VIII), Semica1,lmzon (Foi*niel IS), Oxiin 
(Formel X) und ein Diacetat (Formel XI) niiher chai&terisiert wurde. 

- 
i, Helv. 6, 750 (1923). 
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Versuche, den Aldehyd unter den verschiedensten Bedingungen 
direkt zu nitrieren, fuhrten, sofern uberhaupt eine Reaktion eintrat, 
infolge Oxydation zur entsprechenden Carbonsaure (Formel VI). Auch 
ware ja nach Analogie der Nitrierung des Benzaldehydes vorwiegend 
die Metanitro-verbindung, also Nitrierung in 4-Stellung zu erwarten 
gewesen. Es wurde daher weiter versucht, den Aldehyd mit Essig- 
saure-anhydrid und Natriumacetat in die entsprechende Zimtsaure 
uberzufuhren, da diese bekanntlich in der Benzolreihe in ortho- und 
para-Stellung nitriert wird. Doch wurde bei einen Versuche, den 
5,6,7,8-Tetrachlor-anthrachinon-2-aldehyd der Perkin'schen Reaktion 
zu unterwerfen, auch bei hoherer Temperatur kche ,,Zimtsaure", 
sondern das entsprechende Diacetat (Formel XI) erhalten, welches 
auch leicht durch Erwarmen des Aldehydes rnit Essigsaure-anhydrid 
allein entsteht. Vielleicht, verhindert gerade diese Bildiing des Diacetates 
das Eintreten einer normalen Perkin'schen Reakticln. Das Diacetat 
wird ahnlich dem Chloral-diacetat leicht wieder in seine Komponenten 
gespalten und konnte daher, trotz vielen Versuchen, ebensowenig wie 
der freie Aldehyd nitriert werden, auch nicht in Essigsaure-anhydrid. 

Es blieb daher nichts anderes iibrig ,als den umgekehrten Weg 
einzuschlagen, das heisst zuerst zu nitrieren und erst tlann die Aldehyd- 
gruppe zu bilden. 

Miir gingen daher weiterhin <om l-Nitro-2-methyl-5,6,7,8-tetra- 
chlor-anthrachinon (Formel XII) aus, welches durch Nitrieren des 
Methyl-tetrachlor-anthrachinons (Formel IV) leicht erhalten wird 
und bereits in dem erwahnten Hochster Patent beschrieben ist. Obwohl 
in Analogie rnit der nicht besonders glatt verlaufenden Seitenketten- 
bromierung des o-Nitrotoluols eine glatte Bromierung tler rnit negativen 
Gruppen uberladenen Anthrachinonmolekel kaum erwartet wurde, 
gelang es recht gut, durch langeres Erhitzen rnit uberschiissigem Brom 
in Nitrobenzol (mit oder ohne Gegenwart von Phosphorpentabromid) 

cl@co@3 : y o  \@*. 
\co ' c1 

XI1 c1 'co/ XI11 
zwei Bromatome einzufuhren und zum l-Nitro-2-dibrommethyl-5,6,7,8- 
tetrachlor-anthrachinon (Formel XIII) zu gelangen. Durch kurzes 
Erwarmen rnit Phenylhydrazin in Eisessig geht dasselbe in das Phenyl- 
hydrazon des l-Nitro-5,6,7,8-tetrachlor-anthrachinon - 2 - aldehydes 
(Formel XIV) uber, im Gegensatz zu der n i c h t  n i t r i c r t e n  Dibrom- 
methyl-verbindung (Formel V), welche diese Reaktion nicht gibt. 
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Der freie o-Nitroaldehyd (Formel XV) konnte durch direkte I-er- 
seifung der Dibrommethyl-verbindung (Forinel XIII) mit Schwefel- 
saure erhalten werden, doch wurden auf diesem Wege keine schonen 
Analysenpraparate erhalten. Erst nach Abschluss der weiter unteii 
beschriebenen Versuche in der c h l  o r  f r e i P n Reihe f anden wir einv 
glatte Verseifungsmethode, die darin best and, die Dibrommrthyl- 
verbindung (Formel XIII)  mit der bereclincten Menge Silberacetat 
in Eisessig zu kochen. Es scheint sich daliei zuerst das Diacetat Z U  

bilden, das bei der Aufarbeitung direkt dcn freien l -Nitro-5,6,7,  H- 
tetrachlor-anthrachinon-2-aldehyd (Formel XI’) gibt. 

Der o-Nitroaldehyd besteht am gelldichen Krystallchen vain 

Schmelzpunkt 265-268O. Bei Einwirkung von Phenylhydraziii in 
Eisessig scheidet sich langsam in der Kalte, raschcr heim Erwarmen, 
das Phenylhydrazon (Formel XIV) ab. Durch Kochen des Aldehydts 
mit Essigsaure-anhydrid wurde das Diac.etat des l-Nitro-5,tj. 7,8- 
tetrachlor-anthrachinon-2-aldehydes (Formel XVI) crhalten. 

CO . CH, 

‘0 CH, 
J 

Lasst man auf den freien o-Nitroaldehyd Aceton und Alkali ein- 
wirken, so finden s c h e i n b a r  ahnliche Vorgange statt,  wie bei der 
Baeyer’schen Indigosynthese aus o-Nitrobenzaldehyd. Dic anfiinglich 
orange gefarbte, kalte Losung des o-Nitro-aldehydes in Aceton schlug 
nach Zusatz von einigen Tropfen verdiiniitem Alkali nach griiii iim 
und verdunkelte sich nach einigem Umschdtteln bis zur blauschwarzen 
Farbe. Nach einiger Zeit hat te  sich dann eiri violettschwarzes, anlorplies 
Pulver ausgeschieden, das aber nach seinen Eigcnschaften nicht der 
gesuchte Indigo zu sein scheint. 

Um die Natur dieses Produktes naher aufklaren zu konnen, niiisste 
eine grossere Menge Material beschafft werden, deren Herstellung in 
der Tetrachlorreihe infolge der recht massigen Ausbeute beim Anthra- 
chinon-ringschluss unverhaltnismassig vie1 Zeit beansprucht hatte. 
Nach den giinstigen Ergebnissen, welche die Scitenketten-broinierung 
in der Tetrachlorreihe trotz ortho-standigcr Nitro-gruppe gezeigt hatte, 
war es moglich, die vorhin beschriebene Rcaktiorisfolge auch txi (in- 
facheren Anthrachinon-derivaten durchzufuhren, deren einer Kern 
n i cht substituiert war. 

Im folgenden sollen daher einige ltenktioncn des gewoluilichen 
2-Methyl-anthrachinons beschrieben werdtm, die zu Clem I -Kitro- 
anthrachinon-2-aldehyd der halogenfreien Reihe fiihrten. 

Nitriert man das 2-Methyl-anthrachiiion, am besten nac.11 der 
kiirzlich publjzierten Vorschrift -van Eder, IVidn7er untl Biitlrrl). SO 

’) Helv. 7, 347 (1924); R h e r  und Link, B. 16, 696 (1883). 
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erhalt man sehr leicht das 1-Nitro-2-methyl-anthrachinon (Formel XVII). 
I n  diese Verbindung konnen, ebenso wie bei der schon besprochenen 
in der Tetrachlorreihe, zwei Bromatome eingefuhrt werden, und es 
gelang so, das 1-Nitro-2-dibrommethyl-anthrachinon (Formel XVIII) 
darzustellen. Diese Reaktion ist insofern bemerkenswert, als Chlor 
unter ahnlichen Bedingungen bekanntlich die Nitrogruppe eliminiertl). (yo\p3 

XVII ‘co’ 
Mit Phenylhydrazin in Eisessig geht dieses Dibromid nach kurzem 

Aufkochea in das Phenylhydrazon des l-Nitro-anthr:~;hinon-2-aldehyds 
iiber (Formel XIX). 

Die Verseifung des 1-Nitro-2-dibrom-methyl-anthrachinons (Formel 
XVIII) zum freien o-Xitroaldehyd nach der bekaniiten Methode mit 
konzentrierter Schwefelsaure nahm hier einen unerwarteten Verlauf. 
Wohl t ra t  eine kraftige Bromwasserstoffentwickluiig ein, aber das 
entstehende Produkt war trotz der auf den Aldehycl ungefahr2) stim- 
menden Analyse sicher nicht der erwartete Nitroaldahyd. 

Der neue Korper bestand aus tiefroten Krystallchen. Dieselben 
liessen sich nicht in ein Phenylhydrazon uberfuhren, eine Aldehyd- 
gruppe ist also nicht vorhanden. Dagegen ist der Koriier in verdunntem 
wassrigen Alkali oder Ammoniak Ioslich und kann durch Ausfallen 
mit Saure gereinigt werden. Danach scheint es uns moglich, dass 
eine 1-Nitroso-2-carbonsaure vorliegt, doch konnte die Konstitution 
noch nicht einwaiidfrei erwiesen werden. Die Verbindung zeigt die 
Eigenschaften eines roten bis bordeauxfarbenen M-ollfarbstoffs und 
wird in anfangs neutralen, spater essigsaurem Bade gefarbt. Kocht 
man die Substanz mit Essigsaure-anhydrid, so eni,steht ein gelbes 
Produkt, welches sich beim Erwarmen auf 200° unter Abspaltung von 
sauren Dampfen wieder in den roten Farbstoff zuriickverwandelt. Es 
ist demnach keine eigentliche Acetylierung, sondern eine Anlagerung 
von Essigsaure-anhydrid eingetreten, was durch die -4nalyse bestatigt 
wird. 

Nachdem also die Behandlung des 1-Nitro-2-dibrclmmethyl-anthra- 
chinons mit Schwefelsaure nicht zu einer einfachen Verseifung gefuhrt 
hatte, konnte nach einer Rcihe von weiteren Versuchen eine glatte 
Verseifungsmethode in der Behandlung mit Si l  b e r  ave  t a t in heissem 

l )  Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 128845, 252578, 254450. 
2, C und N stimmen, H wurde 1% zu hoch gefunden. 
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Eisessig gefunden werden. Anstelle des erwarteten Aldehyd-diacetats 
erhalt man hierbei gleich den freien 1-Nitro-anthrachinon-2-aldehytl 
(Formel XX) in vollig halogenfreier Form. Er stellt ein gelbliches 
Krystallpulver dar und schmilzt bei 228--230°. Rlit Phenylhydrazin 
gibt er in der Kalte langsam, in der Warme rascher das Phenylhydrazon 
(Formel XIX). Beim Erwarmen mit Essigsaure-anhydrid geht der 
Kitroaldehyd in sein Diacetat (Formel XX I) uber. 

Bei der Einwirkung von Aceton und Alkali auf den o-Nitroaltlehyd 
finden auch hier ahnliche Erschejnungen st ait ,  wic sie beim 1-Sitro- 
5,6,7,8-tetrachlor-anthrachinon-2-aldehyd beschrieben wurden. Es 
scheidet sich ein violettschwarzes Pulver aus, das aber nach seineni Ver- 
halten nicht als Anthrachinon-Indigo angesprochen werden kann. 
Wir gedenken die Kondensation unter veraiiderten Bedingungen meiter 
zu untersuchen. 

Experim entel l  er Teil. 
p -  Tolu yl-tetrachlor-o-benxoe~a~~re. (Formel 111.) 

In einem geraumigen Dreihalskolben init Riickfluss- und Ruhr- 
vorrichtung wurden 350 gr frisch im Trockenschrank bci 260° ge - 
schmolzenes, feingepulvertes Tetrachlor-phtalsiiure-anhydrid in 1,s Liter 
trockenem Toluol aufgeschlammt und allmalilich mit 500 gr technischem 
Aluminiumchlorid versetzt. Sogleich begarin eine kraftige Salzsiiure- 
entwicklung, und das Reaktionsgemisch farbte sich grun unter Sclbbt- 
erwarrnung auf ca. 50°. Nach einer Stunrle seit Beginn wurde noch 
wahrend 4 Stunden auf dem Wasserbade crwarmt. Die am Endc der 
Reaktion braungefarbte Losung, in einer Kaltemischung abgekuhlt, 
wurde dann sorgfaltig mit Eis versetzt, wobei sich eine gelbbraune, 
knollige Masse abschied. Nach Zusatz von ca. 20 cm3 roher Salzsaure 
wurde das uberschussige Toluol mit U'asserdampf abgeblasen. Das 
im Kolben zuruckgebliebene Produkt war ein dunkelbraunes 01, welches, 
in eine Schale ausgegossen, in der Kalte z u  einem krystallinen Kuchen 
erstarrte. Die Reinigung erfolgte iiber das Natriumsalz, welches jedoch 
in Wasser ziemlich schwer loslich war. Dcr gepulverte Kuchen wurde 
in ca. 30 Liter heissem Wasser, dem 50 gr wasserfreics Natriumcarbonat 
beigefugt waren, aufgelost und heiss filtriert. Reim Ansauern des 
kalten Filtrates fie1 die Toluyl-tetrachlor-benzoesaure in weissen Flocken 
aus. Filtriert und auf dem Wasserbade gi.trocknet, wurde sie in einer 
Ausbeute von 420 gr = 95% erhalten. 

Zur praparativen Verarbei tung war das Produkt direkt vcrwend- 
bar, andernfalls werden je 100 gr aus 400 cm3 heisseni Benzol unter 
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Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Durch Beifugen von Calcium- 
chlorid kann das stets vorhandene Wasser gebunden werden. Der 
Schmelzpunkt liegt, wie das Patent1) angibt, bei 175O. 

Z-Methyl-5,6,7,8-tetrachZor-anthrachinon. (Foi me1 IV.) 

50 gr p-Toluyl-tetrachlor-o-benzoesaure wurden niit 450 gr 2-proz. 
Oleum (d-1,830 bei 19O) behandelt, indem man sie zunachst mit 
einem Teil des Oleums in einer Schale zerrieb und nach Zugabe des 
Restes die dunkelrote Losung in einem Kolben 30 Minuten irn Olbade 
auf 120° Innentemperatur (Olbadtemperatur 130O) erwarmte. Nach 
dem Erkalten wurde die Losung in einer geraumigen Schale vorsichtig 
unter Ruhren rnit Eis versetzt, wobei sich das Reaktionsprodukt in 
gelben Klumpen abschied, die nach volligem Erkalten zerdriickt und 
durch ein Tuchfiltcr abgesaugt wurden. Waschen mit Wasser ist 
nicht empfehlenswert, da sich sonst alles zu einem klobrigen Klumpen 
zusammenballt. Man lost die Masse direkt in heissem Eisessig und 
filtriert durch ein Tuchfilter. Beim Erkalten scheidet sich das Methyl- 
tetrachlor-anthrachinon in schonen gelben Nadeln ab. die bereits fast 
den richtigen Schmelzpunkt 192O zeigen. Ausbeute an reiner Substanz 
10 gr. Diese liisst sich sehr gut aus Essigester umkrystallisieren. 

2-DibrommethyZ-5,6, 7,8-tetrachlor-anthrachinon. ( Formel V.) 

Der Apparat, in dem die Bromierung des Methyl-tetrachlor- 
anthrachinons ausgefuhrt wurde, bestand aus einem .Jenenser Kolben 
von 200 cm3 Inhalt, in dessen Hals ein etwa 50 cm langes Kuhlrohr 
eingeschliffen war. Das Brom wurde durch eine'n Tropftrichter zu- 
tropfen gelassen, der durch ein dunnes angeschmolzenes Glasrohr ver- 
langert war, dass er, lose jm Kuhlraum hangend, bi5 in den Kolben 
reichte. 

Im Kolben wurden 10 gr Methyl-tetrachlor-anthrarhinon in 50 cm3 
Nitrobenzol bei 150° gelost und im I'araffinbad 9 Stunden bei 150° 
bis 160° Olbadtemperatur gehalten. Innerhalb 7 bis 8 Stunden wurde 
eine Losung von 4,5 cm3 Brom (= 3 hlol., anstatt der beiechneten 2 Mol.) 
in 10 cm3 Nitrobenzol zutropfen gelassen. Eine halbe Stunde nach Be- 
ginn trat eine kraftige Bromwasserstoffentwicklung ein. Xach beendeter 
Reaktion wurde die Masse, die noch freies Brom enthielt, in eine Schale 
gegossen, worauf sich iiber Nacht goldgelbe Krystalle (9,0 gr) ab- 
schieden, die abgesaugt und rnit AJkohol nachgewaschim wurden. Der 
Rest !iess sich aus der Nitrobenzolmutterlauge rnit Alkohol fallen. 
Gesamtausbeute : 13,2 gr Rohprodukt vom Schmelzpiinkt 160-170°. 
1 ,O gr Rohprodukt gab, verseift und rnit Phenylhydrazin umgesetzt, 
0,6 gr (berechnet 0,8 gr) des unten beschriebenen Phenylhydrazons. 

IV, 804. 
1) Farbwerke Meister, Lucius und Briining, Franzos. Patent 520542, C. 1921, 

11 
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Zur Analyse worde das Dibromid zweimal aus lieissern Toluol um- 
krystallisiert. Es zeigt den Schmelzpunkt 1!j6-197°. 

0,1593 gr Subst. gaben 0,2898 gr Halogensilber 
Ber. fur C,5H,02CI,Br,: 0,2919 gr 

Die Verbindung ist loslich in heissem Benzol, Tolnol, Nit,rolienzol 
und Eisessig. 

5 , 6 , 7 , 8 -  Tetrachlor-anthrachino~-&curbonsuirr.e. (Formel VI.) 
Erwarmt man 5,7 gr Methyl-tetrachlor-a.nthrachinon n i t  4.8 em3 

Brom ( = 6  Mol., also mit einem grossen U1,erschuss) in der vorhin be- 
schriebenen Weise, so entsteht ein Proditkt, das hei miederholtem 
Umkrystalljsieren aus Eisessig seinen Sclimelzpmikt, standig Bndert. 
Derselbe stieg von 194O bis 304O, offenbar entsprechend der Verwifung 
eines nicht isolierten Tribromides zur CarllJoiisaure. Das Ergebni's der 
Anrtlyse entspricht einer Tetrachlor-anthrat:hjnon-carbonsiiure. 

0,2044 gr Subst. gaben 0,3440 gr CO, untl 0,0205 gr H,O 
0,1004 gr Subst. gaben 0,1478-gr AgCl 
0,1030 gr Subst. gaben 0,1506 gr AgCl 
C,,H,O,Ci, Ber. C 46,17 H 1,03 C1 36,387; 

Gef. ,, 45,91 ,, 1,12 ,, 36,42; 36,177; 
Das Natriumsalz der Tetrachlor-ai1t~hrachirioii-carboiisaure ist 

schwerloslich in Wasser. 

5 , 6 , 7 , 8 -  T e t r a c h l o r - a n t h r a c h i n o ~ - ~ - ~ l ~ ~ ~ ~ ~ , , ~ ~ .  (Formel VII.) 
3,0 gr Dibrommethyl-tetrachlor-anthrwhinon wurden in 100 em3 

konz. Schwefelsaure wahrend 5 Stunden aiif 120-125O untcr kriiftigem 
Ruhren erwarmt, wobei nach und nach alles in Liisung ging. Wahrend 
der ganzen Verseifung war eine Bromwassei~st,offentwicklung bemerkbar. 
Die abgekuhlte gelbe Losung wurde in Wasscr gegosscn ; dabei sdiieden 
sich dicke, hellgelbe Flocken ab, die abfiltiiert und noch feudit aus 
Eisessig umkrystallisiert wurden. Zur Analyse noch weitere clreimal 
umkrystallisiert. Schmelzpunkt 182-183O. 

13,700 mgr Subst. gaben 24,100 mgr CO, und 1,480 mgr H,O 
0,1494 gr Subst. gaben 0,2274 gr AgCl 

C,,H,O,Cl, Ber. C 48,15 H 1,07 C1 37,91y0 
Gef. ,, 47,98 ,, 1,2t ,, 37,66% 

Der Aldehyd stellt ein hellgelbes kq-s tallines Pnlver dar und ist 
loslich in Eisessig und Essigester.. E r  kanii lange Zeit offen an  der Luft 
liegen, ohne dabei zur Tetrachlor-anthr:tchinon-carbonsaure oxydiert 
zu werden. 

Phenylhydrazon des 5 , 6 , 7 , 8 -  Tetrach1vr.-trnthrachinon- 2-aldehyds. 
(Formel VIII.) 

1,0 gr Tetrachlor-anthrachinon-aldehvd wurde in ca. 20 em3 Eis- 
essig heiss gelost. Nach dem Erkalten wurcle die Losung mit ca. 1 gr 
Phenylhydrazin versetzt, wobei sich sogleich ein roter dicker Nieder- 
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schlag abschied. Das entstandene Phenylhydrazon wurde auf dem 
Wasserbade etwa 10 Minuten erwarmt, noch warm abgesaugt, mit vie1 
Alkohol gewaschen und getrocknet. Ausbeute 1,2 gr = 96%. Unter 
dem Mikroskop betrachtet zeigte es violettrote Nadelchen. Schmelz- 
punkt uber 300O. Zur Analyse wurde das Phenylhydrazon aus Pyridin 
umkrys tallisier t . 

0,1238 gr Subst. gaben 6,60 cm3 N, (14O, 743 mm) 
0,1420gr Subst. gaben 0,1745 AgCl 

C,,H,,O,N,Cl, Ber. PIT 6.04 C1 30,57y0 
Gef. ,, 6,lO ,, 30,40% 

In  den niedersiedenden organischen Losungsmitteln ist das Phenyl- 
hydrazon ganzlich unloslich. 

Semicarbazon des 5,6,?' ,  8- Tetrachlor-anthrachinon-2-aldehyd. 
(Formel IX.) 

1 ,O gr des gereinigten Tetrachlor-anthrachinon-aldehyds wurde 
in 20 cm3 Eisessig heiss gelost. Dazu wurde eine hcisse Losung von 
1,0 gr Semicarbazid-chlorhydrat und 1,5 gr wasserfreiem Natrium- 
acetat in 12 cm3 50-proz. Essigsaure zugesetzt. Sogleich fie1 ein gelber 
krystallinischer Niederschlag aus, der noch warm abfilt riert, mit Wasser 
aufgekocht, nochmals filtriert und getrocknet wurde. Ausbeute 1,05 gr 
=91% der Theorie. 

Zur Analyse wurde er aus Essigsaure-anhydrid umkrystallisiert. 
0,1760 gr Subst. gaben 15,O cm3 N, (12O, 740 mm) 

C,,H,O,N,CI, Ber. N 9,74 Gef. N 9,800,; 
Das Semicarbazon ist in. Eisessig sehr schwer loslich. Es schmilzt 

uber 300°, und bildet gelborange Krystalle. 

Oxim des 5 , 6 , 7 , 8 -  Tetrachlor-anthrachinon-2-altlehyds. 
(Formel X.) 

1,0 gr Tetrachlor-anthrachinon-aldehyd wurden in 20 cm3 Eisessig 
heiss gelost. Dazu wurde eine heisse Losung von 1-0 gr Hydroxyl- 
amin-chlorhydrat und 1,5 gr wasserfreiem Natriumacetat gegeben. 
Es schieden sich allmahlich feine, grungelbe Nadelchen ab, die abfiltriert 
und mit Wasser nachgewaschen wurden. Ausbeute 0.7 gr=67% der 
Theorie. 

0,2208 gr Subst. gaben 7,05 om3 N, (12", 738 mm) 
C,,H,O,NCI, Ber. N 3,59 Gef. N 3,66y0 

Zur Analyse wurde das Oxim aus Eisessig umkrystallisiert. 

Diacetat des 5 , 6 , 7 , 8 -  Tetrachlor-anthrachinon-2-nldehyds. 
(Formel XI.) 

2,O gr Tetrachlor-anthrachinon-aldehyd wurden in 40 cm3 Essig- 
saure-anhydrid wahrend 2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, 
wobei nach und nach vollstandige Losung eintrat. In cine Schale aus- 

Es 
schmilzt bei 234-235O und stellt ein gelbes, krystallinos Pulver dar. 
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gegossen, krystallisierte nach einigen Stundcn das Diacetat in schonen, 
goldgelben Krystallchen aus. Nach, dem hbfiltrieren wurde das Pro- 
dukt zur Entfernung des ziemlich fest anhaftcnden Essigsaure-anhydrids 
mit verdunnter Salzsapre aufgekocht, mit Alkohol und Ather nach- 
gewaschen und getrocknet. Ausbeute 2,2 gr = 86%. Zur Analyse 
dreimal aus Eisessig umkrystallisiert ; Schrrielzpunkt 172O. 

0,1458 gr Subst. gaben 0.1762 gr AgCl 
C,,H,,O,CI, Ber. C1 29,80 Gef. C1 2!1,90q, 

Gegen Phenylhydrazin ist das Di'acetat in Eisessiglosung in der 
Kalte bestandig, in der Warme hingegen wird das Essigsaure-anliydrid 
abgespalten, und sofort scheidet sich der charakteristische Siederschlag 
des roten Phenylhydrazons ab. Das Diacctat in konz. Schwefclsaure 
kalt gelost, dann rnit Eis vorsichtig, ohr,e allzu grosse Warmeentwicklung 
wieder ausgefallt, zeigte deutlich. am Schnielzpunkt (182O) und an 
seinem Verhalten gegen Phenylhydrazin, dass die Essigsaure-anhvdrid- 
komponente abgespalten worden war. 

l-Nitro-2-methyZ-5,6,7,8-tetrachlor-unthrac.hinon. (Formel XI 1.) 
10 gr Methyl-tetrachlor-anthrachinon wiirden bei Zimmertem1)cratur 

in 300 em3 reiner konz. Schwefelsaure gelost. Die tiefdnnkelrote Liisung 
hellte sich beim Zusatz von 10 gr geschniolzencm Katriumnitrat auf, 
das wahrend einer Stunde spatelweise zugrgcben wurde. Am Srlilusse 
der Reaktion hatte sich ein hellgelber Siederschlag abgescliiedrn. 
Die konzentriert schwefelsaure Losung wiirde mit, Eis bis auf 1 Liter 
Wasser verdunnt, wobei das Reaktionspr otlukt in hellgelhen Flocken 
erhalten wurde. Abfiltriert, und mit ca. .?O em3 Eisessig aufgc.kocht, 
(zur Entferriung des in Eisessig leichtldslichen llethyl-tetrachlor- 
anthrachinons), zeigte die Nitroverbinduiig den Schmelzpunkt 259O. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren * aus schr vie1 Eisessig war die 
Substanz rein. Smp. 262O, wie ihn das Hiichster Patent angibt. ,411s- 
beute 7,5 gr=67% der Theorie. 

l-Nitro-2-dibrommethyZ-5,6,7,8-tetrachZor-~rnthrachinon. (Formel SIII.) 
10 gr Nitro-methyl-tetrachlor-anthre vhinon wurdcn in derselben 

Apparatur wie bei der Bromierung des Rlrt,hyl-tetrachlor-anthrachinons 
in 75 em3 Nitrobenzol bei 150-160° gelost. Wahrend 9 Stunden 
wurde eine Losung von 5,O em3 Brom in 10 em3 Xitrobenzol zutropfen 
gelassen, bei einer Olbadtemperatur von lM0. Es trat bald eine kraftigc 
Bromwasserstoffentwicklung auf, die wiil~rend der ganzen Brornierung 
andauerte. Nach beendeter Reaktion wurtle die erkaltete Losung in 
eine Schale ausgegossen, dabei krystallisicrtcn bis zum andern Morgeri 
2 gr Bromierungsprodukt aus. Ein karmoisinroter, anhaftender Xeben- 
korper konnte rnit Ather ziemlich leicht weggewaschen werden. Zur 
Untersuchung war aber zu wenig von dun  rotcri Produkt vorhanden. 
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Die erhaltenen mit Ather gewaschenen 2 gr wurden zweimal aus Essig. 
saure-anhydrid umkrystallisiert. Schmelzpunkt 246--248O. 

0,1704 gr Subst. gaben 0,3154 gr Halogensilber 
C,SH,O,NCl,Br, Rer. 0,3218 gr Halogensilbet 

Die Nitrobenzolmutterlauge von der Bromierung wurde auf dem 
Wasserbade eingedampft, wobei sich noch 7,5 gr B~~c)mierungsprodukt 
ausschied. 

Das Nitro-dibrommethyl-tetiachlor-anthrachinon ist ein gelbes, 
krystallinisches Pulver, schwerloslich in Benzol, Toluol, weniger schwer 
in Eisessig, Essigester, leicht loslich in Essigsaure-anliydrid und Nitro- 
benzol, das sich jedoch zum Umkrystallisieren nicht, eignet. 

Phenylhydraxon des 1-Nitro-5, G, 7,8-tetrachlor-anthrat:hinon-2-aldehyd. 
(Formel XIV.) 

2 gr Nitro-dibrommethyl-tetrachlor-anthrachinon wurden in 150cm3 
Essigester heiss gelost, und dann einige cm3 Essigester beigefugt. Die 
zum Sieden erhitzte Losung farbte sich beim Zusatz von 2 cm3 Phenyl- 
hydrazin dunkelrot, und nach 10 Minuten Koclien hatte sich ein fein- 
nadeliger Niederschlag ausgeschieden. Unter dem Mi kroskop konnten 
deutlich die violettroten Nadeln des Phenylhydrazons von den hellen 
Krystallen des mitausgefallenen, bromwasserstoffsauren Phenylhydrazins 
unterschieden werden. Nach dem Erkalten wurde abfiltriert, rnehrere 
Ma1 mit Wasser nachgewaschen und getrocknet. DIT Schmelzpunkt 
liegt uber 300O. Ausbeute 1,2 gr. 

0,1422 gr Subst. gaben 9,95 cm3 N, (go, 734 mm) 
0,1317 gr Subst. gaben 0,1506 gr AgCl 

C,,H,0,Cl,K3 Ber. N 8,25 C1 27,86% 
Gef. ,, 8.09 ,, 28,14% 

Das Phenylhydrazon ist schwerloslich in heissern Alkohol, Eis- 

l-Nitro-5,6,7,8-tetrachlor-anthrachinor,-Z-aldehyd. (Formel XV.) 
5 gr Nitro-dibrommethyl-tetrachlor-anthrachinon wurden in 50 cm3 

Eisessig am Ruckflusskuhler gekocht, bis ungefahr die I-Ialfte davon 
gelost war. Daraufhin wurde 5 gr getrocknetes Silberac &at zugegeben, 
wobei sich nach und nach Silberbromid bildete. Nach einer Stunde 
wurde heiss abfiltriert, und dabei schieden sich aus der orange gefarbten 
Losung schone gelbe Nadelchen ab, die als Diacetat des Nitroaldehydes 
angesehen wurden. Beim Umkrystallisieren aus Eisessig trubte sich 
die vollstandig klare Losung plotzlich, und beim Abkuhlen schied 
sich der o-Nitroaldehyd in blassgelben Krystallchen :tb, Die Essig- 
saure-anhydrid-Komponente war also in heissem Eisesiig abgespalten 
worden. Zur Analyse nochmals aus Eisessig t.~nkrystalli.;iert. Schmelz- 
punkt 265-268O. 

essig, Essigester, Benzol, Toluol, leicht loslich in Pyridin. 

0,1176 gr Subst. gaben 0,1612 gr AgCl 
C,,H,OSNCl, Ber. C1 33,89 Gef. C1 33,91%, 
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Mit Phenylhydrazin in Eisessig scheiden sich nach einiger Zeit 
die typischen violettroten Nadeln des vorliin beschriebenen Phenyl- 
hydrazons aus. 

Diacetat des I-Nitr0-5,6,7,8-tetrachlor-unthrachinon-2-aldehyd. 
(Formel XVI.) 

2 gr Nitro-tetrachlor-anthrachinon-aldehyd wurden in 10 cm3 
Essigsaure-anhydrid wahrend ' I2 Stunde zum Sieden erhitzt. Nach 
dem Abfiltrieren krystallisierte das Diacetat in schonen gelben Nadelchen. 
Zur Analyse wurde es aus Essigsaure-anhydrid umkrystallisiert. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 250° unter Sintern und Schwarzung. 

0,1740 gr Subst. geben 3,90 cm3 N, (loo, 737 mm) 
0,1314 gr Subst. gaben 0,1454 gr AgCl 

C,%O,CI,N Ber. N 2,68 C1 27,227, 
Gef. ,, 2,59 ,, 27,4376 

Die Essigsaure-anhydrid-Mutterlauge wurde mit wenig Wasser 
versetzt, dabei fie1 der hellgelbe flockige Niederschlag des o-Nitro- 
aldehydes aus. 

I-Nitro-2-dibrornmethyl-anthrachin0,~. (Formel XVIII.) 
10 gr Nitro-methyl-anthrachinonl) wurden in derselben Apparatur, 

wie bei der Bromierung des Methyl-tetrachlor-anthrachinons beschrieben 
worden ist, mit 75 cm3 Nitrobenzol auf 160° erwarmt, wobei sich alles 
mit, orange-brauner Farbe loste. Innerhall) 7-8 Stunden wurde eine 
Losung von 5,66 cm3 Brom (= Il/,-fache tlieoretische Menge) in 10 cm3 
Nitrobenzol zutropfen gelassen. I m  ganzen wurde wahrend 9 Stunden 
bei einer Temperatur von 160-165O bromiert. 

Am andern Tag war die Nitrobenzollosiing vollstandig mit Krystallen 
durchsetzt, die abgesaugt und mit Ather gewaschen wurden. Erhalten 
7,O gr vom Smp. 24&O, die ohne weiteres analysenrein waren. 1)er 
Rest der Nitrobenzol-mutterlauge wurde diirch Eindampfen auf dem 
Wasserbade gewonnen. Totalausbeute 10,5 gr. 

0,1796 gr Subst. gaben 5,35 cm3 N, (12O, 738 mm) 
0,1621 gr Subst. gaben 0,1428 gr AgBr 

C,,H,O,NBr, Ber. N 3,29 Br 37,65% 
Gef. ,, 3,42 ,, 37,4874 

Die Zugabe von 1 gr Phosphorpentalmmid bei den gleichen 1-w 
suchsbedingungen hatte keinerlei EinfluF* auf die Bromierung. 

Das Nitro-dibrommethyl-anthrachinoii stellt ein hellgelbes, kryetal- 
lines Pulver dar. In Eisessig gelost, gibt e.; mit Phenylhydrazin nach 
kurzem Aufkochen das Phenylhydrazoit des l-Nitro-ant,hrachinoii-2- 
aldehyds in den bekannten, typischen, ~iolettrot~en Nrtdeln. 

Phen ylhydrazon des 1-Nitro-anthrachinon-~-aldehyd. (Formel SIX.)  
2 gr Hitro-dibrommethyl-anthrachiiion wurden in ca. 30 cm3 

Eisessig heiss gelost. Die hellgelbe Losung farbte sich beim Zusatz 
- 

Eder, Widmer und Butler, Helv. 7, 347 11924). 
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von 1 em3 Phenylhydrazin und nach 10 Minuten Sieden dunkelrot. 
Beim Abktihlen schieden sich violettrote Nadeln des Phenylhydrazons, 
vermischt rnit den farblosen Krystallen des bromwasserstoffsauren 
Phenylhydrazins aus. Am andern Morgen abgesaugt, rnit Alkohol 
und dann rnit Wasser gewaschen, wurde das Proilukt aus Pyridin 
umkrystallisiert. Schmelzpunkt iiber 300O. 

0,1714 gr Sibst. gaben 17,OO om3 N, (13O, 740 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 11,33 Gef. N 11,35% 

,, Verseifunq" des I -  Nitro-2-dibrommeth yl-anthrachinons mit konz. 
Schwefelstiure. 

5 gr Nitro-dibrommethyl-anthrachinon wurden in 150 cm3 reine, 
konz. Schwefelsaure eingetragen, und wahrend 12 Stunden im Paraffin- 
bad auf einer Temperatur von 120-130° gehalten. Unter starkem 
Riihren begann bald eine kraftige Bromwasserstoffmtwicklung, und 
das gelbe Dibromid loste sich allmahlich mit orangeroter Farbe. 

Nach dem Erkalten wurde vorsichtig mit Eis versetzt, dabei schied 
sich um jedes Eisstuck eine zuerst hellgelbe Fallung aus, die aber nach 
4-5 Sekunden in eine violettrote umschlug. Bei Riihren jedoch ver- 
schwand dieser rote Niederschlag wieder. Erst als 100 gr Eis zugegeben 
waren, war der Punkt erreicht, wo die rote Farbung bestehen blieb. - 
Ein kleiner Versuch zeigte, dass mit konz. Schwefelsaure die hellgelbe Farbe 
wieder auftritt. - Zum Ahfiltrieren wurde die schwefelsaure Losung auf 
das dreifache Yolum verdiinnt, der rote Niederschlag abgesaugt, mehr- 
mals rnit Wasser nachgewaschen und auf dem Wasserbade getrocknet. 

Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Eisessig bildete das 
Produkt schone, violettrote Nadelchen. Mit Phenylltydrazin in Eis- 
essig entstand kein Phenylhydrazon, es lag also kein Aldehyd vor. 
Hingegen zeigte sich, dass das neue Produkt in verdunntem Alkali 
schon in der Kalte glatt loslich war, und zwar ebenfalls rnit violett- 
roter Farbe. Beim Ansauern mit verdunntar Salzsbnre schied sich 
der Korper wieder in roten Flocken ab. - Diese Beobachtung wurde 
zur Reinigung benutzt, da es sich mittels einer Halogenbestimmung 
gezeigt hatte, dass der Korper noch Brom enthielt. 

2 gr unreines, rotes Produkt wurden in 20 om3 Wasser, dem 1 gr 
Soda beigefiigt war, in der Kiilte gelost, was ausserordentlich leicht 
gelang. Nach dem Abfiltrieren wurde rnit Essigsaure angesauert, und 
dann wurden die roten, ausgeschiedenen und abgesaugten Flocken 
noch feucht aus Eisessig umkrystalljsiert. Das so gereinigte Produkt 
war vollkommen halogenfrei, was an der Flammenfalhng wie auch 
an einer Halogenbestimmung gezeigt wurde. Smp. 228-230O. 

5,134 mgr Subst. gaben 12,033 mgr CO, und 1,682 mgr H,O 
0,1656 gr Subst. gaben 7,50 em3 N, (14O, 740 mm) 

C,,H,O,N Ber. C 64,05 H 2,49 N 4,98% 
Gef. ,, 63,93 ,, 3,66 ,, 5,16% 

Die Verbindung ist noch weiter zu untersuchen; es handelt sich 
vielleicht um eine l-Nitroso-2-carbonsaure. 
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Essigsaure-anh ydrid- Additionsp rod ukt . 

2 gr der genannten Verbindung wurden in 20 cn13 Essigsaure-anhydrid am Riick- 
flusskiihler drei Stunden zum Sieden erhitzt. Die anfanglich rote Losung hellte sich 
allmahlioh a d  bis zu oranger Farbe. B,eim Erkalten schied sich ein krystallinischer gelbcr 
Niederschlag ab, welcher zur Analyse zweimal aus cinem Gemisch von Eisessig und 
Essigsiiure-anhydrid umkrystallisiert wurde. Einen eigentlichen Schmelzpunkt besitzt 
der neue Korper nicht; bei etwa 200° venvandelt er sich unter Abgabe saurer Diimpfe 
(Essigsiiure oder Essigsaure-anhydrid) in die roten Krystalle zuriick. 

I n  kaltem verdiinntem Alkali ist das gelbe Essigsaure-anhydrid-Additionsprodukt 
mit hellgelber Farbe loslich und durch Sauren wieder ausfiillbar. Beim Erwarmen der 
alkalischen Losung farbt sich diese allmiihlich rot bis tief violettrot, worauf durch SalL- 
siiure die roten Flocken der oben genannten Verbindung (n’itroso-carbonsaure ?)  aus- 
gefiillt wurden. 

4,516 rngr Subst. gaben 9,841 mgr CO, und 1,435 mgr H,O 
C,H,,OJ Ber. C 5933 14 3,390/, 

Gef. ,, 59,45 ,. 3,55:;,, 

l-Nitro-anthruchinon-2-aldehyd. (Formcl SX.) 
2 gr reines Nitro-dibrommethyl-anthrdiinon wiirden in 30 cni3 

Eisessig heiss gelost. Dazu wurden 2 gr frisch ails Silbernitrat urid 
Natriumacetat dargestelltes Silberacetat zugegeben. Nach einer St,un(le 
Sieden am Riickflusskuhler hatten sich aus der anfanglich orange- 
roten Losung 1,7 gr Silberbromid ausgescliieden ( b e y .  1,76 gr). I-Ieiss 
abfiltriert, krystallisierte a m  der Lijsung ein gelblicher Korper, der 
sich, wie die Halogenbestimmung und die Flammcnf$rbung zeigte, als 
vollig halogenfrei erwies. Smp. 228-230O. 

5,062 mgr Subst. gaben 11,960 mgr C 0 2  und 1,084 mgr H,O 
4,102 mgr Subst. gaben 9,661 mgr CO, und 1,000 nigr H,O 
0,1820 gr Subst. gaben 8,lO om2 N, (14O, 736 mm) 
C,,H,O,N Ber. C 64,05 H 2.49 K 4,989,, 

Gef. ,, 64,45; 64,25 ,, 2.39; 2,66 ,, 5,04q,, 
Der 1-Nitro-anthrachinon-2-aldehyd gal) mit Phenylhydrazin, in 

Eisessig gelijst, sofort in der Kalte schon eine tiefrote Farbung, und 
uber Nacht schieden sich die typischen, rot.en Sadeln des schon IJC- 
schriebenen Phenylhydrazons aus. 

Diucetat des I-Nitro-anthrachinon-2-uldehyd. (Formel XXI .) 
2 gr Nitro-anthrachinon-aldehyd wu Idun in 15 cm3 Essieaure- 

anhydrjci wahrend zwei Stunden am 1tiic:kflusskiihlt:r zum Sietlen 
erhitzt. Aus der heiss filtrierten, dunkell)ruunen Ltisung schietl sich 
das entstandene Diacetat in gelben K1*y:itallen al,. Zur Aiialyse HUS 

Eisessig unter Zusatz von Essigsaure-anl-i?.dri~I unikrystallisiert. Sinp. 
2050. 

0,1345 gr Subst. gaben 4,60 om3 Sz (15O, 735 mm) 
CIgH,,O,N Ber. N 3,65 Gef. S 3,850,; 

Basel, Anstdt  fur Organische Chemic. 
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Uber einige Derivate des Citronellols und ihr optisches 
Drehungsvermogen 

von H. Rupe und R. Rinderkneeht. 
(21. I. 25.) 

Vor kurzem haben wir uber die Darstellung tles Citro-nellols 
aus Citronella1 berichtetl). Unsere Absicht war, ausgehend von diesem 
optisch aktiven, primaren Alkohol mit einem einzigm asymmetrischen 
Kohlenstoffatom verschiedene Derivate darzustellen zum Zwecke der 
Untersuchung der Rotationsdispersion. Vor allem lag uns daran, ein 
o p t i s c h  a k t i v e s  H y d r a z i n  zu erhalten. Dies gelang ohne be- 
sondere Schwierigkeiten; abei leider besitzen alle diese Korper nur 
kleine spezifische Drehungen, so dass die Konstanteii ihrer Rotations- 
dispersion schon unsicher werden. (Vergl. die folgende Abhandlung 
von Rinderknecht.) 

Citronellyl-bromid. 
Eine erste Serie von Versuchen ging darauf Iiinaus, moglichst 

re in  e s Citronellyl-bromid durch Bromierung von Citronellol mit 
Phosphortribromid unter verschiedensten Versuchsbedingungen darzu- 
stellen, da - wie sich zeigte - der Siedepunkt des Broniierungsproduktes 
leicht variiert urid vor allem steigt. Die hochsiedenden Teile sind 
halogenreicher sowie phosphorhaltig. Eine eingehende Beschreibung 
der einzelnen Versuche ware eine zwecklose Haufimg von Zahlen- 
material; es genugt die Aufzahlung der Resultate. In allen Versuchen 
wurde Phosphortribromid zu Citronellol in Eiskochsalzgemisch getropft 
und die Mischung bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen oder 
erwarmt. 

Im Kaltegemisch findet keine sichtbare Reaktion SI att. Bej gewohn- 
licher Temperatur beginnt eine langsa’xne Abscheidung von gelbem 
Phosphortrioxyd, die an heissen Sommertagen zu Er,tle gehen kann. 
Erwarmung auf dem Wasserbade ist meist notwendig, aber moglichst ein- 
zuschranken. Das reinste Produkt wurde erhalten dur ch Stehenlassen 
wahrend 24 StGnden und Erwarmen wahrend 40 Minuten auf dem 
Wasserbad. Das Bromid kochte bei 104-107°. 

Das Arbeiten unter den genannten Bedingungel1 bringt schleclite 
Ausbeuten. Ein grosser Teil des Reaktionsproduktes verschwindet in 
der Kaliumbicarbonatlosung, die zum Waschen der atherischen Bromid- 
losung verwendet wird, und la& sich daraus mit Nineralsaure als 
farbloses 0 1  ausfallen. Dieses 0 1  ist loslich in Alkalieri und in Ather 

Helv. 7, 541 (1924). 
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und fallt in neutraler, wassriger Losung Culxiion und Bariumion als 
amorphe Salze aus. Nach mehrfacher Reinigung uber das Kupfersalz 
gibt das 01, rnit reiner, rauchender Salpeterskure eingeengt und auf- 
oxydiert, die Phosphormolybdatreaktion ; ist also stark phosphorhaltig. 
Es findet Addition von Phosphortribromicl unter irgend einer Form 
und Verseifung zu einem Derivat der phosphorigen Saure oder der 
Phosphorsaure statt. 

Erst die Beobachtung, dass die Addition von Phosphortribromid 
von der Temperatur sehr wenig abhangig ist, wahrend die normale 
Bromierung rnit steigender Temperatur ihre Geschwindigkeit rasch 
andert, brachte den Fingerzeig zur Verbesserung der Ausbeute. Sie 
steigt auf 70-75%, wenn marl 10 gr Citronellol, unter Kuhlung rnit 
Eiskochsalzgemisch, mit stark gekuhltem Phosphortribromid (7 gr) 
tropfenweise unter standigem Schutteln versetzt. Zur Bromierung ist 
sin Rundkolbchen rnit aufgepasstem Calciurnchloridrohr am geeignet - 
sten. Nach der Zugabe des Phosphortribi~omids wird das Kollxhen 
aus dem Kaltegemisch herausgenommen und wahrend 10 Minuten in 
ein bereits angeheiztes @bad von 120° gesteokt. Sofort scheidet sich 
spontan gelbrotes Phosphortrioxyd ab unter Entwicklung eines weissen 
Dampfes, der sich bald an den Glaswanden kondensiert. Bromwasser- 
stoffentwicklung ist nicht zu beobachten. Das Arbeiten rnit rnehr 
als 10 gr Citronellol empfiehlt sich nicht, da die Reaktion zu heftig 
wird und zu Nebenreaktionen Veranlassurig gibt. Der Kolbenirihalt 
wird auf Eis gegossen (Parallelportionen kbnnen hier vereinigt werden) 
und das Kondensationsprodukt (P203) durch sofortige, geduldige Be- 
handlung rnit Wasser von den Glaswanden gelost. Das Reaktions- 
produkt wird in Ather aufgenommen, die atheristhe Losung mit 
Wasser und Kaliumbicarbonatlosung mehi mals ge waschen, getrotknot, 
der Ather abdestilliert und der Riickstand ungeachtet mehr oder weniger 
starker Bromwasserstoffentwicklung im Vakuum 3-5 nial ohne Frak- 
tionierung destilliert. Erst wenn das ganze Produkt mit wenig Vor- 
lauf und Nachlauf bei 102,5-103° destilliert, wird fraktioniert. Die 
Abtrennung des Nachlaufes hat so griintllich zu erfolgen, dass das 
Bromid beim offenen Stehen an der Luft nicht triibe wird und riur 
angenehm siisslich riecht. Die Trubung zeigt an (ebenso ein unangenehmer 
phosphorwasserstoff-ahnlicher Geruch), dass die letzten Tropfen eine 
phosphorhaltige, hygroskopische Substarix enthielten: Iliese wieder- 
holten Destillationen im Vakuum sind ziir Reinigung des Hromids 
unbedingt notwendig, aber genugend. Das so in eirier Ausbeiite von 
70-75 yo 'erhaltene 

C i t ron  ell  y 1 - b r  o mid  

CH3 CH, 

CH,=C. CH, . CH, . CH, . C R  . CH, . CH,Br 

ist ein sehweres, farbloses, leichtfliissiges 0 1  von eitronellol-ahnlichem, 
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susslichem Geruch. Es ist leicht loslich in den iiblichen organischen 
Solven ti en. 

20 

4 
Sdp.lomm = 102,5 - 103' d = 1,0923 

Rotation : 

[a] ,  = - 4,193O, 20 
- [a]* = - 8,5330 [aIHg - - 6,207O 

20 20 20 [alD = - 5,218' 

0,1760 gr Subst. gaben 0,1511 gr AgBr 
0,1477 gr Subst. gaben 0,1477 gr AgBr 

Gef. ., 36,53; 36,47% 
C,,H,Br Ber. Br 36,48y0 

Es reagiert mi t Magnesiumspanen in absolut atherischer Losung, 
mit primaren Basen unter Bromwasserstoffabspaltung und Bildung 
einer sekundaren Base, mit Natriumbenzylcyanid USW. 

Citronell yl-phen yl-carbinol. 
10 gr Citronellyl-bromid tropfenweise zu aktivierten Magnesium- 

spanen in atherischer Losung gegeben, losen unter starker Erwarmung 
das Magnesium auf. Benzaldehyd zugetropft, zischt heftig auf unter 
Gelbfarbung der Losung. Nach der ublichen Aufarbcitung erhalt man 
zu 60% der Theorie ein helles, nahezu farbloses 01 vom Sdp. (10 mm) 
186-190°, was mit dem fur das entstehende Carbinol erwarteten Siede- 
punkt ubereinstimmt : 

CH,=C. CH, CH, . CH, . CH . CH, CH2MgBr + CCH5. (!HO __+ 

CH3 CH3 
CH,=C. C H ,  . CH, . CH,. CH . CHZ. CH, . CH . CGH, 

__f 
CH, CH3 OMgBr 

CH -C.  CHZ . CH,. CHZ . CH . CH, . CH, . CH . CcH5 ,-. 
CH3 CH3 OH 

Wie die Analyse zeigt, geht unter den obigen Bedingungen eine 
zweite Reaktion vor sich, unter Bildung eines Di-citronellyls, die sich 
eventuell vermeiden lasst : 

2 CH - C .  C H , .  CH,. CH,. CH . CH,. CH,Br 
+Mg - 9- . 

(333 CH3 
CH,=C CH,. CH, . CH, * CH . CH,. C H ,  . CH,. CH,. CH . CH, . CH, - CH,. C=CH, 

CH3 CH3 CH3 CH3 
Das Citronellyl-phenyl-carbinol ist ein farbloses. ziemlich zah- 

flussiges 01 von schwachem Geruch, das in den ublichen Losungs- 
mitteln ausser Wasser leicht loslich ist. 

0,1788 gr Subst. gaben 0,5525 gr CO, und 0,1800 gr 1€,0 
C,,H,,O (Citronellyl-phenyl-carbinol) Ber. C 82,86 H 10,65% 
C,,H,,, (Di-cjtronellyl) Ber. ,, 86,24 ,, 13,76% 

Gef. ,, 83,83 ,, 11,21y0 
Zwei weitere Analysen ergaben: C = 83,64; 83,64% H = 11,07; 11,02% 
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Citronell yl-phen yl-amin. 

20 gr Citronellyl-bromid werden in eiiiem Kijlbchen mit auf- 
gesetztem Calciumchloridrohr mit 80-100 gi. frisch im Vakuum destil- 
liertem Anilin 4-5 Stunden auf dem W a s s e r t d  erhitzt. Unter Dunkel- 
rotfarbung beginnt bald eine reichliche Abscheidung von Anilinbrom- 
hydrat in grossen Platten und breiten Spiessen. Der Kolbeninhalt. 
wird in Ather aufgenommen, unter Kiihliing mit Eis sodaalknlisch 
gemacht und die atherische Losung mit SI )rlalosung und Wassei. ge- 
waschen. Nach dem grundlichen Trocknen mit gegluhter Pottasclu> 
wird der Ather abdestilliert und dann im Vakuum tlas Anilin. Die 
entstandene Base erhalt man zu 16--18 pr (73--78% A4usbeutr) als 
farbloses, dunnflussiges 0 1  vom Sdp. = 17G0, Sdp. 12,5 = 184'. 
Manchmal zuerst gelblich, wird sie hei wicderholter Destillation im 
Vakuum oder Hochvakuum einer Quecksilbcrc lampfstrahl- Quarzpi1np 
sicher farblos. Steigert man die 01badt8empciaijur auf 290°, so destilliert 
ctwas dunkelgelbes 01, wohl die tertiare Basc. 

Da.s Citronellyl-phenyl-amin 
CH,=C. CH, CH, * CH,. CH . CH, CH, NH . CGH, 

CH3 CH3 

ist ein farbloses, dunnfliissiges, schwach aLm angenehni ricchendw 0 1 ,  
das in den iiblichen organischen Solventieri loicht liislich ist. A11 Luft 
und Licht verfarbt es sich, und zwar um so schneller, je wenigw rein 
es ist. Spuren auf Glas werden nach Tapw violctt-1)lau. 

8d~.0,05-0,01 = 92' t d"' := 0,9106 Sdp.,, = 178' 

20 20 20 20 
Rotation : 

[ a ] ,  = 1,691 , [aID = 2,021 [a],, = 2,394 [qlg = 3,646 

0,1728gr Subst. gaben 0,5256gr CO, ~ i n d  0,16iBgr H,O 
0,1957 gr Subst. gaben 0,5956 gr CO, untl 0,1904 gr H,O 
0,4492 gr Subst. gaben 24,O cm3 N, ( I  4O. 742,5 mm) 
C,,H,,N Ber. C 83,04 H 10.90 S' 6,06"16 

Gef. ,, 82,98; 83,03 ,, 10.85; 10,811 ,, C;,ll"& 

Chlorhydra t .  Leitet man in die absolut atlicrische Lijsung der Base trockenes 
Salzsauregas und verjagt den salzsauren dther, an1 hesten durch Evakuieren an der 
Wasserstrahlpumpe, so erhalt man einen Ruckstand, der sofort oder nach einiger Zeit 
fest wird. Durch Losen in vie1 warmem Benzin (60") iind langsames Suskrystallisieren 
bei gewohnlicher Temperatur, nachdem man dur1.h Gefasswec.hse1 vom zuerst aus- 
fallenden 01 befreit hat, erhalt man in meissen, Iedvrigen Rosetten das Chlorhydrat 
des Citronellyl-phenyl-amins, das nach dreima1igc.m Umkrystallisieren bei 78-79O 
schmilzt. Das Citronellyl-phenyl-amin-chlorhydrat, ist oine in feinen, leichten. federigen 
weissen Blattchen krystallisierende Substanz, die in Wasser und Salzsiiure nur bei Zu- 
satz von Essigsiiure klar sich lost, dagegen in den iiblichen organisrhen Losurigsmitteln 
wie Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Eisessig und anderen. mit Ausnahme i o n  
Benzin (das nur in der Warme nierkliches Losunpvei.mogen aufweist), sich lvicht liist. 
An Luft und Licht wird es griin und schmierig. Snip. 78-79". Die lnalyse ieigt einen 
Halogengehalt, der weder fur ein noch zwei angelagerte Mol Chlonvasserstoff stinimt,. 



- 173 - 
sondern in der Mitte der beiden von der Theorie geforderten Werte liegt. Die zur Ana- 
lyse venvendete Substanz wurde viermal umkrystallisiert und N ochenlang im Vakuum- 
exsikkator iiber festem Kaliumhydroxyd aufbewahrt und getrocknet bis zur eingetretenen 
Gewichtskonstanz. 

0,7909 gr Subst. gaben 0,5372 gr AgCl 
0,4668 gr Subst. gaben 0,3150 gr AgCl 

CI6H,,N . HCI Ber. C1 13,25y0 
C16H,5N. 2HC1 Ber. ,, 23,32y0 

Gef. ,, 16,80; 16,68:{, 
Am der schwach essigsauren Losung des Chlorhydrats fallen Ammoniak, Natrium- 
carbonat und Natriumhydroxyd die freie Base. Eine wassrige, kaltgesiittigte Losung 
von Natriumfluorid veranlasst nach 12 Stunden die Ausscheidung feiner, federartiger, 
weisser Krystalle. Ammoniummolybdat gibt eine weisse, Kaliumferrocyanid eine griine, 
amorphe Fallung. 

Lost man das reine Chlorhydrat in verdiinnter Essigsiiure, 
versetzt mit einem Tropfen konzentrierter Salzsiiure und der berec hneten Menge 10-proz. 
Platinchlorwasserstofflosung, so entsteht eine gelbliche Emulsion, aus der sich uber 
Nacht kleine, gelbliche bis griinliche Nadeln abscheiden, die durch Waschen mit Wasser 
gereinigt werden. 

Das Salz bildet schwach griinlich-gelbe Kadeln, die sich an Luft und Feuchtigkeit 
schwarzen. Die Analyse (langsame Zersetzung [2l!, Tage] uber gana kleiner Flamme 
im Porzellantiegel) ergibt: 

C h l o r o p l a t i n i t .  

0,2351 gr Subst. gaben 0,0518 gr Pt 
C3,H,,N,C16Pt Ber. Pt 23,30% 

Gef. ,, 22,03y0 

Ace tamid .  Lost man 5 gr Citronellyltphenyl-amin in 10 cm3 
Eisessig, so erwarmt sich die Losung und wird heisb bei der Zugabe 
von 3 gr Essigsaure-anhydrid und etwas Kaliumacetat. Nach dem 
Aufkochen auf dem Wasserbad wird kalt rnit Wasser versetzt, in Ather 
aufgenommen, die atherische Losung rnit Wasser untL Sodalosung ge- 
waschen, getrocknet, der Ather verjagt und der Ruckstand im Vakuum 
destilliert. Man erhalt 5 gr hellgelbes, dunnfliissiges Destillat vom 
Sdp. = 198O. Der Korper 

CH,=C CH,. CH, . CH, CH . CH,. CH, . N . CO . C!H3 

CH3 CH, C6H5 

ist ein schwach gelbes, diinnfliissiges 0 1  von angenehmem, :tber schwachem 
Geruch, das sich in den ublichen organischen Solventien leicht lost. 

0,2982 gr Subst. gaben 0,8624 gr CO, und 0,2683 gr H,O 
0,3150 gr Subst. gaben 14,20 ern3 N, (13O, 741. mm) 

C,H,,ON Ber. C 79,06 H 9,96 N 5,12% 
Gef. ,, 78,90 ,, 10,08 ,, 5,16% 

Benzamid.  5 gr Citronellyl-phenyl-amin werden in frisch uber 
festem Kali destilliertem Pyridin gelost und 5 gr Beiizoylchlorid zu- 
gesetzt. Unter Rotfarbung und starker Erwarmung beginnt sofort 
eine reichliche Abscheidung von Pyridinchlorhydrat. Pl-uch dreiviertel- 
stundigem Erwarmen auf dem Wasserbad wird das Ganze in Ather 
aufgenommen, rnit ‘Wasser, verdiinnter Salzsaure und Sodalosung 
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grundlich gewaschen, getrocknet und der Ather abdestilliert. Das 
zuruckbleibende 01 wird auch nach langeni Trocknen im Vakuum 
beim Anreiben mit den verschiedensten Lhungsmitteln, in Eis und 
Eiskochsalzgemisch nicht fest. Es destilliert im Vakuum bei Sdp. 
= 242-244O. Das Benzoyl-citronellyl-phenyl-amin 

CH, CH, CGH, 

CH,=C . CH, . CH,. CH, . CH . CH,. CII, N . CO CGH, 

ist ein dickes, hellgelbes, angenehm aber schwach riechendes 01, das 
sich in den ublichen organischen Lijsungsmi tteln leicht lost. 

0,2373 gr Subst. gaben 0,7162 gr CO, und 0,1864 gr H,O 
0,3016 gr Subst. gaben 11,20 cm3 N, (14O, 743 mm) 

C,,H,ON Ber. C 82,33 H 8,72 N 4,19;/, 
Gef. ,, 82,34 ,, 8,79 ,, 4,24q/, 

Ni t rosamin .  Versetzt man die eisgekuhlte Losung des Citro- 
nellyl-phenyl-amins in Eisessig rnit einer Ldsung von Natriumnitrit, 
so fallt ein rotgelbes 01 aus, das rnit Wasser versetzt und in Ather auf- 
genommen wird. Nachdem die atherischr Losung rnit Wasser und 
Sodalosung grundlich gewaschen uiid mit gegliihtem Natriun(su1f:tt 
getrocknet ist, erhalt man nach dem Abde-tillieren des f thers  ein rot- 
gelbes 01,  das Citronellyl-phenyl-nitrosamin 

CH,=C. CHZ. CH,. CH,, CH . CHZ. CHZ. N .  NO 

CH3 CH, C6H5 

Es ist ein bewegliches 0 1  von charakteristiwhem aromatischem Geruch ; 
das in den ublichen organischen Solventieii ausser Alkohol und Essig- 
saure sich leicht lost. Im Vakuum von 10 mm ist es nicht destillierbar, 
sondern verharzt rxnter Entwicklung von Zersetzungsgasen. Beim 
Versetzen rnit Phen‘olschwefelsaure entsteht eine blaugrune Farbung; 
statt  der Liebermann’schen Blaufarbung nach dem Versetzmi rnit 
Alkali erhalt man nur eine Gelbfarbunq. Uberschichtet man aber 
die gekuhlte Mischung des Nitrosamins und konzentrierte Schwefel- 
saure rnit frisch dargestellter Ferrosulfatlosung, so entsteht der charak- 
teristische braunschwarze Ring der Verbincluiig von NO und Ferrosulfat. 

Citronellyl-phenyl-hydr.axin (as.). 

20 gr Ci tronellyl-phenyl-amin werden in 80 em3 Eisessig gelost und 
unter Eiskuhlung und Schutteln langsam niit einer wassrigen Losung 
von 15 gr Natriumnitrit versetzt. Die farblose Losung wird sofort 
rot und die gebildete sapetrige Saure anfrmgs sofort umgesetzt, so dass 
erst nach einiger Zeit Gasentwicklung wahrzunehmen ist. 1)as sich 
ausscheidende rotgelbe 01 wird rnit Wusser vollends ausgefiillt. in 
Ather aufgenommen und die atherische Losung mit Sodalijsung und 
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen destilliert man den Ather ab, 
versetzt den Riickstand rnit 80 em3 50-proz. Eisessigsaure uiicl stellt 
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durch Zusatz von 250 cm3 Alkohol eine einheitliche Losung dar. Diese 
wird unter Kiihlung rnit Eis portionenweise mit 15 gr.in Alkohol auf- 
geschlemmten Zinkstaub versetzt und nach kontinuierlichem Schiitteln 
uber Nacht stehen gelassen. Dann verjagt man rnit Wasserdampf 
den grossten Teil des Alkohols imd der Essigsaure, macht ammonia- 
kalisch, so dass ausfallendes Zinkhydroxyd in Lomng geht, nimmt 
das Reduktionsprodukt in Ather auf, wascht die atherische Losung 
mit Wasser, trocknet rnit gegliihter Pottasche und rerjagt den Ather. 
Die Vakuumdestillation liefert ein hellgelbes Destillat (19 gr) vom 
Sdp. = 176-192O. Da, wie die Analysen zeigen, neben der ge- 
wollten Reaktion : 

CH,=C . CH2 . CH, . CH, . CH . CH, . CH, . N . NH, 

CH, CH3 c6Hb 

die Reduktion zu 25-30% weitergeht bis zur Bildung des Anilido- 
derivates (Citronellyl-phenyl-amin, s. oben), ist eiiie Trennung der 
'beiden Basen notwendig. Sie gelingt iiber das Ci t rone l ly l -phenyl -  
h y d r a z i n -  ci t r a t. 

15 gr krystallisierte Citronensaure werden in 30 cm3 absolutem Alkohol warm 
gelost und 19 gr des Reduktionsproduktes in der Kalte dazugegeben und nach guter 
Mischung durch Schiitteln 24 Stunden stehen gelassen. In weissc:n, feinen Niidelchen, 
die sich knollig zusammenballen, erhalt man 32-36 gr des Citrats, das nach dreimaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 129,5O schmilzt. Aus dem Citmnellyl-phenyl-amin 
ist es unter gleichen Urnstkinden nicht gelungen, ein krystallines ('itrat zu erhalten. 

Das Citrat des Citronellyl-phenyl-hydrazins ist eine weisse, knollige, krystalline 
Substanz, die in Alkohol ziemlich schwer, noch schwerer in dther  loslich ist. In  Wasfer 
lost es sich nur in der W&rme unter teilweiser Hydrolyse und Abscheidung von 01- 
tmpfen. Seine Reinigung ist durch Schwerloslichkeit in Alkohol und Ather leicht ge- 
macht. Smp. 129,5. 

0,1968 gr Subst. gaben 0,4338 gr CO, und 0,1388 gr H,O 
0,2404 gr Subst. gaben 0,5310 gr CO, und 0,1653 gr H,O 
0,1691 gr Subst. gaben 9,60 cm3 N, (14O, 739 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. C 60,24 -zI 7,82 N 6,39% 

Gef. ., 60,14, 60,36; ., 7,86; 7,71 ., 6,45% 
Im Vakuumexsikkator iiber Calciurnchlorid aufbewahrt, zeigt die Substanz nach 

kureer Zeit Gewichtskonstanz ; sie enthalt kein Krystallwasser. Die Zersetzung des 
Citrats mit Kaliumbicarbonatlosung geht unter Kohlendioxydent wicklung leicht vor 
sich. Das Hydrazin wird in dther aufgenommen, die Ltherische Losung rnit Wasser 
gewaschen, mit gegliihter Pottasche getrocknet und der Ather abdestilliert. Im Vakuum 
destilliert, erhLlt man bei Sdp.,, = 186O ein diinnfliissiges, farb1ost.s Destillat. 

Das Citronellyl-phenyl-hydrazin (as.) ist ein farbloses; diinnflussiges, 
fast geruchloses 01, das in dcn iiblichen Losungsmitteln ausser Alkohol 
leicht loslich ist. An Luft und Licht wird es gelb, rot und schliesslich 
dunkelbraunrot. Je  reiner es ist, desto langsamer tritt diese Ver- 
farbung ein. 
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8dp.o,,, . o,", = 110' Sdp. ,o = 1869 d:o = 0,9352 

Rotation : 
20 20 20 

[a]: = 2,844 [ a ] ,  = 3,507 [aIHg = 4,370 [aIF = 5,977 

0,2972 gr Subst. gaben 0,8505 gr CO, und 0,2840 gr H,O 
0,1847 gr Subst. gaben 0,5271 gr CO, und 0,1770 gr H,O 
0,2194 gr Subst. gaben 21,8 em3 PZ, (13", 745 mm) 

CiCH2,,N2 Ber. C 77,99 H 10.85 N 11,37?; 
Gef. ,, 78,07; 77,85 ,, 10,70; 10,72 ,, 11,45% 

Red u k t io n s w i r k un  g. Das Citronellyl-phenyl-hydrazin zeichnet sich aus durch 
eine starke Reduktionskraft und die Verfarbung an der Luft ist zweifellos der Oxydation 
durch Luftsauerstoff zuzuschreiben. Ein paar !Cropfen des Hydrazins, auch schon 
Spuren, fallen aus ammoniakalischem Silbernitrat nach kurzer Zeit schwarzes metal- 
lisches Silber, das sich gern als Silberspiegel niederschlagt. In  rerdiinnt essigsaurer 
LBsung fd l t  das Hydrazin aus Mercurichloridlosung unter Rotfiirbung weisses Mercuro- 
chlorid. Verdiinnte Ferrichloridlosung, die mit einer Spur Kaliunirhodanid rotgeflrbt 
ist, wird unter Entfiirbung sofort zu Ferrochlorid reduziert. Aus einer Mischung von 
Kaliumferricyanid und Ferrichlorid fallt es unter Stick.stoffeutwick1ung und Blaufsrbung 
Berlinerblau. Ammoniummolybdatlosung farbt sich mtch kurzer Zeit blaugriin. Fehling- 
sche Losung wird nach Zusatz von etwas Alkohol bri Wasserbadtemperatur sofort 
unter Abscheidung von rotem Cuprooxyd reduziert. Die iibliche Art der Stickstoff- 
bestimmung : Mischung mit Kupferoxyd, Verdrangen der Luft mit Kohlcndioxyd, aus 
Magnesit im Verbrennungsrohr entwickelt, Verbrennung iiber Kupferoxyd und Auf- 
fangen des Stickstoffes im Azotometer misslang anfanglich. Bei der nicht zu vermeidenden 
Erwiirmung des Rohres zwecks Kohlendioxydentwicklung reagiert das Hydrazin mit 
Kupferoxyd unter Entwicklung von Stickstoff, bevoi, die Luft verdrangt ist. Erst die 
Verdrangung durch ausserhalb der Verbrennungsrijhre ent,wickeltes Kohlendioxyd 
ermoglichte diese Art der Bestimmung. 

Die Darstellung des Tartrats in alkoholischer Losung scheitert an der 
Loslichkeit des Tartrats in Alkohol. Es lasst sich wohl mit absolutem Ather in feinen, 
weissen Krystallen ausfallen, aher es zerfliesst auf clcni Filter sofort zu einem gelben, 
schmierigen 01. 

Leitet man in die atherische Losung des Hydrazins trocknen Chlorwasserstoff 
und destilliert den salzsauren Ather ab, so ist der Riidrstand, ein rotes, dickes 0 1 ,  nicht 
zum Festwerden zu bringen. 

Lost man das Hydrazin in verdiinnter Essigsaure, so gibt Kaliumferrocyanid 
eine Fallung von griinlichblauer Farbe, die aus hriisscm Alkohol als feines, korniges 
blaues Pulver langsam ausfallt. 

Hydrazone .  Mit Aldehyden und Kctonen spaltet das Hydrazin 
oft spontan und unter Erwarmung Wasscr ah. 1)oc:h ist es nicht ge- 
lungen, ein Hydrazon fest zu erhalten, stni es, dass isomcre Mischung 
1;: ystallisationsbehindernd wirkte, oder dass dic geringe Iirpstallisations- 
fahigkeit der ganzen Citronellylgruppe rnit ilirer larigen dipha- 
tischen Kette dafur allein verantwortlich zii machen ist. 

Aceton, Benzaldehyd, Methyl-athyl-keton mit dem Ilydixziri iii 
aquivalenten Mengen gernischt, scheiden sofort Wasser ab. El  enf falls 
nach kurzem Aufwarmen tun das auch Chloral, Piperorial, rii-Xitiw- 
benzaldehyd, Acetophenon, Benzophenori. Weder Kiihlrn nc1c.h -4n- 

Salze. 
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reiben mit den verschiedensten Losungsmitteln fuhrte zu festen Kor- 
pern. Das Arbeiten in Alkohol und in Eisessig brachte kein besseres 
Resultat. 

Aus equivalenten Mengen Hydrazin und M e t h y l - a t h y l - k e t o n  
wurde nach der Wasserabspaltung und dem Erwarmtm auf dem Wasser- 
bad ein schwach gelbes Destillat vom Sdp. = 187O erhalten, das 
Citronellyl-phenyl-hydrazon des Methyl-athyl-ketons 

CH,=C. CH, . CHZ . CHZ. CH . CHZ. CHZ. N . N=C.  CH, * CH3 

CH3 CH3 c6H5 c1[3 

Es ist ein hellgelbes, dunnflussiges 01, leicht loslicti in den ublichen 
organischen Solventien mit Ausnahme von Alkohol, das sich an der 
Luft sehr schnell rotbraun und dunkel farbt. 

0,1681 gr Subst. gaben 0,4941 gr CO, und 0,1635 gr H,O 
0,1902 gr Subst. gaben 15,40 om3 N, (13O, 738 mni) 

C,,H,&. Ber. C 79,93 H 10,75 N 9,32:;, 
Gef. ,, 80,19 ,, 10,88 ,, 9,24:;, 

Die Analysenzahlen sprechen fur eine nahezu quantitative Umsetzung 
des Hydrazins. 

Das Citronellyl-phenyl-hydrazon des Benzaldehj-ds 
CHz=C. CH,. CHZ. CH,. CH . CHZ. CH,. N . N=CH. C6H5 

CH3 CH3 C6H5 

ist ein hellgelbes, dickes, fast geruchloses, in Ather und Benzol leicht 
losliches 01 vom Sdp. = 250O. 

0,1501 gr Subst. gaben 0,4539 gr CO, und 0,1224 gr H,O 
0,2219 gr Subst. gaben 0,6697 gr CO, und 0,1811 gr H,O 
0,1742 gr Subst. gaben 13,OO om3 N, 13O, 736 mm) 
C,3H30N, Ber. C 82,58 H 9,04 K 8,38% 

Gef. ,, 82,50; 82,63 ,, 9,12; 9,16 ,, 8,50% 
Bei der Vakuumdestillation hinterbleibt eine geringe Menge cines weissen, krystal- 

linen Korpers, der, in Ather schwer loslich, leicht isoliert und gcreinigt werden kam. 
Er eeigt den Schmelepunkt 161-162O. Da bei der Destillation tmta der hohen Tempe- 
ratur keinedei Zersetzung beobachtet werden konnte, so liegt vielleicht ein Isomeres 
vor. Die Substanzmenge reichte leider nicht zur Analyse. 

Citronell yl-p-to1 yl-h ydrazin: 

Die Darstellung des Citronellyl-p-tolyl-hydrazins wurde lediglich 
unternommen, urn zu festen, krystallisierenden Hydrazonen zu ge- 
langen. Die Arbeitsweise, die Versuchsbedingungen u ~ i d  die Ausbeuten 
sind die gleichen wie beim Phenyl-hydrazin. 

Das Citronellyl-p-tolyl-amin 

CH,=C . CH, . CH, . CH, . CH . CH, . CH, . NH(>CH, 

12 
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entspricht in seinen ausseren Eigenschaften genau den1 Citronellyl- 
phenyl-amin. Sdp. = 186O. 

0,1725 gr Subst. gaben 0,5256 gr GO, unit 0,1714 gr H,O 
0,1538 gr Subst. gaben 0,4696 gr CO, und 0,1537 gr H,O 
0,2415 gr Subst. gaben 12,l cm3 h', (14". 747 mm) 
C,,H,,N Ber. C 83,19 H 11,ll S 5,71% 

Gef. ,, 83,12; 83,33 ,, 11,12; 1 t J 9  ., 5,760,; 

Das Citronellyl-p-tolyl-hydrazin (as.) migt den Sclp. = 1!)3,5" 
und verhalt sich genau so wie das einfache CitronellTl-plienyl-hydrazin. 

0,1507 gr Subst. gaben 0,4329 gr CO, und 0,1478 gr H,O 
0,2141 gr Subst. gaben 20,40 cm3 N, (14", 743 mni) 

CI7HmN2 Ber. C 78,39 H 10,83 N 10,76", 
Gef. ,, 78,38 ,, 10,97 ,, 10.89"b 

Das Hydrazin reagiert mit Aldehyden urid Ketonen untcr Wasser- 
abspaltung. Dieselben Versuche wie beim ( litronellvl-phenyl-hydrazin 
fiihren zu analogen Resultaten. Nur das H pdrazon dw Benzaldcliyds 
ist nicht mehr unzersetzt destillierbar. 

sich oft zu Bliittchen. Smp. 134,5O. 
Das C i t r a t  krystallisiert in groberen Nadeln als das Phenylderivat. Sie vereinigen 

0,2137 gr Subst. gaben 0,4769 gr GO, uiid 0,1533 gr H,O 
0,2908 gr Subst. gaben 15,90 cm3 N, ( l V ,  737 mm) 

C,,H,O,N, Ber. C 61,02 H 8,02 N 6,190,; 

__ 
~~ 

Citronellyl-bromia . . . 
Citronellyl-phenyl-amin . 
Citronellyl-pheiiyl-hydrazin 

~~~ .- 

Citronellyl-bromid . . . 
Citronell yl -phen yl -amin . 
Ci troiiellyl-pheiiyl-hydraziii 

Gef. ,, 60,88 ,, 7,94 ,, 6,23% 

- - - - - 

- 2,85 - 3,3!) - 4,66 

- 1,96 - 2,79 - 2,84 - 3,50 

F 

~-~ ~~~~ ~ 
~~~~ 

- 6,20 - 8,53 2 , 0 3 4 7 0 0 0  261,77 654,5 141,9 
- 2,39 - 3,64 2,15 62644 250,29 619,4 155,O 
- 4,17 - 5,97 2,lO 56355 237,39 1 635,2 150,8 

Basel, Anstalt, fur Organische Chemie. 
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Die Wirkung der Ablesungsfehler auf die Konstanten der 
Rotationsdispersion I) 
von Robert Rinderknecht. 

(21. I. 25.) 

[a1 p 

[a1 c 
Die Konstanten -, la, 2: basieren auf dim Ablesungen der 

Rotationen fur die C-, D-, E- und F-Linien am Polarimeter. Im hiesigen 
Institut kommt ein Apparat von Schm"zt und Haensch zur Verwendung 
und in den meisteii Fallen wird, wenn keine Losung vorliegt, mit einem 
5 cm-Rohr gearbeitet,. Der ubliche Ablesungsfehler wird zu 0,02 an- 
genommen, fur die spez. Drehung also f 0,04, wenn das spez. Gewicht 
nicht allzu weit von 1 differiert. Fur die P-Linie Tariiert in einzelnen 
Fallen der Ablesungsfehler ziemlich stark. Dies ist Sei dieser all- 
gemeinen Betrachtung ausscr 'acht gelassen. 

a) Der Quotient aus [a]: und 1.1;. 
Der Einfluss des Ablesungsfehlers ist hier ohne weiteres eine Funk- 

tion von [.]:' und [a]?. Er ist maximal, wenn die Abweichungen in 
Rot und Blau entgegengesetzte sind, was leicht dc:r Fall sein kann. 
Rechnet man mit einem Verhaltnis von [a]:: [a] ;  = 2, wie das an- 
nahernd immer der Fall ist, so erhalt man fur Drehungctn von der Grossen- 
ordnung [a]: : [XI: = 

2 2 - 0,04 
1 1 - 0,04 
- statt 2 nach ~ 

4 
2 
6 
3 

8 
4 

10 
5 

- 

- 

- 

- 

20 - 0,04 
10 - 0,04 

- 2o statt 2 nach 
10 

1 0,2404 

entsprechend 2J061,] 0,1200 
1,941 2 

,9 2'040*53) 1,965 1 0,0754 

2,0303 I o,0600 ,, 1,9703 [ 

290242 ] 0,0480 
1,9762 

] 0,0245 2,0126 
1,988t) 

l) Diese sehr verdienstvolle Untersuchung ist von Herrn Kinderknecht ausgefiihrt 
worden, damit einmal genau festgestellt wird, bis zu welchem Grade die polarimetrischen 
Ablesungen und die spezifischen Drehungen zur Berechnung der Konstanten der Rotations- 
dispersion noch brauchbar sind. Unsere Arbeiten iiber Citronellolderivate gaben dam 
den Anstoss. H. Rupe. 
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Bis zur spez. Drehung von [a];:  [a]: = 6 : 3 ist die erste Dezimale 
des Quotienten unsicher durch den Einfluss des Versuchsfehlers und 
macht nur vage und unsichere Schlussfolgerungen moglich. 

b) Die charakteristische Wells~nlange lLQ. 

Sie wird berechnet nachl) : 

2 - [QIF $. La] ,  + La] ,  
v = 3,3507 - 0,5579 . 

a 1 4 ,  - [QIc 

und mit dem Ablesungsfehler : 

x) Unguns  t i g s t e r  Fal l .  Der Einfluss, des Ablesungsfehlers wird 
maximal, wenn die Abweichungen fur C und F einerseits und D und Hg 
andererseite entgegengesetzt sind. Der Fall ist nicht allzu wahrschein- 
lich, aber moglich: 

[Q] - 0,04 f [a], f 0,04 - [“IF f 0,04 
-___ 2 

v = 3,3507 - 0,5579 . 
OL [ Q I D  + 0904 - [Q], f 0,04 

oder wenn 

gesetzt werden, so wird: 
2 a - 0,04 2 a + 0 0 4  

und I1 v = d - c - A  
a b + 0,08 a b - 0,08 I v = d - c  

y) Giinst iger  Fal l .  Die Abweichungen liegeii fiir alle vier 
Ablesungen in einer Richtung. Dann wird 

2 a -& 0,04 111 und IV v = d - c  b 

Auf Tabelle 1 sind nun fur funf Beispiele die 1, unter Beeinflussung 
nach den Formeln I, 11, 111 und IV ausgerrchnet. Die Differenz 11-1 
gibt den Einfluss des Ablesungsfehlera fur den ungiinstigstcn Fall als 
Bereich von ,up an, wahrend IV-111 dies fiir den gunstigen Fall tut .  

Man sieht, dass der Einfluss sehr stark von dcr Grosse der spez. 
Drehung abhangt und der Einfluss der Kzrvenform der Rotations- 
dispersion gering ist. Unanfechtbar nach s) wird la erst iiber Rota- 
tionen von [aIc=5O, nach y) erst uber [a](:= 3,2O. Fur beide Grossen 
ist dann immer die erste Stelle vor dem Komma ganz unsicher, und 

l) A .  Hagenbach, Z. physikal. Ch. 89, 582 (1915). - H .  Rupe, A. 409, 336 (1915). 
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erst die zweite sicher bezeichenbar. Fur die ersten beiden Korper mit 
den spez. Drehungen von ca. 1 sieht man gleich, class a und b derart 
in die Grossenordnung von 0,04 und 0,08 fallen, dass ihre charak- 
teristischen Wellenlangen absolut unsicher sind. 

c) Der Scheitelabstand A:. 
Der Scheitelabstand der Akewnann’schen Hyperbel vom Ko- 

ordinatenanfangspunkt wird berechnet nachl) : 

Setzt man diesen Ausdruck’ gleich A: * 
fiihrt den Versuchsfehler f 0,04 ein und multipliziert aus, so erhalt man 

C D  

b f 2 0,04 & 2 0,04 0 

x) Ungi ins t ig s t e r  Fal l .  Die Abweichung fur C und D einer- 
seits und Hg (E)  und F andererseits sind entgegengesetzte. Dann wird 

2 a + 0 , 0 4 b i  + ~ ; + t ’  + A ’ )  a-52510 I A =-- -~ ---c-=---- - ~ 

2 a-0 ,04  1’ + ~ ~ + A ~ + J - ~ )  a -  ,52510 

b + 0,16 / I  + 0,16 0 

- - ______ 11 A = -  ~- ( E  - ~- - 
b - 0,16 I ,  - O,l6 0 

y) G u n s t i g e r  Fall. Die Abweichungen liegen im selben Sinne. 
Dann wird 

b b 0 

Der Vergleich von wirklichen a und b mit f 52 510; & 9 730,8 und 
f 0,16 giht ein Mass des Einflusses auf das A:. Sielie Tabelle 2. 

Es zeigt die Tabelle 2, dass a relativ unabhangig ist von der ab- 
soluten Grosse der Drehung und stark abhiingig von der Knrve der 
Rotationsdispersion. a liegt meist in der Grossenorcliiung von 52 510 
und der Einfluss des Ablesungsfehlers nach x) ist ein sehr grosser. Aber 
auch die Einwirliung nach y) ist immer noch rnerklich. Hingegen bleibt 
der Nenner b ziemlich unberuhrt. 

l) H .  Rupe. -1. 420, 1 (1920). 
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Zum Schluss noch die Auswertung fur 1% an Hand von drei Bei- 
spielen, deren a sehr differiert: 

2 
0 

Dihydro-oitronellol (a : b = 89 600 : 3,5953) 3. = 0,024921 

I = 0,025961 I1 = 0,022022 I11 = 0,037843 IV = 0,010797 
n 

Citronellol (a : b = 137 840 : 3,8155) a’ = 0,036017 
0 

I =0,038678 I1 = 0,033576 I11 = 0,047881 IV = 0,023343 
” 

Phenyl( lO)-dimethyl(2,6)-decadien( 1,s) A’ = 0,034687 
0 

I = 0,036476 I1 = 0,03290 I11 = 0.043074 IV = 0,025794 

Fur Ablesungsfehler im selben Sinne (y) ist das 4; fiir alle Beispielc 
in der dritten Dezimale unsicher. Fur Ablemngsfehler nach x) ist die 
zweite Dezimale unsicher. Die Ursachen dieser unangenehmen Er- 
scheinung liegen in der Formel selbst, wo die spez. Drehungen samt 
ihren Ablesungsfehlern mit grossen Zahlen, tlcn Quadraten der Wvllen- 
langen, multipliziert werden. Das Phenyl-dimethyl-decatrien untl das 
Phenyl-dimethyl-decadienin, wo a und b sehr hohc Werte erreirhen, 
weil die Rotation um ca. 100 liegt, machchn eine Ausnahme. I)rren 
1; liegt uber der Einwirkung des Ablesungsfehlers. Grosse Drehurigen 
und grosse Differenzen von “la, [ t c I E .  [.IF niachen das a gross 
und daniit A: sicher. Rotationen von ca. lo0 verfallen aber meist der 
Einwirkung des Ablesungsfehlers und ihr 1; wird unsicher, wenn nicht 
die Zahlen a und b bedeutend uber 52 510 iintl 9 7308 hinauskonimen. 

d) Zusammelzf assuii g. 

1. Der Quotient [ ~ c ] ~ : [ t c ] ~  ist in seiner ersten Dezimale fur Hota- 
tionen untJer 3-6O (C-F) durch den Ablw~ngsfehler & 0,02 fiir ein 
0,5 dm-Rohr unsicher. 

2. Die charakteristische Wellenlange Aa ist fur Rotationen von 
weniger als 5-100 (C-F) in der Citronella lgruppe unsicher, fur Rota- 
tionen von weniger als 3-6O (C-F) ganz urisicher. Die Sicherheit wird 
allgemein bestinimt durch das Verhaltnis d c ~  Zahlen a und b zii 0,04 
und 0,08. 

a = [ale + [alE - [alp und b = _  [a] - [a] ,  
D 

3. Iler Scheitelabstand 1; wird in der Citronellalgruppe fur Rota- 
tionen von ra. lo0 durch den angenomrnenen Ablesungsfehler sehr 
stark beeinflusst, und unsicher gemacht. In maximalem Falle i*t die 
zweite Dezimale nach dem Komma, im riiiriimalstcn Fallc die clritt,e 
Dezimale unsicher. Allgemein wird die Sicherheit Lestimmt (lurch 
das Verhdltnis von a z u  52 510 iind 9 73(1.8 uiid b z ~ 7  0,16. 
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Tabelle 2. 

Rot. I C-F 
___ -- 

1,l- 2,2 
0,7 - 1,s 
1,6- 3,6 
2,s- 5,9 
3,l- 5,9 
3,l- 6,l 
3,l- 6,3 
4,l- 8,5 
4,6-10,l 

40,l-72,l 
63,9-143,2 

~ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ ~  ~~~ - ~~ 

Phenyl(lO)-dimethyl(2,6)-decen(l) aua Drcadienin 

Citronellyl-phenyl-amin . . . . . . . . .  
Citronellyl-phenyl-hydrazin . . . . . . . .  
Dihydro-citronellol . . . . . . . . . . .  
Citronellol . . . . . . . . . . . . . .  
Phenyl( lO)-dimethyl(2,6)-decen( 1) (aus Decadien) 

Phenyl(l0)-dimethyl( 2,6)-decen( 1)-in(9) oI(8) . . 
Phenyl(lO)-dimethyl(2,6)-de~atrien(l,7,9) . . .  
Phenyl(lO)-dimethyl(2,6)-decadien( 1,7)-1n( 9) . . 

Phenyl(lO)-dimethyl(2,6)-decen(l)-o1(8) . . . .  

Citronellyl- bromid . . . . . . . . . . .  

- 
a 

~~ - _ _ _ _  

67856 
126150 
145830 
213930 
89600 

137840 
156400 
250440 
463400 
709500 
834500 

1,37318 
1.29624 
2,32799 
3,7905 
3,5953 
3.8155 

8,2257 

I 
Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

Versuche zur Darstellung optiseh aktiver, primarer Alkohole 
von Fritz Becherer. 

(14. 11. 25.) 

Die nachfolgend mitgeteilten Versuche wurden von mir auf An- 
regung von Herrn Professor H .  Rupe ausgefulirt, sie bilden eineri Bei- 
trag zu den vielen in den letzten Jahren in unserern Laboratorimu 
unternommenen Arbeiten, welche die -4bsicIit verfolgtcn, die Syrithese 
eines leicht zuganglichen, genugend stark optisch aktiven Alkohols 
zu finden. Das bequem zu gewinnende C i t  ronel lol  besitzt leider eirie 
fur unsere Zwecke zu schwache spezifischf Jhehurig ; durcli die Dar- 
stellung der C i  t r o ne  11 y ! - p  h e n  y 1 e s s ig  s $11 r e  und die Redilktion 
ihres Esters, woruber im e r s t e n  Te i l e  berichtet wird, liofften wir zu 
einem - durch den Einfluss der Phenylgru1)pe - starker drelienden 
Alkohol zu gelangen. Zwar verlief die Darstellung jener Saure ohrie 
bemerkenswerte Schwierigkeiten, die V e i x d x  aber, den * Alkohol 
durch Reduktion des Esters nach Bouveaiilt und Blanc zu gewinnen, 
zeitigten ein sehr unerfreuliches Resultat : eine Reduktion fand wahr- 
scheinlich statt,  aber ihr Endprodukt bestand in jedem Falle nur aus 
Harzen. Deshalb versuchte ich im zwe i l en  Tei le  der Arbeit, aus- 
gehend von optisch aktiven cyclischen Ketonen, dem Methy l - cyc lo -  
h e x a n o n  aus Pulegon und T e t r a h y d r o - c u r v o n  dnrch Anlagerung 
von Bromeseigsaure- oder Propionsaure-ester., Rbspalturig von Wasser 
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aus den zunachst entstandenen Oxyestern nnd Reduktion der unge- 
sattigten Ester nach Bouveault und Blanc zu Alkoliolcn zu gelangen. 
Dies gelang in einigen Fallen, doc11 waren dann die Ausbeuten so 
mangelhaft, dass weitere Versuche unterlassen wurcien. 

I. T e i l .  

1. Nitril der Citronellyl-phenylessigsuure ( I ) .  

Die Synthese dieses Nitrils aus Natrium-benzylcyanid und Citronel- 
lylbromidl) wurde zunachst in Benzollosung durchgefuhrt. Die Aus- 
beute wurde aber sehr beeintrachtigt durch die Bildurig grosser Mengen 
harziger Kondensationsprodukte ; sie konnte aber bis 92 % der Theorie 
gesteigert werden, wenn in atherischer Losung gear1)eitet wurde. 

Zu einer Aufschlemmung von 28 gr moglichst fein pulverisiertem 
Natriumamid in 300 gr absolutem kther werden unter Ruhren 75 gr 
Benzylcyanid zugetropft. Die Intensitat der Reaktion kann bequem 
so reguliert werden, dass der Ather in schwachem Sieden erhalten bleibt. 
Nachdem alles Benzylcyanid zugetropft ist, erwarmt rnan das Geniisch 
noch eine Viertelstunde auf dem Wasserbad und lasst etwas abkiihlen. 
Zu der bereits erkalteten Losung lasst man nun 100 gr Citronellyl- 
bromid vorsichtig aus einem Tropftrichter zutropfen. Das weinrot 
gefarbte Natrium-benzylcyanid, das als gelatinose Vasse im Ather 
suspendiert ist, macht einem fleischfarbigen, sandigen Niederschlag 
von Natriumbromid Platz, und bald hat  die ganze Masse diese Farbe 
angenommen. Auch hier lasst sigh die Tropfgeschwindigkeit so regu- 
lieren, dass das Gemisch im leisen Sieden erhalten tlleibt. Nachdem 
alles Bromid zugefugt ist, erhitzt man noch eine Vier telstunde weiter 
und lasst erkalten. Das Reaktionsprodukt wird auf 13s gegossen, die 
hherschicht abgehoben, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und ver- 
dampft. Der schwachbraune Ruckstand zeigt, bei 9 mm destilliert, 
einen Siedepunkt von 190-198'. Die Ausbeute betriigt 95 gr und 
entspricht 93% der Theorie. Siedepunkt des reinen Nitrils bei 10 mm 
= 191-192'. 

Sdp. l/loo mm = 99O. 
0,3109 gr Subst. gaben 14,s cm3 N, (loo; 740 mmi 

C,,H,N Ber. N 5,44% 
Gef. ,, 5,53% 

0 , C N  + NaNH, = (_)CH=C=N. Na + NH, 

CH-CN -!- NaBr 0, o = C = N .  Na -t C,,HIQBr = 
. .  

ClOH19 

1)  Helv. 8, 169 (1925). 
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CH,=C * CH,. CHZ . CH,. CH . CH, . CH, . CH(CGH5)CN 

I 

CH, . CH . (CH,), . CH . CH, . CH, . Br 

I I 
CH3 CH3 

CIOH,, CH . COZH 

I11 
I I I 

I1 CsH, CH, CH, 

2. Verseifung des Nitrils xur Citronellyl-phenylessigs~ure ( I l )  . 
Gleiche Volumina Nitril, methylalkoholisches Kali (1 KOH : 2 CH, * OH) und Mko- 

hol wurden in einem Jenaerkolben auf dem Wasserbad erhitxt. Die farblose Losung wird 
beim Hinzufiigen des ersten Tropfens Kali intensiv rot. Nach ca. 16 Stunden war bei 
dieser Konzentration nur ungefilhr die Hiilfte vom angewandten Nitril verseift. Zu 
seiner Wiedergewinnung wurde die alkalische Losung mit Ather ausgeschiittelt, der 
Extrakt vom Ather befreit und das zuriickerhaltene Nitril von neuem verseift. Die Kon- 
zentration des alkoholischen Kali wurde jetzt grosser gewahlt. 

37 gr Nitril wurden gelost in 150 em3 Alkoliol und dazu 30 gr 
festes Kaliumhydroxyd und 5 gr Wasser gegeben. Nach 9-stundigem 
Kochen im Kupferkolben loste sich das Iieaktionsprodukt in Wasser 
klar auf. Es wurde in Wasser gegossen, dw Alkohol zum grosstm Teil 
verjagt, die erkaltete Losung filtriert, und zur Entfernung ev. vorhan- 
dener harziger Beimengungen ausgeathert. 3 u s  der wassrigen 1,ijsung 
des Natriumsalzes der Saure wurde diese diirch Ansiiuern in E’reiheit 
gesetzt und in Ather aufgenommen. Die getrocknete Athediisung 
lasst nach dem Verdampfen die Saure als siruposes Liquidum zuriick. 
Vnter vermindertem Druck lasst, sie sich iiicht unzersetzt destillieren, 
wahrend ihre Rektifikation im Hochv:ikuum leicht bewerkstelligt 
werden kann. 

Die Citronellyl-phenylessigsaure siedet im Hochvakuum (ca. ll/lOOmm) 
unzersetzt von 145-147O bei einer Badteriiperatur von 160-165O. 

0,3548 Subst. gaben 1,0262 gr CO, und 0,3080 gr H,O 
C,8H,60, Ber. C 78,87 I{ 9,55’3, 

Gef. ,, 78,91 .. 9,710i 

D’O .-= 0,9823 
Polarisation : 

p = 100% ohne Losungsmittel L = 0,5 dm 
4 

3. Citronellyl-phenylessigsii.u?.e-methylester. 
20 gr Citronellyl-phenylessigsaure wurden gc,lost in 100 cm3 absolutrtii Methyl- 

alkohol, die gut gekiihlte Losung wurde mit Salzsauregas gesattigt. Ziir Vervoll- 
staudigung der Veresterung wird iiber Nacht im Eisschrank stehen gelassen. Das braun- 
gefarbte Produkt wird am andern Tag auf Eis gegossen, wobei sich der Ester. als dickes 
01 abscheidet. Er ist ziemlich schwer loslich in dther  und die wassrige Emulsion muss 
a m  diesem Grund mit einer reichlichen Menge extrahiert werden. Daiin w i d  mehrmals 
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mit Bicarbonatlosung durchgeschiittelt, mit Wasser gewaschen und uber gegliihtem 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Verdunsten des Athers auf dem Wasserbad 
wird der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Der Ester'liisst sich zum Unterschied von 
der SBure unter vermindertem Drucke destillieren. 

Er siedet unter einem Druck von 9 mm bei 190-1910. Im Hochvakuum (ca. 
l/loo mm) besitzt er einen konstanten Siedepunkt von 104O. Ausbeute 18 gr. 

0,4550 gr Subst. gaben 1,3276 gr CO, und 0,3991 gr H,O 
C,,H,O, Ber. C 79,11 H 9,79% 

Gef. ,, 79,60 ,, 9,Sl% 

4. Citronellyl-phen ylessigsaure-athylester. 
Wird die Citronellyl-phenylessigsaure in absolut athylalkoholischer Losung mit 

Salzsauregas behandelt, dann wird in guter Auabeute ihr Athylebter gebildet. Die Auf- 
arbeitung geschah in derselben Weise wie unter 3. genau beschrieben. 

Auoh dieser Ester siedet unter einem Druck von 9 mm unaersetzt bei 192-1930. 
Wasserhelle Bliissigkeit von ganz unbedeutendem Geruch. Sein Siedepunkt im Hoch- 
vakuum liegt bei 105O. 

5. Reduktion des Methyl- und  Ath ylesters der Citronellyl-phenylessigsaure. 
Beide Ester wurden nach dem Verfahren von Bouveault und Blanc 

mit Natrium und Alkohol unter den verschiedenst,en Bedingungen 
reduziert, in der Hoffnung, zum entsprechenden primaren Alkohol 
zu gelangen. 

Die Endprodukte aller dieser Reduktionen waren dem Kolophonium 
ahnliche, undestillierbare. Harze. 

6. Dih ydro-citronell yl-bromid. 
Wie in einer vor kurzem veroffentlichten Arbei.1, gezeigt wurde, 

stosst man bei der Darstellung des C i t rone l ly lb romides  gelegentlich 
auf Schwierigkei t'enl). 

Es war anzunehmen, dass sich D i h y d r o - ci t r 11 n e 11 o 1 als voll- 
standig gesattigtes Produkt besser und ohne die lastigen Neben- 
reaktionen, wie sie bei der Bromierung des Citronellols mit Phosphor- 
tribromid auftreten, in sein Bromid verwandeln liesse. Die Moglichkeit 
der Bildung von Additionsprodukten mit phosphoriger Saure, durch 
welche die Ausbeute an Citronellyl-bromid betrachtiich herabgesetzt 
wird, ist ja hier durch das Verschwinden der urspriinglichen Doppel- 
bindung so gut wie ausgeschlossen. Ta.ts&chlich fiihrt die Umsetzung 
von Dihydro-citronellol rnit Phosphortribromid fast quantitativ zum 
D i h y d r o -  c i t r o n e l l y l - b r o m i d  (111, s. 0.). 

Zu seiner Darstellung werden 10 gr Dihydro-citronellol unter Eiskiihlung rnit 14 gr 
Phosphortribromid in Reaktion gebracht. Man liisst das Phosphortribromid in lang- 
samem Tempo, unter haufigem Umschutteln. zu dem in einem Kdbchen befindlichen 
Alkohol zutropfen. Die ersten Anteile losen eine sturmische Reaktion aus, die aber spater 
an Heftigkeit einbiisst. Nachdem alles Bromid zugetropft ist, wird tlas Produkt auf dem 
Wasserbad erwiirmt. Eine starke Bromwasserstoffentwicklung la& auf die Bildung 
eines gebromten Phosphorigsaureesters des Dihydro-citronellols sehliessen. Sein leichter 
Zerfall in phosphorige Saure und Dihydro-citronellol beeintraehtigt dit, Ausbeute an diesem 
Produkt nicht. 

Helv. 8, 169 (1925). 
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Die ursprunglich klare Losung beginnt durch abgeschi.:dene phosphorige Saure 
zu opaleszieren. Spater haftet sie als dickes, gelbgeflrbtes 01 an den Gefasswanden. 
Der Kolbeninhalt wird auf Eis gegossen und das abgeschiedene Bromid, welches als 
schweres 01 zu Boden sinkt, mit Ather extrahiert. Der Ltherische huszug wird wiederholt 
rnit Bicarbonatlosung durchgeschiittelt, d a m  mit Wasser griindlich gewaschen , und 
iiber gegliihtem Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dtm Verdampfen des Athers bleibt 
das Bromid als wasserklare Fliissigkeit von angenehrnem Geruch im Kolben zuruck. 

Unter einem Druck von 9 mm zeigt es einen sehr konstantrn Siedepunkt von 96". 
Die fast quantitative Ausbeute betragt 14 gr. 

11. Tei l .  
A.  Versuche rnit B-Methyl-c?~2/c.lohesnrzon. 

1. Darstel?u,ng von 3-Methyl-cyclohexyl-ox~~-l-essigsbzr.re-at~~ylester-l. 
(Formel IV.) 

Ein Gemisch von 169,O gr (1 Mol.) Bronzessigsaure-Bthyledter, 
80 gr Zink (1Mol. = 65) ,  113 gr optisch akticem B-Pufetliyl-c;).-clohe~anoii 
und 300 cm3 natriumtrockenem Benzol wetden in einem Jenaerkolben 
von 3 Liter Inhalt am Ruckflusskiihler erwiirrnt, his sich das Ein,wtzr:n 
der Reaktion durch starke Trubung der lcliissigkrit nnd durch Auf- 
wirbeln der Zinkspane (man verwende ziemlich grob gerabldtes 
Zink, da die Reaktion mit Zinkfeile vie1 zu lieftig wird, und ein Hcrau+ 
schlcudern der Flussigke; t unvermeidlich i d ) ,  bemerkbar inacht . Sic: 
steigert sich ohne weitere Warmezufuhr zu grosser IIeftigkeit unll geht 
selbstandig ca. 10 Minuten weiter. Es hat  sich ah schr zweckniassig 
erwiesen, den Kolbenhals sowie die obere IIalftc des Kolbens mit. Hilfe 
ciner Bleischlange energisch zu kuhlen, da es  lcicht vorkonirnen kann, 
dass trot,z starker sonst>iger Kiihlung der Ktrl1)eninhalt oben ziim liiihler 
liinauskoch t .  

Sobald die Hauptreaktion voruber ist, wird das \\:asserbad geheizt 
und etwa eine halbe Stunde zum gelinden Sieden erhitzt. Das erkaltete 
Reaktionsprodukt wird rnit eiskalter, verdurititer Schwcfelsiiure (10-proz.) 
griindlich durchgeschuttelt, bis die braun gefarbte Benzollosung voll- 
kommen klar ist, dann zur Entfernung dri. Schwefelsiiurc mit Wasser, 
nachher rnit Sodalosung und wieder mit, \\ra,sser gewaschen, bis dieses 
gegen Lackmus neutral bleibt. Aus der gi%rockneten Losung wird das 
Benzol im Olbad bei gewohnlichem Drixck abdestilliert. 

Der Ruckstand liefert bei der darauffolgendeii Destillation 168 gr 
Oxyester, Sdp. mm 126-128O (nach Wal/nchl) Sdp. 21 mn, 127--12!1O), 
das ist 84% der Theorie. Wasserklare, angc:iiehm i.iec.hende Fluesigkeit,. 

,CH,-\ ,. (!Hs\ 

I I I I 
CH, C(0H) CHZCOO. CZH, CH, C = C H  CO,. CZH, 

1 , 
CH, CH, ' CH' 

I I 
CH, I V  CH, v __ 

I )  WaZZach, A. 314,148 (1901). Xach dein alteii~n. von Il-rrlZ~ch beriiitzen Verfahren 
erhalt man sehr schlechte Ausbebten. 
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C,H,3. CH, . (02 C,H5 

VII 

PH,\ 
CH, CH . CH,. CHZOH 

CH, CH, 
I I 

\ CH/ 

VI 
I 

CH3 
VIII C,H,,(OH) . CH(CH3) . CO, . C,H, IX C,H,=C(CH,) . CO,. CZH, 

X CTHI3. CH(CH3). CHZ. OH 

2. 3-*Meth yl-c yclohex yliden-I-essigsaure-ath!ylester-l. 
(Formel V.) 

Durch Kochen rnit Ameisensaurel) geht der 3-Methyl-cyclohexyl- 
oxy-1-essigsaure-athylester-1 in einen ungesattigten Korper uber. 

Je 20 gr Ester wurden mit 40 gr technischer Ameisensaure (ca. 
85%) je 1, 3 und 6 Stunden gekocht, um das Optimum der Bildung 
des ungesattigten Esters herauszufinden. Die Resiiltate sind in der 
spater angefiihrten Tabelle zusammengestellt. Es hat sich gezeigt, dass 
die Verseifung ebenso leicht vor sich geht wie die Wasserabspaltung. 

Das weinrot bis rotbraun gefarbte Reaktionsprodukt wird mit 
Wasser verdiinnt und die Ameisensaure rnit Sodalosung etwas ab- 
gestumpft, hierauf ausgeathert und die Atherlosung niit Soda grundlich 
gewaschen. 

Sobald die Ameisensaure vollstandig neutra1isit:rt ist, fallt beim 
Ansauern der folgenden Portionen Sodalosung, rnit denen ausgeschuttelt 
wurde, eine dicke olige Saure aus. Sie ist identisch rnit der bei der 
Reduktion des ungesattigten Esters rnit Natrium und Alkohol durch 
Verseifung entstehenden 3-Methyl-cyclohexyliden-1-essigsaure-1. 

Dickes, fettsaureartig riechendes 01 vom Sdp. 12 mm 143-145O. 
Das Waschen rnit Sodalosung wird solange foi tgesetzt, bis sich 

diese beim Ansauern nicht mehr trubt. Nachdem die Atherlosung 
noch mehrmals rnit Wasser gewaschen, wird sie rnit gegluhtem Magnesium 
sulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Der iingesattigte Ester 
siedet unter einem Druck von 12 mm bei 107-108". 

Nachfolgend die Resultate, wie sie die oben erwiihnten Versuchsbedingungen 

20 gr Ester und 40 gr Ameisensaure gaben: 
zeitigten: 

unveriinderten 

4,O gr 

Wallach verwendet Bisulfat und gibt keine Ausbeuten an. 
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3. 3-Methyl-cyclohexyl-athylalkohol-1 (Formel VI). 
Die Reduktion des 3-Methyl-cyclohexyli~len-essigesters zum Alkohol 

nach der Methode von Bouveault und Blanc wnrde in einem 2-3 Liter 
fassenden Dreihalskolben ausgefiihrt. Duroh den mittleren Ansatz 
fiihrt ein gut  wirkender Fliigelriihrer, auf den beiden andern befinderi 
sich ein langer Kugelkiihler und ein Tropftrichtcr. 

Zur Ausfiihrung der Reduktion gibt man in den Kolben 45 gr in diinne Scheiben 
geschnittenes Natrium und lasst unter starkem Riihrrn eine heisse Losung von 50 gr 
3-Methyl-cyclohexyliden-essigester in 200 cm3 absoluteni Alkohol in raschem Tempo 
zufliessen. Die Reaktion mird in ihrer Heftigkeit moglichst wenig gedampft; sobald sie 
nachlasst, gibt man noch soviel absoluten Alkohol dam.  bis alles Natrium geliist ist; 
dann versetzt man langsam, unter bestiindigem Riihren m i t  Wassvr, bis der sich anfangs 
bildende dicke Brei klar selijst ist. Dns Reaktionsprodukt wird nun der Destillation mit 
Wasserdampf unterworfen. 

Zuerst geht Alkohol iiber. Sobald sich eine Probe des Destillates 
auf Wasserzusatz trubt, wechselt man die Vorlage nnd destilliert. nun 
solange als 0 1  ubergeht. Das fliichtige 01 wircl in Rt'her aufgenoniriien, 
der Ather getrocknet, verjagt und der Ruckstand im Vakuum destilliert. 
Zwischen 95O und 105O gehen 5,s gr cines g u : t j a k o l a r t i g  ricchc~ntlen, 
farblosen Korpers uber. 

Durch vorsichtiges Fraktionieren geli iigt es, ciii Dcstillat voni 
Sdp. mm 99-102O zu isolieren, dessen ilnalysendatcn auf den gel- 
suchten Alkohol stimmen. 

0,1630 gr Subst. gaben 0,4535 gr CO, und 0,1860 gr H,O 
C,H,,O Ber. C 75,99 H 12,76% 

Gef. ,, 75,90 ,, 13,77O/b 
Der alkalische Ruckstand enthalt die diircl-i Verseifung entstaudene 

3-Methyl-cyclohexyliden-essigs~ure, deren Eigenschaften mi t denen 
der unter 2 erhaltenen Saure gut  iibereinstinimen. Wechsel der Ver- 
suchsbedingungen gaben keine besseren Ausbeuten. 

4. 3-Methyl-cyclohexyl-essigsaure-ath!ylester (Formel VII). 
30 gr 8-Methyl-cyclohexyliden-essigester-1 wurden gelost in 500 (31113 

50-proz. Alkohol und 50 cm3 Essigester; tlann in ublicher Weiw mit 
50 gr Nickelkatalysator und Wasserstoff geschiittelt. 

Berechnete Menge Wasserstoff fur H, = 3705 em3. 
Aufgenommene Menge Wasserstoff fur H, = 3030 em3 

in 22 St. 50 Min. = 81,7y0 der Theorie. 
Aus dem Hydriergemisch liess sich der neue Kiirper neben Alkohol 

und Essigester mit Wasserdampf abblasen urid konnte aus dem Destillat 
ausgeathert werden. Farblose Fliissigkeit von einem Sdp. 12 mm 104,50. 

0,2101 gr Subst. gaben 0,5512 gr CO, und 0,2084 gr H,O 
C,;H,,O, Ber. C 71,68 H 10!950/, 

Gef. ,, 71,57 ,, l l , l O %  
Die Reduktion dieses Korpers mit Natriurn und Alkohol gibt 

ebenfalls nur sehr geringe Ausbeute an  Alkohol. 
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5. 3- M e t h  yl-cyclohexyl-ox y-1-u-meth ylessigsaura-ath ylester-1. 
(Formel VIII.) 

Dieser Ester wurde in der unter 1. beschriebenen Weise daigestellt. Die Reaktion 
des Methyl-cyclohexanons mit a-Brompropionsaure-athylester und Zink ist ziemlich 
vie1 triiger als rnit Bmmessigsaure-athylester, und es empfiehlt sich deshalb, nur die 
halbe Menge des unter 1. angegebenen Verdiinnungsmittels zu nehmen. 

Beispiel: 23 gr B-Methyl-cyclohexanon ( 1/5 Mol.), 36 gi' a-Bmmpropionsiiure- 
iithylester Mol.), 16 gr Zink und 30 gr Benzol werden in einlm geraumigen Kolben 
zusammengebracht, und dann das Gemisch auf dem Wasserbaci zum gelinden Sieden 
erhitzt. Nach ungefahr einer Viertelstunde macht sich der Begirui der Reaktion durch 
eine leise Triibung der Fliissigkeit bemerkbar. Durch geeignete Replierung der Flammen- 
gross, tragt man dafiir Sorge, dass das Gemisch im tiichtigen Sieden erhalten bleibt. 
Nach ungefahr einer Stunde kann die Synthese als beendet brtrachtet werden. 

Die Benzollosung wird nach grundlichem Waschen getrocknet, das Benzol mog- 
lichst weitgehend abgedampft und das restierende 01 im Vakuuni destilliert. 

Unter einem Druok von 12 mm gehen bei 128O-129O 31 gr eines farblosen, intensiv 
nach Krauseminze riechenden Oles iiber. Es entspricht diese Menge einer Ausbeute von 
86% der Theorie. 

6.  3-MethyZ-cyclohexyliden-(rx-methyZ)-essigsaurt~-athylester. 
(Formel IX.) 

40 gr des Oxyesters wurden rnit 80 gr technischer Ameisensaure 
2 Stunden zum gelinden Sieden erhitzt. Die dunkelrote Losung wurde 
in Wasser gegossen, die Saure rnit Soda etwas abgestumpft und rnit 
Ather extrahiert. Aus dem Extrakt liessen sich folgende Fraktionen 
isolieren : 

102-1 120 Vorlauf 

Nachlauf 

Aus den Sodalosungen, mit denen die atherischen Ausziige zur 
Entfernung der sauren Bestandteile gewaschen wurden, liessen sich 
4,5 gr 3-Methyl-cyclohexyliden-I-u-methylessigsaure gewinnen. Sdp.' 

Diese Saure entsteht ebenfalls als Hauptprodukt bei der Reduktion 
des 3-Methyl-cyclohexyliden-rx-methylessigsaure-esters init Natrium und 
Alkohol. 

3-Methyl-cyclohexyl-(,f?-methyl)-athylalkohol-I (Formel X). 
Die Reduktion dieses Esters gab in etwas besserey, aber auch nicht 

brauchbarer Ausbeute diesen Alkohol. Sie wurde hier ohne Abanderung 
in der oben angegebenen Weise durchgefuhrt. 

25 gr ungesattigter Ester gaben 3,2 gr Alkohol vom Sdp. 12 mm 

12 mm 146-148'. 

104-105 '. 
0,1935 gr Subst. gaben 0,5446 gr CO, und 0,2249 pr H,O 

C,,H,,O Ber. C 76,85 H 12,91yo 
Gef. ,, 76,78 ,, 13,00y0 
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Aus dem alkalischen Kolbeninhalt, der durch Destillation mit 
Wasserdampf von Alkohol befreit war, konnten 22 gr 3-Methyl-cyclo- 
hexyliden-propionsaure Sdp. 12 mm 146-148O gewonnen werden. 

Die Reduktion des Oxyesters gab eirien um 80° im Vakuum 
siedenden, nicht weiter untersuchten Korper und als Hauptprodukt 
die 3-Methyl-cyclohexyl-oxy-I- (a-methy1)essigsaure. Sdp. 12 mm 175O 
(entsprechend Formel VIII). 

Dieselbe Saure wurde auch erhalten durch direkte Verseifung von 
3-Methyl-cyclohexyl-oxy-l-(a-methyl)essigsaiire-athylester. 

0,1532 gr Subst. gaben 0,3439 gr CO, und 0,1269 gr H,O 
C,,H,O, Ber. C 61,19 H 0,24% 

Gef. ,, 61,24 ,, 9,27% 
Ein Korper von Alkoholcharakter konnte uberhaupt nicht nach- 

gewiesen werden. 

B. V e r s u c h e  m i t  T e t r a h y d r o c a r v o n .  
Die Einwirkung von Bromessigsaure-athylester und Zink auf 

Tetrahydro-carvon verlauft nicht glatt, es cntstehen grosstenteil,. sehr 
uneinheitlich destillierende Produkte, die sich durch Fraktionierung nicht 
trennen lassen, neben vie1 Harz. 

CH, CH, C,,H,,=CH CO, . C‘ZH5 
\ /’ XI1 CH 

I CloHl,(OH) . CH(CH,) . CO, . CZH, PH\ XI11 
CH, CH, 

I I C,oH,,=C(CHB) . CO, . CZH, 
CH, C(0H) . CHZ * CO, . CZH, XIV 

‘CH’ 
I 

CH3 XI 
C,oH,, . C(CH,) . CHZOH 

xv 
1. 2-Meth yl-5-isoprop yl-cyclohexyl-ox y -  1 -essigsiizwe-iith ylester-1. 

(Formel XI.) 
Zu seiner Gewinnung werden 150 gr (1 Mol.) Tetrahydro-carvonl), 

169 gr (1 Mol.) Bromessigsaure-athylcster, 80 gr Zink und 250 gr ab- 
solutes Benzol in einem geraumigen, mit Blcischlange gekuhlten Kolben 
zusammengegeben. Zur Einleitung der Rcaktion bcdarf es ziemlich 
langer Erwarmung auf dem Wasserbad (his zu einer halben Stunde). 
Sie setzt dann ganz allmahlich ein, und Iiiuss durch weitere M’arme- 
zufuhr unterstutzt werden. Nach 11/2-2 Stunden wird der Kolben 
vom Bad genommen und die gut gekuhltc Henzollosung init eiskalter 
verdunnter Schwefelsaure wiederholt durchgcschuttcxlt, dann mit IVasser 
gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet. 

Die Destillation zeigt nach dem Verjagen des Bcnzols folgendes 
Bild : 

l) Dargestellt aus Carvon durch Hydrierung rnit Wasserstoff nnd Nickel. 
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Badtemp. 

120 --160' 
180" 
190' 
1920 

Vakuum 

13 mm 
12 mm 
11 mm 
11 mm 

Siedetemp. 

128-148' 
150-151' 
152-155' 

flllt  

Ausbeute 1 Bemerkungen 

Vorlauf 
105 gr Hauptfraktion 
49 3 " gr ~ Nachlauf 
- Harzriickstand 

31 gr 

Die Analyse der ,,Hauptfraktion", d. h. des Oxywters ergab folgende 
Resultate : 

0,2566 gr Subst. gaben 0,6535 gr CO, und 0,2476 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 69,37 H l0,820/,, 

Gef. ,, 69,47 ,, 10,80'-) 

2. 2-Methyl-5-isopropyl-cyclohexyliden-l-~s~gsaure-athylest~~r-l (Formel XII). 
1. 20 gr Ester wurden 2 Stunden mit 40 gr technischex Ameisensaure gekocht. 

Aus dem dunkelgefarbten Reaktionsprodukt konnte nur unverai tderter Oxyester zuriick- 
gewonnen werden. 

2. 10 gr Ester wurden mit 20 gr Ameisensaure wahrend 6 Stunden gekocht. Auch 
hier blieb der Oxyester unverandert. 

3. 20 gr Ester wurden im Vakuum iiber Aluminiumphotiphat, welches auf 220° 
erhitzt war, destilliert. Das Destillat bestand aus reinem Oxyester. 

4. 20 gr Ester wurden mit 40 gr syruposer Phosphorsaure 2 Stunden zum gelinden 
Sieden erhitzt. Die in der friiher beschriebenen Weise vollzcigene Aufarbeitung gab 
12 gr eines in weiten Grenzen, von 72'-138' bei 12 mm siedenden Produktes, das sich 
auch durch vorsichtiges Fraktionieren mit hoher Kolonne nicht zerlegen liess. Der 
Ruckstand (8 gr) war vollkommen verharzt. 

5.  10 gr Ester, mit 20 gr Phosphorsaure gemischt, wurden 1 Stunde gekocht. Auf 
diese Weise konnten 4,8 gr eines einheitlich siedenden Korpers :,Up. 1zrnrn, 140°-1420) 
erhalten werden, neben Verseifungsprodukten, unverandertem Oxyester und Harz. 

Die gefundenen Analysenzahlen stimmen fur den gesuchten un- 
gesattigten Ester. 

0,1624 gr Subst. gaben 0,4453 gr CO, und 0,1585 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,94 H 10,79% 

Gef. ,, 74,80 ,, 10,92% 
Die Reduktion dieses Esters wurde in derselben M-eise vorgenommen, 

wie sie oben ausfiihrlich beschrieben ist, doch wirll hiebei der Ester 
fast ganz verseift, ein Alkohol entsteht nur in sehr kleiner Menge. 

Aus dem Wasserdampfdestillat wurden ca. 5 gr eines im Vakuum 
von 120-130° siedenden, farblosen Korpers extrahiert. Sein Geruch 
ist dem des 3-Methyl-cyclohexyl-athylalkohol-1 sel tr ahnlich und er 
diirfte der 2 -Met  h y 1 - 5 -is o p r o p y 1 - c y c 1 o h  e x y 1 ii t h y 1 - a 1 k o h o 1 - 1, 
allerdings sehr stark verunreinigt, sein. 

Das Produkt siedet auch bei wiederholtem Fraktionieren in so 
grossen Intervallen, dass von einer Analyse des sic1 ter uneinheitlichen 
Korpers abgesehen wurde. 

Im alkalischen, mit Wasserdampf nicht fluchtigen Ruckstand 
befand sich das Natriumsalz einer Saure, die nach dem Ansauern aus- 
geathert wurde. Sdp. 13 mm : 172-174O. 

13 
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Die Analyse stimmt auf die 2 - Met h y 1 - 5 -is  o p r o p y 1 - c y c:l o - 
h e x y l i d e n - 1  -essigsaure (entsprechend Formel XII). 

0,1842 gr Subst. gaben 0,4954 gr CO, und 0,1703 gr H,O 
Cl,H,oO, Ber. C 73,42 H 10,27y0 

Gef. ,, 73,39 ,, 10,34% 
Sie war fur diese Versuchsreihe ohne weiteres Interesse und wurde 

aus diesem Grunde auch nicht weiter untersucht. 

3. Reduktion des 2-Methyl-5-isoprop yl-cyclohexyl-oxy-l-essigsaureath. yl- 
esters ,- 1. 

Zur Reduktion des Oxyesters werden 25 gr gelost in 150 gr heissem, 
absolutem Alkohol und auf 20 gr Natriumscheiben laufen gelassen ; 
sie gaben, wie vorhergehend beschrieben, aufgearbeitet 20 gr einer 
Saure vom Sdp. 12mm: 183-185O. Durch die Analyse erwies sie 
sich als 2-Methyl-5-isopropyl-cyclohexyl-oxy-l-essig~a~ire-l. (Saure des 
Esters Formel XI). 

0,1421 gr Subst. gaben 0,3513 gr CO, und 0,1272 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 67,56 H 9,93% 

Gef. ,, 67,44 ,, 10,02y0 

4. 2-Methyl-5-isopropyl-cyclohexyl-oxy-l-u-methylessigsa~~reathylester-l. 
(Formel XIII.) 

Die Ausbeute an diesem Ester aus Tetrahydrocarvon, Brom- 
propionsaure-ester und Zink ist nicht besser, als sie beim entsprechenden 
Acetylderivat erhalten wurde. 150 gr Tet rahydrocarvon gaben ca. 
100 gr Oxyester vom Sdp. 12 mm: 155-156O neben vie1 harzigen und 
anderen, nicht destillierbaren Kondensationsprodukten. 

0,2010 gr Subst. gaben 0,5176 gr CO., und 0,1988 gr H,O 
Cl,H,O, Ber. C 70,26 H Il,Ol% 

Gef. ,, 70,25 ,, 11,07% 

5. 2-Meth yl-5-isoprop yl-c yclohex yliden-l-a-meth y lessigsaure-ath y lester-1. 
(Formel XIV.) 

Der 2-Methyl-5-isopropyl-cyclohexy~-oxy-l-a-methylessigsaure-at hyl- 
ester geht unter dem wasserentziehenden Einfluss von syruposer Phos- 
phorsaure in diesen ungesattigten Korper iibcr. Langeres Erwarmen 
als eine Stunde beeintrachtigt die Ausbeute ganz erheblich. Unter 
einem Druck von 12 mm siedet der reine Ester von 141-142O. Farb- 
loses, dunnflussiges 01 von angenehm aromatischem Geruch. 

0,1642 gr Subst. gaben 0,4544 gr CO, und 0,1636 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,57 H l l , O O %  

Gef. ,, 75,50 ,, 11,15% 

6. 2-Methyl-5-isoprop yl-cyclohexyl- (u-methyl)-athylalkohol-1. 
(Formel XV.) 

Durch Reduktion von 2-Methyl-5-isopropyl-cyclohexyliden-l-o- 
methylessigsaure-athylester-1 nach der Methode von BouveauZt und 
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Blanc gelingt es, diesen Alkohol in einer Ausbeute von ca. 12% zu 
erhalten. Er destilliert im Vakuum von 12 mm bei einer Temperatur 
von 127-131 O, und besitzt denselben unangenehmen, phenolartigen 
Geruch, der auch den anderen homologen Korpern dieser Reihe eigen ist. 

0,1276 gr Subst. gaben 0,3676 gr GO, und 0,1518 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 78,71 H 13,220/, 

Gef. ,, 78,59 ,, 13,31% 
Die Hauptmenge des Esters war wiederum vorseift zur Saure, 

der 2-Methyl-5-isopropyl-cyclohexyliden-1- (a-methyl) -essigsaure-1. Sdp. 
12 mm 173-175O (entspr. Rormel XIV). 

Zahflussiges 01 von unangenehmem Fettsauregeruch. 
0,1463 gr Subst. gaben 0,3976 gr CO, und 0,1380 gr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 74,23 H lo,&% 
Gef. ,: 74,15 ,, 10,56% 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

Zur Konstitution und Konflguration der Chinasawre 
von P. Karrer, Rose Widmer und P. Riso. 

(17. 11. 25.) 

In der Konstitution der Chinasaure ist noch die Stellung eines 
Hydroxyls st'rittig. Erwig und Konigsl) geben ihr die Formel I, 
H. Emde2) empfiehlt Formel 11. 

HO COOH HO COOH HO COOH 
\/ \/ v 

/ c  /Y\ 
CH, 4% 2 

I5 31 1: 31 

\dH/ \dH/ 

CF 'CH . OH 
/ ? \  

1: 31 

\dH/ 

HO.CH CH2 
2 

CHI CH.OH HOSCH CH.OH CH, CH.OH 

I I 
I OH I1 OH 111 OH 

I 

Die Anwesenheit von Hydroxylgruppen an den Kohlenstoffatomen 
3 und 4 ist durch den leichten fjbergang der Chinasaure in Proto- 
catechusaure sichergestellt. Dass auch in Stellung 1 ejne Hydroxyl- 
gruppe steht, dass Chinasaure somit eine a-Oxy-carbonsaure ist, be- 
weist die Leichtigkeit, mit der sie Kohlenoxyd verliwt. 

Neben den Formeln I und I1 jst aber ausserdem noch Formel I11 
fur die Chinasaure in Erwagung zu ziehen; ein Beweis gegen sie liegt 
noch nicht vor. 

B. 22, 1457 (1889). 
,) Apotheker-Ztg. 32, 601 (1917). 
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Um die Konstitutionsfrage der Chinasaure zu losen, haben wir 
verschiedene Wege eingeschlagen. 

Vor etwa 40 Jahren hat A .  W. Hofrnunn') im Verlauf seiner be- 
rihmten Untersuchungen uber den Abbau der Saureamide durch 
Brom und Alkali auch das Athoxy-essigsaure-amid C,H,O * CI3,CO * NH, 
der Reaktion unterworfen. Dabei stellte er fest, dass - wic dies heute 
leicht verstandlich ist - das Amin C,H,C) - CH, - NH, nicht erhalten 
werden kann, wenn 1 Mol. Saureamid mit 1 Mol. Brom zum Umsatz 
gelangen. Solche Aldehydammoniakderivate sind zu unbestandig 
und erleiden momentan eine hydrolytische Zersetzung. Dagegcn gliickte 
es A .  W .  Hofmann, ein Zwischenprodukt des Abbaucs abzufangen, 
wenn er 2 Mol. Athoxy-essigsaure-amid mit 1 Mol. Brom und 2 Mol. 
Alkali umsetzte. Die Reaktionen, die sich dann vollziehen, lassen sich 
durch folgende Formeln wiedergeben : 

Br, , 2 KOH 
CZHbO . CH, . GO . N H Z  + CZHbO. CH, . N=C=O 

C,H,O CH,. N=C=O + HZN. GO. CH,. OCZH, = 
C,H,-,O . CH, NH . CO . NH . CO . CH, . OC,H, 

Es entstand somit Athoxymethyl-athoxyacetyl-harnstoff. 
Leider beschreibt Hofmann die Reakticinsbedingungen, unter denen 

er die Substanz erhielt, nicht genau, und c's war uns trotz zahlrcicher 
Versuche nicht moglich, sie wieder aufzufinden. Wir konnten i mmer 
nur den durch totalen Zerfall des Athoxy-met hylamins C,H,O * CH, * NII, 
entstandenen Formaldehyd nachweisen. 

Einen ganz analogen Verlauf nahm dor Abbau des Methylather- 
milchsaure-amids durch Brom und Natroiilauge : Als Zerfallsprodukt 
des primar erzeugten Aldehydammoniakdcrivates entwickeltc. sich 
Ace taldeh yd. 
CH,. CH . CO . NH, H 

-f CH,.G-NH, __+ CH,. C/ + NH, + CH,OH [ =rCH3] \O 

Ebenso wurde das a-Methoxy-ieocapronsaiure-amid abgebaut ; Isovaler- 
aldehyd war das Produkt des Umsatzes. 

Durch diese Reaktionen wird somit tlic Feststellung Hofm,anns, 
dass a-Alkoxy-saureamide durch Brom untl Alkali bis zu den um ein 
Kohlenstoffatom armeren Aldehyden abgebaut werden und die Zwischen- 
stufen der Formel 

/H R. C-NHZ 
\OCH, 

nicht fassbar sind, bestatigt, und durch grosseres Beobachtungsmaterial 
auf eine breitere Basis gestellt. 

Hierauf bereiteten wir uns aus dem voii Herzig und Ortonyy2) be- 
schriebenen Tetramethyl-chinaskire-methylcs t er das entsprechendc Amid 

l) B. 18, 2734 (1885). 2, Arch. Phenn. 258, 91 (1920). 
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und unterwarfen es dem Abbaa mit Broni und Alkali. Die Reaktion 
verlauft keineswegs glatt, da  die ungemein leicht oxydable Chinasaure 
sekundar zum Teil in Benzolderivate ubergefuhrt mird. Es gelang, 
Hydrochinon-monomethylather und Hydrochinon-dimethylather zu 
fassen. Der letztere ist fur die KonstitutionsbestinImung der China- 
saure von Bedeutung. 

Da namlich eben bewiesen wurde, class a-Met hoxy-carbonsaure- 
amide beim Hofmann’schen Abbau in Produkte Lerfallen, die das 
Methoxyl nicht mehr besitzen, so kanii dcr Hydrochinon-dimethylather 
seine beiden Methoxyle nicht aus den Stellungen 1 , 4 des Tetramethyl- 
chjnasaure-amids bezogen haben, sondern nur aus 3,tL Damit scheiden 
aber fur die Chinasaure Formel I1 und I11 aus; in ihiieii stehen nur die 
Hydroxyle 1 und 4 in Parastellung, die aber, wie gesagt, zur Hydro- 
chinon-dimethylatherbildung nichts beitragen konnen. 

Der Ubergang des Tetramethyl-chinasaure-amids in IIydrochinon- 
dimethylather unter der Wirkung von Brom und AXali lasst sich in 
folgendk Formel fassen : 

CH30 CONH, 
\/ 

P\ 
I 1  + 

CH3O.CH CHZ 

CH, CH.OCH3 
‘CH/ 

I 
IV OCH, 

Formel I1 lasst sich 

- CH,O NH, - 

\/ 
P\ 

CH,O.CH CH, 

I !  
CH, CH.OCH3 
\CH/ 

I 
OCH, - 

ler iiodi in anderer T5 

CH,O 
--f 

3e fur die China- 
saure ausschalten. Chinasaure-amid geht nkmlich (lurch Behandlung 
mit Aceton, das 1 :& Chlorwasserstoff enthalt, in da8 Diaceton-china- 
saure-amid V uber. Da sich im allgemeinen nur Verbindungen mit 
vicinalen Hydroxylgruppen in Aretonderivate iiberfiihren lassen, so 
spricht die Existenz des Diaceton-chinasaure-amids ehenfalls fur die 
Chinasanref ormel I. 

Neue~dings sind zwar einige Aceton- 
dcrivate von 1 ,3-Glykole11 erhalten worden, CH3 

I 
so von Trimethylen-glykoll I, Penta-erythritl), 

1 !,CO.NHz Anhydro-enneaheptit2) ; es sind aber Aus- 
O V C \  nahmeri und insbesonden fehlt die Fahig- 

keit zur Acetoiiaufnahme den untersuchten CH CH, 

I 1  1,3-Glpkolen cyclisch gebauter Verbin- CH, CH dungen. Die leichte Bildiing des Diaceton- 
skure-amids ist darum mi t der Chinasaure- \ C H A O  

I 1  formel I1 nicht zu vereinen. 
Und endlich wird dig! Formel I1 auch 

durch folgende Beobachtnngen widerlegt. H. 0. L. F i s c h e ~ ~ )  hat  aus China- 

CH3 . L O  

V 0 -C(CH,)z 

_ _ ~ -  
I) J .  Boeseken und P. H .  Hennans, B. 55, 3758 (1922). 
2, Mannich und Brose, B. 55, 3155 (1922). 3, B. 54, 775 (1921). 



O V C \  
CH CH, 
I I  

H H 

I 1  
CH CH- 

O A C H /  

l) W .  H .  Perkin jun. und G. Tattersall, SOC. 9 I, 480 (1907). 
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ein Lacton fassen, wohl aber von den beiden entsprechenden Cis- 
formenl). In  dem Monoaceton-chinasaure-amid muss dann dasjenige 
Hydroxyl, das rnit dem Carboxyl am selben Kohlenstoff (1) haftet, 
in Transstellung stehen zu der Alkoholgruppe, die im Aceton-chjnid 
an der Labtonbindung beteiligt und im Monoaceton-chinasaure-amid 
frei geworden ist. 

Nun hat J .  Boeseken in zahlreichen Abhandlungen gezeigt2), dass 
nur cis-1 ,2-Diole des Cyclohexans, Cyclopentans, des Hydrindens 
und Tetrahydro-naphtalins zur Bildung von Acetonverbindungen be- 
fahigt sind; den trans-Djolen geht diese Fahjgkeit ab. Unser Mono- 
aceton-chinasaure-amid kondensiert sich glatt rnit einer weiteren Molekel 
Aceton zum Diaceton-chinasaure-amid, das rnit dern aus Chinasaure- 
amid direkt dargestellten identisch ist. Dieses Verhalten des Mono- 
aceton-chinasaure-amids ist nur rnit Formel VIII vereinbar. Die Ver- 
bindung ist ein Derivat des Cyclohexans rnit zwei benschbarten Alkohol- 
gruppen und daher direkt vergleichbar rnit den Cyclohexan-1 ,I;-diolen. 
Mit den cis- und trans-Cyclohexan-1 ,2-diolens) teilt sie auch die Eigen- 
tumlichkeit, die Leitfahigkeit einer Borsaurelosung etwas herabzusetzen, 
wahrend andere Glykole mit vicinalen Hydroxylen bekanntlich haufig 
eine Erhohung dieser Leitfahigkeit bewirken. 

Die mitgeteilten experimentellen Ergebnisse beweisen, dass der 
Chinasaure Formel I, dem Diaceton-chinasaure-amid Formel V, dem 
Monoaceton-chinid von H .  0. L. Fischer Formel VI und dem Mono- 
aceton-chinasaure-amid das Bild VIII zukommt. 

Daruber hinaus lasst sich aber auch die Konfigiiration der China- 
saure bestimmen. 

HO COOH 
\/ 

OH H 

I dH X H  OH 

Die Hydroxyle 1 und 6 miissen cis-Stellung haben, da sie einen 
Acetonrest unter Bildung des Funferringes binden und diese Fahigkeit 
nach den Arbeiten Boesekens nur den cis-Formen der Cyclohexan- 
1,a-diole eigen ist. Dazu in trans-Stellung befindet sich natiirlich das 

l) W .  H .  Perkin jun. und G. Tattersall, SOC. 91, 480 (1907). 
") R. 39,183 (1920); 40,519,525 (1921). Einzig beiden Derivatendes Cycloheptam, 

den cyclo-Heptan-l , 2-diolen sind cis- und trans-Form zur Bildunq eines Acetonkonden- 
sationsproduktes befiihigt. Diese Ausnabme erklirt sioh wohl ungezwungen durch die 
besonderen sterischen Verkltnisse des Cycloheptanringes, in dem ja die C-Atome sehr 
wahrscheinlich nicht alle in einer Ebene liegen. 

- 

s, J .  Bomeken und J .  van &/fen, R. 39, 183 (1920). 



- 200 - 
auch am C-Atom 1 haftende Carboxyl. Mit letztercm auf derselben 
Seite der Cyclohexan-Kohlenstoffebene steht tiiejenigc OEI-Gruppe, die 
im Monoaceton-chinid an der Lactonringbiltlung lieteiligt ist, ~ l s o  
jedenfalls Hydroxpl3 (7-Lacton) ; rnit ihr benxhbar t  und in der gleichen 
Ebene ist die letzte OH-Gruppe 4, da  sich die I-Tydroxyle 3 und 4 mit 
einer Acetonmolekel unter Wasseraustritt Zuni Ring schliesscn korinen. 
Die Konfiguration der Chinasaure wird tlalier durcli obiges Bild 
(Formel X) dargestellt. 

E xp e r i m en t e 1 I e r T ti i 1. 

Tetrameth yl-chinasaure-amid. 
6 gr Tetramethyl-chinasaure-methylestt~r wurden mit 750 ( ni3 

bei Oo gesattigtem Ammoniak 8 Tage bei Zirnmertemperatur st  ehen 
gelassen. Haufiges Schiitteln bewirkt schne1lei.e Ruflosung des Esters. 
Hierauf wurde die Losung im Vakuum (4O-5O0) zum Syrup eingedarnpft, 
der bald krystalli,? erstarrte. Aus weiiig Bexizol krystallisiert das A\ mid 
leicht aus. Smp. 115-116°. 

0,01109 gr Subst. gaben 0,589 cm3 N, (18", 715 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 5.66% Gef. N 5,839; 

Abbau des I'etramethyl-chinasaure-amias mit Broin und Alkali. 
3,66 gr Tetramethyl-chinasaure-amid wnrden in wenig eiskalteni 

Wasser gelost, 2,5 gr Brom und 29,6 cm3 n. KOH zugesetzt; die Mischung 
wurde unter haufigem Umschutteln eine l idbe Stunde bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt. Dann hiben wir siv bei 40° im Vakuuni zur 
Trockne gebracht, den Ruckstand rnit Atht>r extrahiert und das nacli 
dem Verdampfen des Athers zuruckbleibende 0 1  der Vakuumdes tillatioii 
unterworfen. Bei 12 mm Druck wurden P'raktionen rnit den Sdp. 
1 16-120°, 120-1 50°, 150-200° aufgefangcii. 

Namentlich in dcr tiefst-siedenden, in geringeicr Jlcnge auc.11 in 
der zweiten E'raktion schicden sich nacli c\iiiigcm Stchcn Kry.;talle 
ab, die abgepresst und aus Alkohol umkryst:illi.;iert wuiden. Ihre RIengc. 
ist gering. Smp. 54O. 

0,007360 gr Subst. gaben 0,01877 gr CO, uiid 0,00482 gr H,O. 
C8H,,0, Ber. C 69,56 H 7,249; 

Gef. ,, 69,57 ,, 7,320,/, 
Somit liegt Hydrochinon-dimethylather vor. 
Die zwischen 150-200° uberdestilliertt~n Ant,eilc nahnici, wir in 

Natronlauge auf, schiittelten die alkalischt. L o s u ~  mit Rther nus, 
machten sie hierauf rnit Schwefelsaure wictler bauer und estrahierten 
nun wieder rnit Ather. Dieser letzte Atheres trakt hinterliess nach dem 
Verdunsten ein 01, das im Exsiccator bald kystallin erstarrte. Die Ver- 
bindung konnte der geringen Menge wegen iiich t vollkonimen gerrbinigt 
werden, doch lassen ihre Eigenschaften (Rvtluktion einer Silberldhung 
in der Warme. rnit Ferrichlorid brauner Nicderschlag, Smp. 49O stntt 



- 201 - 

53O) es nicht zweifelhaft scheinen, dass in ihr noch nicht ganz reiner 
Hydrochinon-monomethylather vorliegt. (Gef. C. 66,0, 1-1 6,6, OCH, 
23,0% statt  C 67,7, H 6,45, OCH, 25,0%). 

Diaceton-chinasaure-amid (Formel V! . 
Chinasaure-amid haben wir nach der Vorschrift von G. Knopferl) 

aus Chinasaure-athylester und alkoholischem Aminoniak bereitet. 
Die fur die Verbindung angegebenen Eigenschaften konnen wir im 
allgemeinen bestatigen. Einzig den Schmelzpunkt f:mden wir etwas 
hoher, 141-142O statt 132O. 

6 gr Chinasaure-amid wurden mit 200 cm3 a'rn:olut trockenem 
Aceton, das 1 % Chlorwasserstoff enthielt, iibergossen und zwei Tagc 
geschuttelt. Hierbei loste sich ein betrachtlicher Anteil des Amids 
auf. Die filtrierte Flussigkeit wurde zur Entfernung 3es Chlorwasser- 
stoffs mit uberschussigem Bleicarbonat einige Stunden geschuttelt, 
hierauf filtriert und im Vakuum bei 35O zum dicken Jyrup eingeengt. 
Letzteren digerierte man bei gewohnlicher Temperatur mit Essigester, 
wobei sich ein grosser Teil loste. Die Losung wurde auf einmal in die 
sechsfache Menge Ligroin gegossen. Hierbei schied sic.11 wieder 01 ab. 
Von diesem giesst man die Essigester-Ligroinlosung ab, filtriert schnell 
und lasst sie in offener Krystallisierschale stehen. Hierbei krystallisiert 
das Diaceton-chinasaure-amid bald in prachtvollen Nacleln aus. - Das 
0 1  wird erneut in Essjgester gelost, die Losung mit 5 T-olumina Ligroin 
versetzt, von ausgeschiedenem 01 abfiltriert, wonach beim Stehen 
bald weitere Krystallisationen des Diaceton-chinasaurr-amids erfolgen. 
Eine dritte, analoge Behandlung des ~lriickstandee vermehrte die 
Ausbeute auf 1,5 gr analysenreines Produkt. 

Smp. 155O. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Essigester, 
etwas schwerer loslich in Ather, noch schwerer in Benzol, sehr wenig 
in Ligroin. 

. 

0,009680 gr Subst. gaben 0,02055 gr CO, und 0,00684 g r  H,O. 
C,,H,,05N Ber. C 57,56 H 7,74% 

Gef. ,, 57,90 ., 7,90% 
0,2087 gr, in 6 4634 gr abs. Alkohol gelost. 1 = 0,5 dm. 

18 18 
D D 

d = 0,80 

a = -0,35O. Daher [a] = -27,lO. 

1Monoaceton-chinusii.lrre-umid (Formel VI  I .  
2 gr Aceton-chinid werden in 15 cm3 absolutem -4lkohol gelost; 

die Flussigkeit wird unter guter Kuhlung mit Ammoniak gesattigt. 
Man Iasst 3 Tage bei Zimmertemperatur atehen und verdampft hierauf 
das Losungsmittel im Vakuum (35O). Der Ruckstand krystallisiert aus 
Essigester in weichen, weissen Niidelchen, die das reii it: Mono-aceton- 
chinasaure-amid reprasentieren. 

1) Arch. Phann. 245, 77 (1907). 
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Die getrocknete Substanz schmilzt bei 141°, ist leicht loslich in 
Wasser, Alkohol und Essigester, weniger gut in Ather, noch weniger 
in Benzol und Ligroin. 

0,009070 gr Subst. gaben 0,01729 gr CO, und 0,00617 gr H,O 
0,008780 gr Subst. gaben 0,01666 gr CO, und 0,005955 gr H,O 

C,oH,,05N Ber. C 51,94 H 7,41 yo 
Gef. ,, 51,96; 51,73 ,, 7,62; 7,590/, 

0,2134 gr drehten in 6,4874 gr Losung (Alkohol) (1 = 0,5 dm) - 0,67O. (d = 0,8; t = 18O). 
18 [a] = - 50,92" 

Beeinflussung der Leitfahigkeit von Borsaurelosung durch Mono- 

Konzentration der Borsiiurelosung : 1/6 Mol. im 1. 
Konzentration der Monoaceton-chinasiiure-amidlosung : 1/60 Mol. im 1. 

aceton-chinasaure-amid : 

A Korr. ') 
Borsiiureliisung . . . . . . . . . . . . . . . . .  7,4 x 
Losung von Monoaceton-chinasiiure-amid . . . . .  25,9 x 
Mischung . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30,2 x 

Die Mischung leitet somit etwas weniger gut als der Sumnie der 
Leitfahigkeiten beider Losungen entspreclien wurde. 

oberfiihrung des Monoaceton-chinasawe-amids in Diaceton- 
chinasaure-amid. 

2,6 gr Aceton-chinasaure-amid wurden mit 100 cm3 1 % Chlor- 
wasserstoff enthaltendem Aceton in derselben Weise behandelt, wie es 
in der Darstellungsvorschrift fur Djacetori-chinasaure-amid aus China- 
saure-amid oben beschrieben wurde. Auch die Aufarbeitung und Iso- 
lierung des gebildeten Diaceton-chinasaure-amids geschah in gleicher Art. 

Smp. 155O. Das Produkt stimmt in allen Eigenschaften mit dem 
aus Chinasaure-amid direkt erhaltenen Diaceton-chinassure-amid uber- 
ein. Mischschmelzpunkt 155O. 

0,0613 gr Substanz in 5,9826 gr Losungsmittel (Alkohol) 
1 = 0,5 dm.; d = 0,8; a D  = -0,113O; [aID = -27,5O. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat . 

1) AWasser = 3,9 x 10-6. 
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Zur Kenntnis der Aminosauren l). 

Einwirkung von Diazomethan auf Hippursaure-chlorid 
von P. Karrer und Rose Widmer. 

(17. 11. 25.) 

Lasst man auf Hippursaure-chlorid, das in Ather suspendiert ist, 
eine absolut atherische Diazomethanlosung, die weder Feuchtigkei t 
noch Alkohol enthalten darf, einwirken, so bildet sich in fast quan- 
titativer Ausbeute eine Verbindung, der die Zusammensetzung CIoH,O,N 
zukommt2). Sie ist monomolekular (Mo1.-Gew. in Bromoform 170, 
berechnet 175), krystallisiert sehr leicht (Smp. 9Io), reagiert in Wasser 
sehr schwach sauer, und verbraucht auch bei der Titration unter Be- 
nutzung von Phenolphtalein als Indikator Lauge, jedoch nur eine 
ca. ' I2 Mol. entsprechende Menge; auch ist der Umschlag unscharf. 

Dieses ganze Verhalten liesse sich am ungezwungensten durch 
Formel I bzw. die tautomere Formel I1 erklaren, welche die eines 
Phenyl-oxy-dihydro-metoxazins ist. Die Bildung einer solchen Sub- 
stanz aus Hippursaure-chlorid und Diazomethan scheint leicht ver- 
standlich. 

I I1 
Der schwach saure Charakter des Phenyl-oxy-dihydro-metoxazins 

ergibt sich aus seiner phenol-ahnlichen Natur. 
Unsere Verbindung teilt auch mit anderen Metoxazinderivaten 

die ausserordentliche Saureempfindlichkeits). Die kleinsten Mengen 
Mineralsauren geniigen, den Korper zu spalten; so dass es iiberhaupt 
nicht moglich ist, ihn. aus der alkalischen Losung unverandert zu 
regenerieren. Fiigt man zu der Aufschlammung der Verbindung in 
wenig Wasser 4 Tropfen Bromwasserstoffsaure, so trit t die Aufspaltung 
so energisch ein, dass sich die Fliissigkeit erhitzt. 

Das Produkt der Aufspaltung ist aber ein reclit merkwiirdiges, 
narnlich Hippursaure. Wenn man unserem Korper die Metoxazin- 
formel belassen will, so muss man also annehmen, dass die durch Sauren 
bewirkte Aufspaltung des Metoxazinringes mit der Losung einer Kohlen- 

l) Vergl. Helv. 6, 1108 (1923); 7, 763, 1062 (1924). 
2) 'ifber die Einwirkung von Diazomethan auf einfaohe Slurechloride haben 

fruher M .  Nierenstein und Mihrbeiter und H. Staudinger gearbeitet. 
3, Gabriel, Elfeldt, B. 24, 3213 (1891); RehlLinder, B. 27, 2157 (1894); Cabriel, 

A. 409, 305 (1915). 
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stoff-Kohlenstoff-Bindung (zwischen 5 und 6) vcrbunden ist. Eine 
solche Reaktion ist nicht leicht verstandli ch. 

Trotzdem sind wir der Meinung, dass dic vorgeschlagene Metoxazin- 
formel die einzige ist, die man auf Grund tier Analyse, der Molekular- 
gewichtsbestimmung, der schwach sauren Natur und der Aufspaltuiig 
zu Hippusaure in Erwagung ziehen kann. Denn die auch nocli dis- 
kutable Oxazolformel I11 

N-CH 

CeH5.C C OCH, 
I1 'I 

111 \o/' 
scheidet sicher aus. Verbindungen dieser Art haben P. Karwr und 
Ch. Grinacherl) in grosser Zahl hergestellt . Deren Eigenskliaften sind 
vollkommen andere. Sie sind schwache Basen, liefern Salzc untl sind 
zudem bei gewohnlicher Temperatur fliissiz. 

Dass tatsachlich ein C-Atom bei der Saureeinwii kung auf unser 
Metoxazin abgelost wird, kann man d a r m  erkennrn, dass sic*h im 
Destillat der sauren Fliissigkeit etwas For rn:tldehytl nachweisen lasat. 

Das Phenyl-oxy-dihydro-metoxazin biri c t  ein neiiei Beispiel eines 
Ringsystems2), das sich ungemein leicht, sc:hon durch Sauresjmren, 
in eine Acylaminosaure verwandelt. Es bcit c.ht somit die Mogliclikcit 
- wenn aucli heute jeder konkrete Anhaltspunkt clafur fehlt -- dass 
auch derartige Verbindungstypen im Eiwei5s vorkomrnen : sehr geringe 
Mrngen IT-Ionrn miissten sie bereits zu d(%n Polypeptiden aufspalten. 

Wir beabsichtigen, die Untersuchung kortzusetzen. 

Experimentelles. 

8,5 gr IIippursaure-chlorid wurden in absolutem ,Ither auf- 
geschlammt und dazu eine aus 15 Sityoso-methylurethan be- 
reitete atherische Diazomethanlosung, die ~vctlcr Spuren von Wasser 
noch Alkohol enthalten darf (gute Rektifizicrung mit hoher E'raktionier- 
kolonne), versetzt. Tinter starker Stickstoff entwic klung geht die 
Substanz in Losung. Nach Beendigung der Reaktion wird der lither 
irn Vakuum (30° nicht iiberschreiten) abd(-+tilliert, wobei cin krystal- 
lisierter Ruckstand von fast reinem Phcnyl-oxy-dihydro-metoxazin 
(7,8 gr) zuriickbleibt. Die Verbindung w i d  in .ither gelost, durch 
kurzes Schiitteln der Fliissigkeit mit Kohle eiitfarbt, und durch starke 
Abkiihlung des Athers zur Krystallisation grhracht. I'nter dem Nikro- 
skop erscheinen die Krystalle als Saulen il i id dickc Prismen. 

Smp. 9Io. Die Verbindung ist loslicli in L4kohol, Atlier, Chloro- 
form, sehr wenig in Wasser und Ligroin. 

l) Helv. 7, 763 (1924). 
z ,  uber ahnlich saureempfindliche dnhydride von .hinosburen nnd dminosiiure- 

derivaten siehe P. Karrer, Ch. Grunacher und A .  Schlosorr, Helv. 6, 1108 (1923); P. Kawer 
und C'h. Griinacher, Helv. 7, 763 (1924). 
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0,008630 gr Subst. gaben 0,021770 gr CO, und 0,003795 gr H,O 
0,3840 gr Subst., 63,4874 gr Bromoform, Schmelzpunktsdepression 0,515O 

Cl,HQO,N Ber. C 68,57 H 5,14% Mo1.-Gew. 175 
Gef. ,, 68,80 ,, 4,92% Mo1.-Gew. 170 

2,5 gr Metoxazinverbindung wurden mit 10 (:m3 H,O erhitzt, 
dann auf etwa 40O abgekuhlt und 4 Tropfen Bromwasserstoffsaure 
zugesetzt. Hierbei beobachtet man als Folge der Aufspaltung des 
Metoxazins starke Erwarmung. Man fugte dann nolh so vie1 Wasser 
hinzu, dass beim Aufkochen klare Losung eintrat, und filtrierte heiss. 
Beim Erkalten krystallisierte Hippursaure aus. (Snip. 188O, Misch- 
schmelzpunkt mjt Hippursaure 188O). 

Gef. C 60,5 H 5,2% 
Ber. ,, 60,33 ,, 5,02% 

Auch wenn man Phenyl-oxy-dihydro-metoxazin in Alkali lost 
und diese Losung ansauert, fallt Hippursaure aus. Die von Hippur- 
saure befreite Flussigkeit gibt ein Destillat, das in den ersten Anteilen 
etwas Formaldehyd enthalt. (Nachgewiesen durch Reduktianswirkung 
auf ammoniakalische Silbernitratlosung und Rotfarbung von Morphin- 
Schwefelsaure.) 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Zur Kenntnis der Anhydride aeylierter Aminosauren 
von P. Karrer, E. Miyamichi, H. C. Storm und Rose Widmer. 

(18. 11. 25.) 

In einer Arbeit des einen von uns mit Ch. Granucherl) ist gezeigt 
worden, dass die Ester mancher acylierter Aminosauren durch Phosphor- 
pentachlorid in substituierte Oxazolderivate ubergeiuhrt werden, ein 
Vorgang, der eine besondere Art von Anhydrisierung solcher Amino- 
saurederivate darstellt. Es wurde auch bereits el mahnt, dass sich 
Phosphorpentoxyd zur Wasserabspaltung ebenfalls pignet. 

Die vorliegende Untersuchung sollte zunachst einmal zeigen, ob 
und in welcher Weise die Fahigkeit der Acylaminosaure-ester, in Oxazole 
uberzugehen, durch die Natur des Acylrestes modifiziert wird. Zu 
diesem Zweck haben wi?) 

Palmityl-glykokoll-Lthylester C,,H,,CO. NH . CH, . COO . C,H5 
Lauryl-glykokoll-athylester CIIH2,C0. NH . CH, . COO - C,H5 
Capryl-glykokoll-athylester C,HI5CO * NH . CH, . COO * C,H5 
Capronyl-glykokoll-athylester C5HllC0 NH . CH, * COO . C,H5 
Isovaleryl-glykokoll-athylester C,HQCO . NH . CH, . COO . C,H, 

l) Helv. 7, 763 (1924). 
2) Bearbeitet von E. Miyamichi. 
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der Einwirkung von Phosphor-pentachlorid und von -pentoxyd linter- 
worfen, und dabei festgestellt, dass die ersten drei Acylderivate gar 
kein Oxazol ergaben, Capronyl-glykokoll-athylester vielleicht in Spuren, 
deren Menge aber zur Isolierung in  reiner Form nicht ausreichten; 
erst Isovaleryl-glykokoll-athylester wird in  befriedigender Ausbeute 
zu dem 2-Isobutyl-5-athoxy-oxazol (I) anhydrisiert : 

N-CH * il il 
(CH&CH CHZ. C C . OCSH, 

I 
Wenn wir hierzu die friiher gewonnene Erfahrung fugen, dass 

Acetyl-glykokoll-athylester sehr leicht in dns 2-Methyl-5-athoxy-i1sazol 
iibergeht, so darf aus diesen Ergebnisseri geschlossen werden, dass 
sich unter den gewahlten Reaktionsbedingungen der Ringschluss der 
acylierten Aminosaure-ester urn so leichter vollzieht, je niedriger die 
Fettsaure jst, welche am Aufbau des acetylierten Esters beteiligt ist. 
Benzoyl-glykokoll-athylester ist dem Ringschluss ebenfalls sehr leicht 
zuganglichl) . Die bisherigen Erfahrungen an Estern anderer Amino- 
sauren widersprechen den eben geschilderten nicht. 

Bei der hydrolytischen Aufspaltung eines Oxazols der Forinel I1 
N-c . x 

NH--~HX + I I R . C  C-OCSH, - It I/ 
R.CO COOH 

I1 ‘0’ 
bildet sich eine Aminosaure mit asymnietrischem C-Atom zuruck 
(mit * bezeichnet). Es war daher von Interesse, zu untersuchen, ob 
die Aufspaltung asymmetrisch verlauft, wenn der Substituent R selber 
optisch aktiv ist. Zu diesem Zweck wurde aus d-Methyl-athylessig- 
saure (die allerdings optisch nicht ganz rein, mit [m] ,, = + 12,6O statt + 17,5O zur Anwendung gebracht werden musste) und 1-Leucin optisch 
aktiver d-Methyl-athyl-acetyl-1-leucin-athylester I11 hergestellt, dieser 
in das Oxazol IV verwandelt und letzteres durch starke Salzsaure 
vollkommen verseif b2).  Dabei wurde ein optisch inaktives Leucin 
zuruckerhalten : 

/ .CH, /CH3 
NH-tH. CH, . CH --f N-C . CHZ CH --t 

\ cw3 * I /  I1 
) C H  

C C . OC2H, CH3 C H 3 y H .  CO I 1  COO. C2H6 \CH, 

CH3. CH, CH3CH2 ‘ O /  
I11 IV 

,CH3 

COOH I ‘CH3 
H,N. EH . CH, . CH 

d,l-Leucin 

1) P .  Karrer und Ch. Gramher,  1. c. 2, Bearbeikt yon Rose Wadmer. 
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In  dem hier untersuchten Beispiel wird unter den angewandten 
Bedingungen der Oxazolring somit nicht asymmetriech aufgespalten ; 
dabei bleibt aber natiirlicherweise die Moglichkeit bestehen, dass unter 
anderen Vessuchsbedingungen oder bei anderen asymnietrisch gebauten 
Oxazolen der Reaktionsverlauf ein anderer ist. 

An neuen Oxazolderivaten wurden weiter hergestellt : 
2,4-Dimethyl-5-iithoxy-oxazol (V)l) aus Acetyl-alanin-athy1t:ster 
2-Propyl-4-isobutyl-5-iithoxy-oxazol (VI)B) aus Butyryl-leucm-iithylester 
2-Methyl-4-isopropyl-5-lthoxy-oxazol (VII),) &us Acetyl-din-iithylester 

/CH3 /CH3 
N-C . CH3 N-C CHZ. CH N-C . CH 
/I II /I I1 \ II II \CH3 

\O' ' O /  ' O /  
CH3. C C . OC,H, CH, . CH, . CH, . C C . OC,H, cH3 CH3. C C . 0CB& 

V VI  VI I  

Ex p erim en t el l  e s. 

Palmityl-glykokoll-athylester3), aus 10 gr Glykokoll-athyl- 
ester und 13,7 gr Palmitinsaurechlorid in abs. Ather. TJmkrystallisation 
aus Ather. Lange, weisse Krystallnadeln. Smp. SOo. 

0,00867 gr Subst. gaben 0,02229 gr CO, und 0,00894 gr H,O 
0,00708 gr Subst. gaben 0,27 cm3 N, (17O, 725 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 70,31 H 11,51 N 4,10';<1 
Gef. ,, 70J2 ,, 11,53 ,, 4,24';& 

L a u r  y 1 -gl  y ko ko 11 - a thy1 e s t e r aus 10 gr Glykokoll-athylester 
in 200 em3 wasserfreiem Ather und 11 gr Laurinsaurechlorid. Zum 
Auflosen des Lauryl-glykokoll-athylesters wird die Fliissigkeit nach 
eingetretener Reaktion erwarmt, von ausgefallenem Glykokoll-ester- 
chlorhydrat abfiltriert, und eingeengt. Lauryl-gly kokull-athylester wird 
durch Umkrystallisieren aus Ather gereinigt. Smp. 62O. 

0,00883 gr Subst. gaben 0,02185 gr CO, und 0,0083d gr H,O 
0,0063 gr Subst. gaben 0,29 cm3 N, (17O, 731 mm) 

C1,H3,O,N Ber. C 67,31 H 10,95 N 4,917; 
Gef. ,, 67,45 ,, 10,65 ,, 5,120,; 

Cap r y 1 - gl y k o ko 11 - a t  h y 1 e s t e r , aus 15 gr Glykokoll-athylester 
und 12 gr Caprylsaurechlorid in absolutem Ather, unter Kiihlung. 
Nach dem Abnutschen des auskrystallisierten Gly kokoll-ester-chlor- 
hydrates wird die Atherlosung verdampft und der Riickstand im Vakuum 
fraktioniert. Sdp. bei 11 mm 189O, Smp. 32O. 

0,00363 gr Subst. gaben 0,00839 gr CO, und 0,00331 gr H,O 
0,0069 gr Subst. gaben 0,39 om3 N, (No, 731 mmi 

C1,H,,O,N Ber. C 62,83 H 10,12 N 6,117(, 
Gef. ,, 63,M ,, 10J9 ,, 6,40:6 

1) Dargestellt von E. Miyumichi. 
2, Dargestellt von H .  C.  Storm. 
,) Dargestellt nach E .  Abderhulden und Funk, Z. physiol. Ch. 65, 61 (1910). 
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C a p  r o n y 1 - g 1 y k o k o  11 - at h y 1 e s t e r, analog dargestellt wie die 
vorbeschriebene Verbindung aus 15 gr Glykokoll-athylester und 9,7 gr 
Capronsaurechlorid. Sdp. unter 11 mm Ijei 171O. 

0,0085 gr Subst. gaben 0,01879 gr CO, und 0,00702 gr H,O 
0,00911 gr Subst. gaben 0,59 cm3 N, (17O, 730 mm) 

C,,H,O,N Ber. C 59,65 H 9,53 N 6,96% 
Gef. ,, 60,26 ,, 9,25 ,, 7,06% 

I s  o v a l e  r y 1 - gl  y k o  ko 11 - 3 t h y  les  t e r , dargestellt wie die vorher- 
gehenden Verbindungen aus 22 gr Glykokoll-athylester und 13 gr 
Isovaleriansaurechlorid in Ather. Sdp. bei 11 mm l54O. 

0,00626 gr Subst. gaben 0,01325 gr CO, und 0,00499 gr H,O 
0,00523 gr Subst. gaben 0,355 cm3 N, (18O, 725 mm) 

C,H,,O,N Ber. C 57,71 H 9.16 N 7,48% 
Gef. ,, 57,73 ,, 8,91 ,, 7,60:/, 

2-~~obutyl-5-uthozy-ozazol.  (Pormel I.) 
5 gr Isovaleryl-glykokoll-athylester wwden in 20 cm3 wasserf reimi 

Chloroform gelost, und 5,6 gr Phosphorprntachlorid zugcfugt, wobei 
sich der Umsatz unter starker Chlorwasserstoffentwicklung vollzielit. 
Man erwarmt noch 5 Minuten auf dem WasSerbad, lasst erkalten, und 
tragt die Reaktionsmasse hernach unter starker Kuhlung in iiber- 
schussige, starke Natronlauge ein. Die alkalisclie Flussigkeit, wird 
mehrmals mit Ather ausgeschuttelt, der ilthercxtrakt verdampft und 
der Riickstand im Vakuum fraktioniert. I>as Oxazol destilljert unter 
11 mm bei 96-97O uber. Farblose, pyridinahnlich riechende Fliissigkeit. 

0,00634 gr Subst. gaben 0,01485 gr CO, und 0,00502 gr H,O 
0,00523 gr Subst. gaben 0,395 gr N, (18,. 726 mm) 

CgH,,O,N Ber. C 63,86 H 8,94 N 8,28Oj, 
Gef. ,, 63,87 ,, 8,91 ,, 8,450;, 

2,4-Dimethyl-5-uthozy-ozazol. (Formel V.) 
Zur Darstellung des Acetyl-alanin-athylesters wurde 1 Mol. Alanin- 

athylester-hydrochlorid rnit 2 Mol. Essig5aiire-anhydrid und 3 Mol. 
pulverisiertem, geschmolzenem Natriumacet a t  1 Stundc auf dem Wasser- 
bad erwarmt. Hierauf zersetzte man mit Eiswasser und scliuttelte mit 
Ather aus ; der Atherauszug wird rnit Natriumbicarbonatlosung saurefrei 
gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und scliliesslich dest,illiert. 
Bei 135O (12 mm Druck) geht Acetyl-alanin-athylester uber, der in 
der Vorlage schnell erstarrt. Smp. 38-39". 

0,00743 gr Subst. gaben 0,01440 gr CO, und 0,00536 gr H,O 
C,H,,O,N Ber. C 52,77 H 8,25% 

Gef. ,, 52,85 ,, 8,07% 
Fur  die Darstellung des 2,4-Dimethyl-li-athoxy-oxazols lost man 

6 gr Acetyl-alanin-athylester in 20 cm:' wasserfreieni Chlori~form, 
fiigt 7,s gr Phosphorpentachlorid dazu und erwarmt 5 Minuten auf 
dem Wasserbad. Die Flussigkeit wird jctzt unter guter Kuhlung 
langsam in starke, uberschussigc Natronlaugc eingetragen, die Flusbigkeit, 
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mehrmals mit Ather ausgezogen und die Atherextrakte nach dem Trocknen 
im Vakuum fraktioniert. Das Oxazol destilliert unter 12 mm bei 60°. 
Farblose, pyridinartig riechende Flussigkeit. 

0,01044 gr Subst. gaben 0,02268 gr CO, und 0,00758 gr H,O 
0,00848 gr Subst. gaben 0,771 cm3 N, (210, 723 nim) 

C,H,,O,N Ber. C 5934 H 7,86 N 9.92% 
Gef. ,, 59,25 ,, 8,06 ,, 10,03% 

Das Pikrat des 2,4-Dimethy1-5-athoxy-oxazol~, in Ather dar- 
gestellt und aus Alkohol wiederholt umkrystallisiert, schmilzt bei 76O. 

2-Propyl-4-isobutyl-5-iithoxy-oxazol. (Forinel VI.) 
Butyryl-leucin-athylester haben wir durch einstundiges Erhitzen 

-\Ton 45 gr 1-Leucin-athylester mit 70 gr Buttersaure-anhydrid (Wasaer- 
bad) bereitet. Hernach wird im Hochvakuum fraktioniert. Nach 
griisserem Vorlauf (Buttersaure und deren Anhydrid) ging bei 126-127° 
Butyryl-leucinester iiber .(etwa 1 mm Druck). Ausheute 44 gr. 

0,01486 gr Subst. gaben 0,03425 gr CO, und 0,01332 gr H,O 
0,01516 gr Subst. gaben 0,825 cm3 PIT, (19O, 728 mm) 

C1,H2,0,N Ber. C 62,83 H 10J1 N 6.11% 
Gef. ,, 62,86 ,, 9,96 ,, 605% 

Das 2-Propyl-4-isobutyl-5-athoxy-oxazol kann aus diesem Ester 
in ahnlicher Art gewonnen prerden wie die vorbeschriebene Verbindung. 
Eventuell empfiehlt sich Reinigung iiber das allerdings olige, aber 
durch Ligroin fallbare Pikrat. Das Oxazol siedet 'iinter 11 mm bei 
109-112°. Farblose Fliissigkeit. 

0,01105 gr Subst. gaben 0,02749 gr CO, und 0,009825 gr H,O 
0,01062 gr Subst. gaben 0,67 om3 N, (20°, 722 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 68,19 H 10,02 N 6,63% 
Gef. ,, 67,86 ,, 9,95 ,, 6,79% 

2-Methyl-4-isoprop yl-5-athoxy-oxazol. (Forrnel VII.) 
Acetyl-valin-athylester wurde aus 30 gr Valin-Bthylester, 17 gr 

Essigsaure-anhydrid und 14 gr geschmolzenem Xatriumacetat, die 
man 1 Stunde lang zusammen auf dem Wasserbad erhitzte, dargestellt. 
Man zersetzt durch Eis, macht mit Natronlauge ehen alkalisch und 
athert aus. Der getrocknete Atherauszug hinterlas3t nach dem Ein- 
dunsten des Athers ein 01, das im Vakuum fraktioniert wurde. Unter 
2 mm Druck ging Acetyl-valin-Bthylester bei 99O iiber. 

0,01340 gr Subst. gaben 0,02820 gr CO, und 0,011011 gr H,O 
0,01448 gr Subst. gaben 1,02 cm3 N, (19,8O, 729 mm) 

C,H,O,N Ber. C 57,71 H 9,15 N 7,45:/0 
Gef. ,, 57,39 ,, 9,13 ,, 7,66:/, 

Das Oxazol, auf die iibliche Weise dargestellt (aus 8 gr Acetyl- 
valinester und 9 gr Phosphorpentachlorid in trocktmem Chloroform) 
destilliert unter 11 mm bei 62O. 

0,00885 gr Subst. gaben 0,02072 gr CO, und 0,00726 gr H,O 
0,01078 gr Subst. gaben 0,82 om3 N, (23O, 719 mm) 

C9H,,0,N Ber. C 63,87 H 8,94 N 8,28y0 
Gef. ,, 63,85 ,, 9,11 ,, 8,30% 

14 
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Das Pikrat d s 2-Methyl-4-isopropyl-5-iit~lioxy-oxazols, in Ather 
erzeugt und aus B lkohol umkrystallisiert, bildet tafelige Krystalle 
imd schmilzt bei 85O. 

Optisch aktives 2-(Secundar-isobutyl)-4-~ist~hutyl-5-~it7o~y-osazol. 
d-Methyl-athyl-essigsaure wurde durch Spaltung deli Brur:insalzctslj 

dargestellt. Die zu den weiteren Umsetzuiigen beiiiitzte Saure war 
nicht optisch rein; ihre spez. Drehung betrug 12,6O (statt 17,5O). 

Rus der Saure stellten wir das Chlorid rnittels Thionylchloritl 
her. Es destilliert unter gewohnlichem Druvli bei 112O. 

2 Mol. I-Leucin-athylester, in der doppelten Gewichtsmenge washer- 
freiem Ather gelost, werden mit 1 Mol. d-Methyl-at,h;yl-cs.sigsLnre- 
chlorid unter starker Kuhlung versetzt. Da bai scheidet sich sogleicli 
Leucin-athylester-chlorhydrat aus. Dieses wird abgetrennt, (lie ilt,her- 
Flussigkeit mit so vie1 sehr verdunnter w5issrigt:r Salzsiure aiisgc?schuttelt, 
dass die wassrige Schicht sauer reagiert, tier Ather hierauf verdunstet, 
und das zuriickbleibende 0 1  im Vakuum clestilliert. (Methyl-attiyl- 
acety1)-leucinathylester destillierte als farhloses 0 1  bei 132- 133O 
uber. (2 mm Druck.) 

0,00970 gr Subst. gaben 0,54 om3 N, ( 1 8 O ,  726 mm) 
C,,H,SO,N Ber. N 5,76 Get. N 6,07% 

Zur Bereitung des Oxazols lost man den vorbeschriebcnen Ester 
(1 Mol.) in der funffachen Gewichtsmengc trockenem Chloroform, 
gibt 1 Mol. Phosphorpentachlorid dazu untl erwarmt 3 Minuten auf 
dem Wasserbad. Dann giesst man die Fliissigkeit Iangsam in cine 
Mischung von Natronlauge und Eisstucken, wobei darauf zu aditen 
ist, dass die Reaktion stets alkalisch bleibt. Nun zieht man das ent- 
standene Oxazol mit Ather aus, trocknet den  Extrakt und destilliert 
das nach dem Verjagen des Athers zuruck1)leibende 01 im Vakuum. 
Bei 112O (10 mm Druck) destilliert das 8-(Secimdar-isol)utvl)--l-isu- 
butyl-5-athoxy-oxazol uber. 

0,00812 gr Subst. gaben 0,020610 gr CO, und 0,00741 gr H,O 
0,009070 gr Subst. gaben 0,52 em3 N, (190, 717 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 69,33 H 10,2 N 6,22q! 
Gef. ,, 69,24 ,, 10,Z ,, 6,320/, 

Das Pikrat dieses Oxazols konnte nur flussig erhalten werden. 
Dieses Oxazol ist gegen Sauren bedeuttmd widerstandsfahiger als 

manche andere, fruher beschriebene Korper tlieser Gruppe. Es ist beab- 
sichtigt, die ganze Verbindungsklasse nach dieser Richtung . nocli gt:- 
nauer zu vergleichen. 

Um das optisch aktive Oxazol bis Zuni Leu& abzubauen, liaben 
wir 2 gr mit 10 cm3 Wasser und 5 cm3 konz. Salzsaure 20 Stunden 
gekocht. Hierauf dampften wir die Flussigkeit zur Trockene ein, 

0. Schiitz und W. Mnrckwald, €3. 29, 52 (1896). 
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nahmen den Ruckstand in wenig Wasser auf und neutralisierten mit 
Bicarbonat. Dabei schied sich Leucin aus, das aus Wasser umkrystalli- 
siert wurde. Es erwies sich als inaktiv (gepruft in salzsaurer Losung). 

2- Phenyl-5-athoxy-oxaxol aus Hippursaure-athylestw uncl Phosphos- 
pentox yd. 

10Sgr Hippursaure-athylester wurden mit 50 gr Phosphorpentoxyd 
gut vermischt, und unter Feuchtigkeitsausschluss 3 bis 4 Stunden 
auf dem Wasserbad erhitzt. Die Reaktionsmasse erstarrt dabei zu 
einer steinharten Masse. Nach dem Erkalten wird der Kolben zer- 
schlagen, und das zerkleinerte Gemisch in kleinen Portionen in eis- 
gekiihlte verd. Natronlauge eingetragcn, worin es sich rasch auflost. 
Ein 01 scheidet sich ab. Diese:: wird ausgeiithert, die Atherlosung 
getrocknet und verdampft. Der im Vakuum fraktionierte Ruckstand 
destilliert bei 12 mm Druck in der Hauptmenge bei 150-152° uber, 
und stimmt in allen Eigenschaften mit dem beschrietenenl) 2-Phenyl-5- 
athoxy-oxazol uberein. Ausbeute 3-4 gr. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der TTniversitat. 

Uber Anhydride von Aminosaurederivaten 
yon Ch. Grsnaeher. 

(18. 11. 25.) 

In Arbeiten von P. Karrer und mir2) ist an einw Reilie von Bei- 
spielen gezeigt worden, dass bestimmte acylierte dminosaure-ester 
unter dem Einfluss von Phosphorpentachlorid in Anhydridformen 8 

iibergehen, die als Oxazolderivate aufzufassen sind : 
R' N-C-R' 

PCl, I '  II 
Re C 0  . NH hH-CO00:Hj - + R . C  C--OC,H, 

v 
0 

Diese Verbindungstypen zeichnen sich durch ihre grosse Un- 
bestandigkeit gegeniiber Sauren aus, indem sie durch dieselben glatt 
wieder zu acylierten Aminosauren aufgespalten werden. Es ist schon 
friiher bemerkt worden, dass die Anhydrisierung oft  vorteilhaft 
auch mit Phosphorpentoxyd durchgefuhrt werden kann, wofur als 
typisches Beispiel die unten beschriebene Anhydrisierung des Cam- 
pholyl-leucinesters dienen moge. 

I) Helv. 7, 772 (1924). 
2, Helv. 7, 763 (1924). 
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Da es nicht ausgeschlossen erschien, dass auch im natiirlichen 
Eiweiss derartige Ringsysteme enthalten sein konnten, die durch An- 
hydrisierung aus Polypeptidketten entstandrn sind, hat sich zunachst 
u. a. auch das Problem ergeben, zu untersuchen, in welcher Weise 
sich die Aktivitat einer Aminosaure mit asynmetrischen Kohlenstoff- 
atom verandert, wenn durch Anhydrisierung dieselbe an einer der- 
artigen Ringbildung teilgenommen hat. 

Durch den Ringschluss verschwindet dus asymine trischc Kohlen- 
stoffatom der Aminosaure, durch * Ringoff tiung entsteht es wider.  
Denkt man sich nun die Aminosaure nicht durc:h cine einfache inaktive 
Saure acyliert, sondern durch eine optisch aktive, wic es in einer natiir- 
lichen Polypeptidkette der Fall ist, so ergibt sich bei der Anhydrisierung 
trotz Verschwindens des einen as,ymmetrischen Kohlenstoffatoms ein 
optisch aktives Oxazolderivat vom Typus 

7 0  yy 
R . CH-C C-OCZH, 

* \/ 
0 

uiid es fragt sich nun, oh die durch Spaltuiig neu riitstelienclc Aitiino- 
saure - entsprecherid einer asymmetrischen Synthese - in der oli t  isch 
aktiven Form entsteht, oder ob die Spa11 ung symmetrisch verlauft , 
cl. h. das Acylderivat der inaktiven Amino A x e  entsteht. 

Folgende Untersuchung hatte als Ziel, tlas Verhalten eines der- 
artigen optisch aktiven Oxazolderivates bei der Spaltung aufzukliiren, 
wobei sich herausgestellt hat, dass die n w  entstchende Aminosaure 
inaktiv ist. Damit ist aber nicht ausgcschlo,hscn, dass in anderen Fallen 
clie Spaltung der Oxazolderivate doch asj inrnetrisch verlaufen kann. 

Weitere Untersuchungen in dieser Giuppe haben gczeigt, dass 
sich nicht irgendwelche Acylderivate von Aininosaurc-estern nach den 
bis jetzt bekannten Methoden in Oxazoltleiivate iiberfuhren lassen, 
sondern dass bei einer ganzen Anzahl unterswhter SBurederivatc 
aus noch nicht genau bekannten Griintlun das erwartete Osazol- 
derivat nicht isoliert werden konnte. 

Als geeignete aktive Saure zur Einfuhrung in ein Aininosaure- 
ester mit asymmetrischem Kohlenstoffatom haben wir die d-Camphol- 
saure gefunden, als Aminosaure-ester den 1-Leucinester gewahlt. Mit 
Hilfe des Saurechlorides haben wir den gut krystallisierenden, festen 
d-Campholyl-1-leucinester hergestellt, 

COO.CZH5 CH3 
I / I 

CHZ-C-CO . NH . CH . C’HZ. CH 
I \ 

I 

CH3 

1 CH,.C.CH, CH3 
I CHZ-CH. CH, 
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und daraus durch Einwjrkung von Phosphorpentosyd das d-2-Te tra- 
methyl-cyclopentyl-4-isohut yl-Fi-Bthosy-oxazol gewonnen : 

CH3 
/ 

CH3 N -C . CH,. CH 
I \ 

I \,' 

I 

I 

CHZ---C- - C C.OC,H, CH, 
I j CH,.C.  CH, o 
CHp----CH. CH, I1 

Diese Verbindung ist ein wohldefiniertes, im Vakuum unzersetzt 
destillierendes 81, dessen basischer Charakter aber so abgeschwacht 
ist, dass es sich in Sauren nicht lost. Es ist stark rechtsdrehend. Durch 
Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure auf dem Wasserbad wird es all- 
mahlich aufgespalten, indem das d-Campholyl-leucin entsteht : 

COOH CH3 
I / I 

CHZ--C-- CO . NH . CH . CH, . CH 
I \ 

I 

CH, 

~ CH,.C.CH, CHS 

CHZ-CH-CH3 I11 

Durch Erhitzen desselben mit konz. Salzsaure erhalt man direkt 
Leucin und Campholsaure zuruck. Das auf diese Weist: zuruckgewonnene 
Leucin erwies sich als i n a k t i v .  

Anschliessend werden noch einige bisher unhekannte acylierte 
Aminosaurederivate beschrieben, a m  denen wir, z. T. allerdings ohne 
Erfolg, versucht haben, die entsprechenden Oxazolderivate herzustellen. 
Der praktischste Weg zur Gewinnung derartiger Produkte, der stets 
eingeschlagen wurde, besteht darin, dass die trockene atherische Losung 
des Aminosaure-esters unter guter Kuhlung mit dem Saurechlorid 
his zur stark sauren Reaktion des Gemisches versetzt wird, wobei 
annahernd die Halfte der angewendeten Menge des Aminosaure-esters 
als Hydrochlorid wieder zuruckgewonnen werden kann. Es wurden 
so hergestellt : Chloracetyl-leucinester, a-/?-Diphenyl-propionyl-glycin- 
ester, Phtalyl-glycyl-glycinester, Acetyl-leucinamid iind Hippursaure- 
diat hylami d. 

E xp er im e n  t e 11 e s. 

d-Campholyl-l-leucinestel.. (Formel I.) 
Die als Ausgangsmaterial dienende d-Campholsaure kann nach 

X. Guerbetl) durch Erhitzen von Campher mit Kaliiimhydroxyd sehr 
leicht erhalten wcrden. 250 gr Campher wurden im Ruhrautoklaven 
mit 500 gr Kaliumhydroxyd (moglichst rein und wawerfrei) wahrend 
24 Stunden auf 280-290O erhitzt. Ausbeute an Campholsaure (roh) 

l) C. r. 147, 70-72 (1908); 148, 98-101, 720-722 (1909). 
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230-240 gr. Aus der Campholsaure wurde init Phosphorpentachlorid 
das Chlorid hergestellt und dieses unter gutcr Kuhlung und in kleinen 
Portionen in die stark verdunnte atherische Losung dcs 1Jeucinester.s 
eingetragen, bis das Reaktionsgemisch auf La(8kmus nicht mehr alkaliscli 
reagiert. Das ausgeschiedene Leucinestcr - hydrochlorid wurde ab- 
gesaugt, die atherische Losung zweimal mi t Wasser gewaschen, mit 
Calciumchlorid getrocknet und der Ather abdestilliert. Der IZuckstand 
wurde im Vakuum unter 12-14 mm Druc4k fraktioniert, wobei dies 
Hauptmenge bei 200-205° als dickes 81 iil)erdestillierte, das bald 
ers tarrte. 

Nach noclimaliger Destillation erhalt iiian a d  diese Weise den 
Campholyl-leucinester als feste weisse Massc. Durch Losen derselberi 
in Methylalkohol und Zusatz von Wasser bis zur Truloung wird nacli 
einigem Stehen der Ester in krystallinisrhen Aggregaten erhalten. 
die bei 66-67O schmelzen. Die Verbindung ist sehr leichi loslivh i l l  

organischen Losungsmitteln, unloslich in Wasser. 
8,240 mgr Subst. gaben 0,329 cm3 JV2 (19O, 728 mm) 

C,8H3303N Ber. N 4,500,; Gef. 4-47?, 

2-TetramethyZ-cyclopenntyl-4-isobutyl-5-at~o,~y-oxuz~l. (Forinel 11.) 
30 gr d-Campholyl-1-leucinester wurden fein pulverisicrt iind danii 

gut mit 150 gr Phosphorpentosyd vermidit .  Dns Gemisch wurde 
nun unter Ausschluss von Feuchtigkeit wlihrend 8-10 Stunden auf 
dem Wasserbad erhitzt. Das Produkt sintert tlabei x u  riner steinharten 
Masse zusammen. Nach dem Erkalteii wit d der Kollzn xerbrovheii, 
das Reaktionsprodukt wird in kleine Stucke zerschlagen und diese 
werden in kleinen Portionen in eisgekuhlte iiberschussige Satronlaugc 
gegeben, wobei sie sich rasch aufliisen, wahi.end sich ein 0 1  abschoidet. 
Dieses wird in Ather aufgenommen, die %tliorische Losung wird zwei- 
bis dreimal mit Wasser gewaschen, dann mit Natrinmsulfat getrocknet. 
und der Ather abdestilliert. Es hinterblei1)t die 0sazolverl)indung alh 
eigentumlich riechendes 01, das im Vakuuiii untei 12--14 mm frak- 
tioniert, bei 170-172° siedet. Ausbeute an i&em I’rotlnkt 5 gr. Dime.; 
Oxazolderivat bildet ein dunnflussiges (11 mid reagiert nicht b:i&cli, 
wohl infolge der grossen Reste, die an den Oxazolring gebunden sind. 
Es ist stark rechtsdrehend und verhaltnismiirsig recht bestandig. Durch 
stundenlanges Erhitzen rnit Kalilauge wircl die Vcrbindung nicht vcr- 
andert, es braucht langeres Erhitzen mi t xiemlich konz. Salzsaurr, 
urn eine Spaltung zu bewirken. 

3,940 mgr Subst. gaben 10,590 mgr CO, und 

6,650 mgr Subst. gaben 0,265 om3 N, (17O, 730 mm) 
9,675 mgr Subst. gaben 0,397 om3 Nz (17O, 730 mm) 
0,4892 gr Subst. gaben in 28,634 gr Benzol eine Depression von 0,315O 

C,8H3102K Ber. C 73,70 H 10,56 ?: 4,77% MoL-Gew. 293 
Gef. ,, 7333; 73,54 ,, 10,70; 10,85 ., 4,50; 4,630, Mol.-Ge.w. 271 

3,840 mgr H,O 
11,430 mgr Subst. gaben 30,850 mgr CO, und 11,080 mgr H,O 
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Spaltung des 2- Tetramethyl-cyclopentyl-4-isobutyl-5-uthoxy-oxaxoEs mit 
Salzsaure. 

2 gr der Oxazolverbindung wurden mit 20 cin3 konz. Salzsaure 
iibergossen, und das Gemisch wurde wahrend 4 bis 5 Stunden auf 
dem Wasserbad erhitzt. Das anfanglich dunnflussige 0 1  wird allmahlich 
dickfliissig und schliesslich schmierig, und es beginnt oft krystallinisch 
zu erstarren. Die wiiissrige stark saure Flussigkeit wird dann vom un- 
gelosten Teil getrennt, und zur Trockene verdampt't. Es hinterbleibt 
ein bedeutender Ruckstand (A). 

Der schmierige, halb erstarrte, in Wasser unlosliche Teil wurde 
n i t  verdunnter Natronlauge geschiittelt, wobei er bis auf eine milchjge 
Trubung in Losung ging. Die alkalische Flussigkei t wurde mehrmals 
mit Ather. ausgeschuttelt, bis sic vollstandig klar war, und dann mit 
verd. Salzsaure angesauert. Es fie1 sogleich ein oliges, fast farbloses 
Produkt aus, das nach einiger Zeit krystallinisch erstarrte (B). 

Der R u c k s t a n d  A wurde in Wasser aufgenommen und mit 
Ammoniak alkalisch gemacht ; die Losung trubte cich dabei milchig. 
Sic wurde deshalb mit Ather ausgeschuttelt, und die klare wassrige, 
gelb gefarbte Losung dann mit Tierkohle gekocht. filtriert und ein- 
geengt. Aus der stark konzentrierten Losung krystallisierte eine weisse 
Verbindung in feinen Blattchen aus, die sich nach rtochmaligem Um- 
krystallisieren in allen Eigenschaften als Leuc in  ei~~viesen. 

Das so erhaltene Leucin war o p t i s c h  i n a k t i v .  
8,340 mgr Subst. gaben 0,809 cm3 N, (19O, 720 mm) 

C,H,,O,N Ber. N 10 ,69~0 Gef. N 10,72% 

Das krystallinisch e r s t  a r r t e 0 1 B wurde zweimal aus wenig 
siedendem Benzol umkrystallisiert, in welchem es in der Hitze leicht 
loslich ist, in der Kalte daraus aber in glashellen durchsichtigen 
Kry s tallen aus kr ys tallisiert , 

Die Verbindung ist eine ziemlich starke Saure, uiiloslich in Wasser. 
sehr leicht loslich dagegen in Alkohol. Sic erwies sic11 als d-Campholyl- 
leubin, und schmilzt bei 156-158O. 

8,31 mgr Subst. gaben 20,710 mgr CO, und 7,185 ingr H,O 
6,370 mgr Subst. gaben 0,294 om3 N, (20°, 730 mni! 
8,460 mgr Subst. gaben 0,368 om3 N, (16,5", 730 n u n )  

C,,H,03N Ber. C 68,32 H 9.61 N 4,92yi 
Gef. ,, 68,OO ,, 9,67 ., 4,92; 5,16% 

Zur weiteren Identifizierung der Verbindung wivde d-Campholyl- 
I-leucinester direkt mit Lauge verseift, und so das d-Campholyl-l-leucin 
erhalten, das in allen Eigenschaften der beschrie1)enen Saure sehr 
ahnlich ist. Die Verbindung schmilzt bei 155-156". 

7,110 mgr Subst. gaben 0,314 om3 N, (20°, 728 mm) 
C,,H,O,N Ber. iS 4,98% Gef. N 4,92"/, 
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Chloracet yl-leucineste r .  
COO.CzH; CH, 
I / 

C1. CH, . GO . N H  . CH . CH,. CH 
\ 

CH, 
100 gr Leucinester-chlorhydrat wurden in 50-60 ~ 1 x 1 ~  warinem 

Wasser gelost, die Losung wurde stark abgekuhlt, init ca. 200 cm3 
Ather uberschichtet, und dann rnit einer cbbenfalls st,ark gekulilteii 
Losung von 50 gr Natriumhydroxyd versetzt und stark Fcschuttelt. 
Das Gemisch wurde dann rnit Kaliumcarbonat versetzt bis es hreiig 
war, der Ather abgegossen, der Ruckstand noch eiiimal rnit I00 
Ather ausgeschuttelt ; die vereinigten L4therlijsungen wurden wahiencl 
15 Minuten mit Pottasche getrocknet. 1)iwc atherische Esterlosung 
wird hierauf stark gekuhlt und in kleineii Portionen rnit atherischei, 
Chloracetylchlorid-losung (ca. 25 gr Chlorid in der doppelten Gewichth- 
menge Ather) versetzt, bis die atherische Lijsung auf Lackmus stark 
sauer reagiert. Das abgeschiedene Leucincster-chlorhydrat wird ab- 
gesaugt, die Atherlosung zweimal rnit wenig Wasser gewaschen, d a m  
einige Stunden rnit Calciumchlorid getrocknet und der Ather abdestilliert . 
Ausbeute 45 gr rohen Chloracetylesters, ca. 40 gr Leucinester-hydro- 
chlorid wird zuruckgewonnen. 

Chloracetyl-leucinester bildet ein dickflussiges 0 1  untl destilliei T 
unter 15-18 mm Druck zwischen 164-161iO uber. 

7,40mgr Subst. gaben 0,392 em3 K2 ( Z O O ,  731 mm) 

M., p-Diphenyl-propionyl-glycinester. 

C,,H,O,NCl Ber. N 5,94% Gef. N 5,95(’:, 

C,H5. CH, . CH . GO . NH CH, . COO . CZH, 

C6H5 
Die Verbindung wurde in der ublichen Weise Q, ,B-Diphenyl- 

propionylchlorid und Glykokollester in atheriseher Loaung hergest ell1 . 
Der Ester wird zunachst olig erhalten, erstarrt aber nach einiger 

Zeit krystallinisch, und kann dann durch Lbsm in Methylalkohol uiit l 
langsames Versetzen mit Wasser bei gleichxeitiger Impfung in Forrii 
weisser Nadelchen erhalten werden, die bei 78-79O schmelzen. Die 
Verbindung ist in Wasser unloslich, recht lc4cht liislich dagegen in  
den organ. Losungsmitteln. 

13,695 mgr Subst. gaben 0,569 cm3 K L  (17O, 719 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 4,500;, Gef. X 4.620,,, 

Phlal yl-gl yc yl-gl ycinrster. 

@:t>N. CH, . GO . NH . CH, . COO.  C,H, 

Die trockene atherische Losung des aus 50 gr Glykokollester- 
chlorhydrates frei gesetzten Glykokollesters wurde gut gekuhlt und 
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in kleinen Portionen mit einer Losung von 25 gr Phtalyl-glycylchlorid 
in 75 em3 Ather versetzt, bis das Reaktionsgemiscli bleibende saure 
Reaktion annahm. Dann wurde das abgeschiedeiie Gemisch, aus 
Phtalyl-glycyl-glycinester und Glykokollester-chlorhydrat bestehend, ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen, nnd der Ruckstand aus Alkohol um- 
krys tallisiert . 

Der Phtalyl-glycyl-glycinester w i d  auf diese Weise in langen 
feinen weissen Nadeln erhalten, die bei 190-193° schmelzen. Die 
Verbindung ist in Wasser unloslich, leicht loslich in heissem Alkohol. 

5,332 mgr Subst. gaben 0,475 om3 N, (21°, 717 mm) 
C14H,40SN2 Ber. K 9,65'$& Gef. N 9,765:, 

Acetyl-leucinamid. 
CO'NH, CH, 
I / 

CH,. CO . NH . CH . CH, . CH 
\ 

CH, 
Die Uberfuhrung des Acetyl-leucinesters in das Amid gelang nicht 

durch einfaches Stehenlassen einer Losung des Esters in alkoholischem 
Ammoniak. Es wurde der unveranderte Ester zuruckgewonnen. 

20 gr Acetyl-leucinester wurden in 50 em3 bei l o o  rnit Ammoniak 
gesattigtem Alkohol gelost, und die Losung in einem Rijhrenautoklaven 
wahrend 24 Stunden auf 120-140° erhitzt. Nach den1 Erkalten der 
Reaktionsmasse hatte sich schon ein Teil des gebildeten Amides ab- 
geschieden, pnd wurde durch Fallen mit Wasser noch vermehrt. 

Aus wassrigem Alkohol umkrystallisiert, wurde das Acetyl-leucin- 
amid in feinen weissen Blattchen erhalten, die bei 200--'202° schmelzen. 

8,350 mgr Subst. gaben 1,196 om3 N, (16O, 721 mni) 
C,H,,O,N, Ber. N l6,090/b Gef. N 16,28y0 

Hippursaure-diath ylamid. 
C,H, 

c,H,. co . NH . CH, . co . N< 
C,H, 

Die Verbindung wurde durch langeres Stehenlassen einer Losung 
von Hippursaure-athylester in Diathylamin erhalten, wobei sie sich 
allmahlich als weisse Masse ausschied. 

Aus wassrigem Methylalkohol umkrystallisiert, wurde das Amid 
nach Iangerem Stehen der Losung in grossen blattrigen Krystallen 
erhalten, die bei 80-81 O schmelzen. 

12,318 mgr Subst. gaben 1,299 om3 N, (18", 723 mni) 
C,,H,,O,N, Ber. h' 11,97o/b Gef. 11,77Oj, 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Uber 4-Aeetamino-o-ehinon und einige Derivate desselben 
von F. Kehrmann und Ernst Hoehnl). 

(18. 11. 25.) 

Die einfachsten Vertreter der basischen AxinEarl~stoffe, das 2-,lminu- 
phenazin (I) und das Aposafranin (11), sowie ferner der einfachste 
Azoxinfarbstoff, der Phenazoxim (111) siiid bishcr noch nicht dirokt 

N N 

synthetisch erhalten worden. Das hierzu iiiitige 4-Aniiiio-o-benz1,t.hinon 
war nicht bekannt. 

Da vorauszusehen war, dass dieses Chinon auch ein gutes Rus- 
gangsmaterial zu anderen Synthesen bildcn wiirtlo, bo haben wir Ver- 
suche gemacht, es darzustellen, welche wcnigstens Icilweise VOII Erfolg 
gewesen sind. Allerdings haben wir bi4ier nur sein Rcetylderivat 
erhalten konnen, jedoch zeigte sich dieseb zur Durchfuhiwng dcr boab- 
sichtigten Synthesen gut brauchbar. 

Der Weg, der, ausgehend vom Guzijacol, uns sum Ziele gefii1ii.t 
hat, wird durch die folgcnde Reihe voii Formelbilderii illwtriert. 

(J:H3 Nd()::H3 NHd9:tH3 m2()~ IV xH*c(J;: v 

Einmal im Besitze einer geniigenden Quantitat des Chinom haben 
wir daraus mit o-Phenylendiamin de; 2-Amino-phenazin, mit o-Amino- 
diphenylamin das Aposafranin und entllich mit o- Aminophmol das 
Phenazoxim erhalten konnen, die beidtxn letztgenannten alleldings in 
sehr unbefriedigender Ausbeute. Wir haben ferner von den1 Chinon 
noch einige andere Derivate, unter andcrii ein Oxim und ein Anilino- 
derivat erhalten, und schliesslich das Amino-guajacol noch zur Dar- 
stellung von Methoxy-chinon und Methoxy-chinon-imin benut zt. 

l) Auseug ails der Diss. von Ernst Hoehn. Lausanne, Februar 1925. 
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E x p er im en t e 11 er Tei 1. 
Die Darstellung von Nitroso- resp. Amino-guajacol geschah nach 

den Angaben von Pfobl) und von Rupe2). Die Ausbeute an Amino- 
guajacol-chlorhydrat betrug durchschnittlich 50 % der Theorie, be- 
rechnet auf das angewandte Guajacol. 

Amino- brenxcatechin (IV). 
Das Chlorhydrat des Amino-guajacols wurde 3--4 Stunden lang 

mit soviel konz. Bromwasserstoffsaure am Ruckflusjkiihler gekocht, 
dass klare Auflosung erhalten wurde. Nach dem Abkulilen krystallisiert 
alsdann das Bromhydrat des Amino-brenzcatechins in hellgrauen 
Nadeln, welche abgesaugt wurden. Die Mutterlauge lieferte nach dem 
Konzentrieren noch eine zweite, weniger reine Krystallisation. Die 
Gesamtausbeute, berechnet auf Amino-guajacol-chlorhydrat, betrug etwa 
90% der Theorie. Die Brombestimmung des bei 110° getrockneten 
Salzes ergab 

C6H,0,NBr Ber. Br 38,83% Gef. Br 38,17%; 

In Wasser ist das Salz sehr leicht loslich. Nach Zusatz von Ammoniak 
his zur alkalischen Reaktion farbt sich diese Losung aii der Luft unter * 

Oxydation violett und dann braun. Das T r i a c e t y l - d e r i v a t ,  (V) 
wie gewohnlich durch Erhitzen mit Essigsaure-anhydrid und etwas 
Natriumacetat dargestellt, krystallisierte aus heissem Wasser in farb- 
losen Nadeln vom Smp. 147O, schwerloslich in kaltem, leicht in kochen- 
dem Wasser, Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwer in Ather loslich. 

C,,H1,O,N Ber. N 5,580/0 Gef. N 5,54% 

4-Acetamino-o-benzochinon (VII) . 
5 gr fein zerriebenes Triacetylderivat werden mi t einer Losung 

von 4 gr Atznatron in 7 em3 Wasser ubergossen und kurze Zeit um- 
geriihrt. 

Unter deutlicher Erwarmung geht der Korper iniierhalb weniger 
Minuten in Losung, indem die beiden Oxacetylgruppen abgespalten 
werden. Da sich die alkalische Losung des Acetamino-brenzcatechins 
rasch an der Luft unter Braunfarbung oxydiert, so wild sofort nach 
erfolgter Auflosung mit verdunnter Schwefelsaure, unter Eiskuhlung 
auf 0 O, neu tralisier t . 

Andererseits lost man 2,2 gr Natriumbichromat in wenig Wasser 
unter Zusatz von 1 cm3 konzentrierter Schwefelsaure, kiihlt auf Oo ab 
und vermischt nun beide Losungen moglichst rasch, immer unter Ab- 
kuhlen. Fast sofort erstarrt die Mischung zu einem Brei rotbrauner 
Nadeln des Chinons, welche nach minutenlangem Abkiihlen mit Eis- 
wasser abgesaugt und durch Waschen mit kleinen Merigen Eiswasser 

l) M. 18, 469 (1597). 2, B. 30, 2447 (1897). 
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von tler Mutterlauge befreit werden. So wiirde iiacli den1 Troc.kniaii 
iiber Calciumchlorid 2,5 gr reines Chinon entsprechcntl 75 yo der Tlieorie 
erhalten. Mutterlauge und Waschwasser en1 liiclten riocli einige Prozentc, 
die sich bisher nur durch wiederholtes Aus~chiitteln niit relativ g i m ~ c n  
Mengen Ather gewinnen liessen. Zur Analyse wnrdp das ChinoIi f r J i i i  

gel~nlvcrt untl bei l l O o  getrocknet. 

Rotbraunc, glanzende, nadelformige Kryjtdle, schon in kaltem Il’asser 
betrachtlich mit orangeroter Farbe loslich. I lurch Kochen mit Wasser. 
wird der Korper schnell zersetzt. Leichtloslich in Alkohol iind Eiqessig, 
schwcrloslich in Ather, Benzol und Chloroform. Zersetzt sich zwisclien 
170 nnd 180° ohne zu schmelzen. 

C8H,0,N Ber. N 8,48:b Gef. S Y,46‘), 

A cetamino-o-chinono zim (VI 11, s . 11.) 

Bildet sich recht glatt, wenn 0,5 gr Chinon, suspendiert in 20 ~ 1 1 1 ~  

Schwefelsaure von 15%, mit 0,45 gr I Iydroxylamin-sulfat yersetzt 
und tiichtig umgeschuttelt wird. Das Chiiion lost sich schnell ;iuf iind 
das Oxim fallt in rotbraunen Flocken aus. Abgesaugt, mjt Wassea 
gewaschen und getrocknet, krystallisiert ch uus seine,. gclbl ichgri inen 
Losung in heissem Benzol in glanzenden. tlunkelgrunen his scliwarzen 
spiessigen Krystallen. Die alkoholische L(isiing ist ge1t)lichro t. Kalte 
Natronlauge lost die rotbraune Modifikation leiclit und schnell, nur 
langsam jedoch die gepulverten grunen Krystalle. Rus der alkalisclien 
Losung fallt durch verdiinnte Skuren dies Liraunrote Modifikation BUS. 

Reim Erhitzen auf 115-120° verwantleln sich (lie griiiien Krystalle 
ebenfalls in die rotbraune Modifikation uin. wclclie bich ihrerseits bei 
175O zu zersetzen beginnt. Zur Analyse wuiden die gepulveiten Ki y s t  allc 
im Vakuuni iiber Calciumchlorid gctrocknc t. 

C,H80,N2 Ber. N 15,55 % Gef. N l5,60 y, 
Wahrend die Theorie die Existenz zweicr isomeren, dem Chinon 

entsprechenden Monoxime voraussehen lihst, liesh sich der Bewci,. 
class das in p-Stellung zum Acetamino bcfindliche Sauerstoffat om hier 
mgegriffen wurde, durch Reduktion dcs Oxims mit Stannochlorid 
iind Salzsaure erbringen. Hierbei entstcht nanilich das fruhcrl) be- 
schriebene Oxy-p-phenylendiamin, welc1ic.s sich durch Osydation mit 
Jmft in essigsaurer Losung2) in das clurclt seine intensiv rotc Fluor- 
escenz ausgezeichnete, dem Thionin in d w  Konstitution cntsprechende 
Diamin der Azoxinreihe iiberfiihren und dadurch sicher erkennen liisst. 
Wire Iiingegen das andere Sauerstoffatom ersetzt worden, so mdsstc 
(lurch Reduktion das gewohnliche Dianiinophenol (OH : NH, : Nl12 7 
1 : 2 : 4) entstehen. Auch dieses kann leiclit an seiner ~berfulirbarkcit 

l) B. 30, 2098 (1897), Kehrmann und Betsch. 
z, Kehrmann und Poplawski, B. 42, 1275 (1909). 
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durch Ferrichlorid in das blutrote Amino-chinoninlid-chlorhydratl) 
erkannt werden. 

/ b C  

A~HX,,,)OCH, 
1x X XI 

AcH Q,,, 
VIII 

C,H,. CO . NH\/OCH, c,H,. co . NHLIOH 
XI1 XI11 

Methoxy-p-benxochinon-imin (IX). 
Wir haben die Oxydation des Amino-guajacols iiach Willstutter’s 

Jlethode durchgefuhrt, um zu untersuchen, von welcliem Einfluss auf 
die Farbe die Gegenwart einer Methoxylgruppe im Kern des Chinon- 
jmins sein wiirde. Es hat sich gezeigt, dass, wie zu erwarten stand. 
clieser Einfluss ’nicht bedeuterid ist. Methoxy-chinam-imin ist hell 
schwefelgelb gefarbt, nur wenig intensiver, wie dae Methyl-chinon- 
imin aus Amino-o-kreso12) der Formel X. Hingegen ergab sich, dass 
der farbenvertiefende Einfluss der Salzbildung mit Hliuren hier sehr 
deutlich in Erscheinung tritt. Die Losung des neuen Chinonimins in 
verdunnten Mineralsauren ist i n  t en si  v g e 1 b , ungefahr wie eine wassrige 
Losung von Natriumpikrat gefarbt und die Losung in konzentrierter 
Schwefelsaure ist deutlich roter, wie diejenige in vertliinnten Sauren. 

1 gr Amino-guajacolbase wurden unter Zusatz von 10 gr wasser- 
freiem Natriumsulfat in 300 gr absolutem Ather gelost iind nach Zusatz 
der mehrfachen Menge frisch bereiteten trocknen Silbercmxyds 4 Stunden 
lang an der Maschine geschuttelt. Dann wurde im 1)unkeln filtriert 
und die Losung im Vakuum uber Calciumchlorid ak~destilliert. Das 
hmin schied sich dann bald in Form hellgelber krystallinischer Krusten 
aus, welche nicht sehr lichtenipfindlich und an trocl;ner Luft recht 
bestandig waren. Es dauerte einige Wochen, his die Krystalle einen 
braunlichen uberzug erhielten. Die Rusbeute betrug 111s zu 90% der 
theoretischen. Der Schmelzpunkt wurde bei 95O (ixn ter Zersetzung) 
heobachtet. 

C,H,02N Ber. N 10.220/0 Gef. N 9,84% 

Organische Losungsmittel, wie Ather, Benzol uiid Chloroform, 
geben mit dem Imin ganz hellgelbe Losungen. Erhitzt man die zitronen- 
gelbe Losung in verdunnter Schwefelsaure einige Zeit, so wird sic 
braunlich und gibt dann an Ather Methoxy-benzochinon ab, welches 
nach dem Verdunsten des Losungsmittels in gelben Krystallen zuruck- 
bleibt. Man erhalt deshalb Methoxy-chinon, wenn man eine saure, 
wassrige Losung von Amino-guajacol mit verdunnter Chromsaure- 

~ 

l) Kehrmann und Prager, B. 39, 3437 (1906). 
2, B. Cordone, Helv. 7 ,  963 (1924). 
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mischung kalt oxydiert und nach einigern Stehen ausatliert,. Yach 
dem Reinigen durcli Sublimation hesassen die gelbe,n Blattchen den 
Smp. 140° und die iibrigen von Rechholdl) arigegebencn Eigenschaften. 

Diacet yl-amino-guajacol (XI). 
Durch Acetylieren von Amino-guajaool-chlorhydrat mit Essigsaurc-anhydrid und 

Natriumacetat nach dem gewohnlichen Verfahren erhalten; bildet farblose, in heissem 
Wasser, Alkohol und Benzol leicht, in kaltem Wassix urid Benzol weit weniger, in Ather 
kaum losliche Krystalle vom Schmelzpunkt 152O, dic xur Analyst. bei l l O o  getrocknet 
wurden. 

C,,H,,O,N Ber. iS 6,28% Oef. N 6,37‘!,, 

Bei~zoy lamino-g~jucol  ( XI1). 
Eine wassrige Losung von Amino-guajacol-chbrhydrat wird einige Zeit mit etwas 

iiberschiissigem Benzoylchlorid und Natriurnacet#at geschiittelt, bis der Nietierschlag 
fest geworden ist, dann abfiltriert und aus kochendem Wasser umkrystallisiert. In  
kaltem Wasser fast unlosliche, in kochendeni und in A lkohol gut losliche farblose Krystdle 
vom Schmelzpunkt 166O. 

C,,H,,O,N Ber. 6 5,76% Gcf. N 5,96‘,’;, 

Benzo ylamino-brenzcatechin (XIII). 
Wurde &us Amino-brenzcatechin-bromhydrat nach demselben Verfahwn rlar- 

gestellt, wie Benzoylamino-guajacol. In heissem Wasser gut liisliche, feine, weisse Nadeln 
vom Smp. 169O unter Violettfiirbung, welche zur Analyse bei 11 Oo getrocknet. wurden. 

CI3H,,O,N Ber. N 6,ll”/b Gef. N 6,28.; 

Kondensa tion con 4- Acetamino-o-chinm mi t 0- Phen y lendiarn in. 
2-Amino-phenazin (I, s. 0.). 

Eine Suspension von 1 gr Chinon in 20 cm3 Eisessig wird in kleinen 
Anteilen mit 0,65 gr o-Phenylendiaminbase unter Umschutteln versdt,zt. 
Die zuerst dunkelrote Mischung wird inuerhalb 24 Stunden rotgelb. 
Offenbar bildet sich zuerst ein Zwischenprodukt, wahrscheinlich ein 
Anilid, welches sich dann langsam zum Azinring schliesst. Man ver- 
setzt nun mit einigen cm3 10-proz. Schwefelsaure und wartet’ ah, bis 
sich die bald schmutzigrot werdende Parbe dcr Lijsung nicht weiter 
verandert. Dann wird mit Ammoniak this zur alkalischen Rcaktion 
versetzt und rnit Wasser das Kondensationsprodukt als gelbbrauner, 
flockig krystallinischer Njederschlag ausgefiillt, abgesaugt, rnit Wasser 
gewaschen, getrocknet und mit Benzol oxtrahiert. Hierbei lijst sich 
das Amino-phenazin mit gelber Farbe und starker griinlichgelber 
Fluorescenz, wahrend ein in Benzol unliisliches dunkelbraunes Neben- 
produkt zuriickbleibt. Aus dem passend konzentrierten Benzolextrakt 
krystallisiert die Base in orangefarbeneri feinen Nadeln, die bei 274O 
unzersetzt schmelzen und sich in allen iliren Eigenschaften mit einer 
Probe von 2- Amino-phenazin, welches nach Fischer und .€€epp2) aus 
2,3-Diamino-phenazin durch Destillation ubcr Zinkstaub erhalten worden 
war, identisch erwiesen. Die Ausbeute an reinem Produkt betrug jedoch 
nur etwa 20% der Theorie, so dass die von uns gefundene synthetische 
___ 

l) B. 22, 2374 (1889). a) B. 22, 357 (1889). 
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Bildungswcise als Darstellungsverfahren, auch rnit Rucksicht auf die 
langwierige Darstellung des Chinons, nicht in Frage kommen kann. 

Ein A c e t y l d e r i v a t  des Amino-phenazins entstand zwar nicht 
beim Behandeln rnit Essigsaure-anhydrid und Nat riumacetat, wohl 
aber schon bei gewohnlicher Temperatur langsam, schnell beim ge- 
linden Erwarmen rnit dem Anhydrid und Zinkchlorid. Nach dem Zer- 
setzen des uberschussigen Anhydrids mit Wasser und Neutralisieren 
fallt es in schwefelgelben Nadelchen aus, die aus Alkohol umkrystalli- 
siert werden konnen und dann bei 280° sich zu zersetzm beginnen, ohne 
vorher zu schmelzen. Sie wurden zur Analyse bei l l O o  getrocknet. 

C,,H,,ON, Ber. N 17,72% Gef. N 17,810/;, 

Kondensation von 4-Acetamino-o-chinon rnit o-A ntinophenol. 
Phenazozim (111, s. 0.). 

Bisher ist es uns nicht gelungen, mehr als Spuren dieses Korperb 
aus dem Reaktionsprodukt beider Komponenten zu isolieren. Immerhjn 
konnten wir seine Bildung mit Sicherheit beweisen. T'wsetzt man eine 
Suspension des Chinons in Eisessig rnit einer Molekel o-Aminophenol- 
base, so liist sich unter deutlicher Temperaturerhohung alles mit rot- 
brauner Farbe. Man liess nun nach dem Ansauern rnit verdunnter 
Schwefelsaure einige Stunden stehen, versetzte rnit verdunnter Natron- 
lauge bis eben alkalisch, filtrierte von ausgeschiedenem Triphen-dioxazin, 
verdunnte mit Wasser und extrahierte rnit Ather, welcher das gebildete 
Phenazoxim mit gelber Farbe aufnimmt. Schuttelt man nun die 
atherische Losung mit einigen Tropfen verdunnter Schwefelsaure, SO 

geht die Substanz unter Entfarbung des Athers mit blutroter Farbe 
in die wassrige Losung, aus welcher Uberchlorsaure das Perchlorat 
in dunkelroten, glanzenden Krystallchen ausscheidct. Dieses Salz 
wurde durch Vergleich mit einem Praparat identifiziert, welches fruherl) 
auf anderem Wege erhalten und beschrieben worden ikt. Die Synthese 
des Aposafranins  sol1 spater beschrieben werden. 

Lausanne, Organisches Laboratorium der Universitat. 
Februar 1925. 

I) Kehrmann und &esZy, B. 42, 347 (1909). 
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Bei der Redaktion eingelauf ene Bucher : 
Livres requs par la Rddaction : 

Chemie der Zelle und Gewebe, Zeitschrift fur die Probleme der Garung, 
Atmung und Vitaminforschung, herausgegeben von Hugo Haehn, Bd. X I I ,  Heft 1, 
Nov. 1924. 

Die flussigen Brennstoffe, von W'ilhelm Muniler. ,,Lebende Bdcher", hrrausge- 
geben von Adnlbert Deckert. Verlag Josef K o s e l  und F r i e d r i c h P u s t e t ,  Munchcn- 
Kempten, 1922. 

Die festen Brennstoffe, von Dr. H .  Winter. ..Lcbende Buc her'<, herausgcgeben 
von Bdnlbert Deckert. Verlag J o s e f K o s e 1 und F r i c d r i c h P II s t e t ,  Munchtan- 
Kempten, 1922. 

Pharmaceutisch Tijdschrift voor Nederlandsch- 'ndie, 2dc Jaargang 1925, So. 1,2, 
Orgaan van de Nederlandsch-indische Apothekers - t'ereeniging, Hoofdredactt.ur Dr. 
M .  Duyster. 

Leipzig, Verlag von G e b r u d e r B o r  11 t r a e g  e r. 
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Recherches sur le cracking et la chloruration de ses produits 
p r  Y. Ragaz, H. Paillard et E. Brinsr. 

(9. 111. 25.) 

Par le developpement des soudikres Blectrolytiques, dfi 8. la forte 
demande en alcali caustique, le chlore est devenu dans cette industrie, 
un produit rksiduel, pour lequel malgri? sa forte consommation, il est 
encore cherche des emplois. 

L’un de ceux qui a le plus attire l’attention ilu chimiste, est la 
fabrication des hydrocarbures chlorks, certains de ces corps pouvant 
fonctionner comme succiidanes du sulfure de carboiie et de la benzine 
dans les operations de dissolution des huiles et des gr:zisses; ils posskdent 
l’avantage d’8tre peu ou pas inflammables. L’industrie livre deja de 
grandes quantites de dissolvants chlorks parmi lesquels les derives 
de l’acktylbne, t6t?achlorethane, etc. et le tetraclilorure de carbone 
dont la fabrication n’est pas exempte de difficult& et de dangers. En 
revanche, l’obtention du chlorure d’hthylbne et  de ses homologues 
est trbs simple, puisqu’il suffit de mettre en con1,act l’hydrocarbure 
kthylknique et le chlore a la tempkrature ordinaire et sans prendre 
de precautions speciales. Les derivks chlores ainsi prBparBs constituent 
de bons solvantsl), mais leur prix de revient est ascez eleve, 1’Bthylbne 
et  ses homologues s’obtenant surtout par deshydratation catalytique 
des alcools correspondants. 

Une source plus kconomique de ces corps sertit le gaz resultant 
de la pyroghation ou ,,cracking“ d’une huile lourtle de pktrole. Ce 
procede vise surtout a la production d’essences 1kgc:res et le gaz n’est 
qu’un sous-produit dont l’utilisation a la fabrication do solvants chlorbs 
parait rationnelle. En effet, il renferme un grand noinbre de paraffines 
et d’olbfines et de l’hydrogkne. Le processus le plus important qui 
se passe lors de la pyroghation d’un pittrole saturi est reprksentk par 
l’hquation 

C,H,, + = C,H,, + f C,H,, (oh m = n + P) 
mais la formation d’hydrogkne, de brais et de coke indique entre autre 
l’existence de phhombnes de . condensation et de dhshydrogknation. 

La bibliographie nous a montri: que la chloruation des olefines 
gazeuses resultant du cracking avait fait l’objet de quelques recherches 
et de deux brevetsz). Le procede qui parait le mieux BtudiB, est celui 

butane. 

Laboratorium, Brevet anglais No. 156 139 (1921). 

___ 
1) Briner, Hawser et de Luserna, Helv. 7, 374 (1924), ont 6tudiB le dichloro- 

2) G. Xersereuu, Brevet amkricain No. 1 224 485; 0tf.11 Traun’s Forschungs- 

15 
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pr6conisb par G. Mersereau: il consiste B cracker une huile lourde vers 
TOOo et a diriger un courant de chlore dans le gaz provenant de cette 
operation. On obtient ainsi un melange de calilorures organiques posse- 
dant selon le brevet les qualites requises d’im bon solvant. D’autres 
auteurs se sont preoccupks aussi de ce prol)lbme sans aboutir B des 
conclusions bien nettes ; en particulier on :I, pris en considkration la 
chloruration directe des petroles liquides sans obtenir de bons rksultat?. 

L’examen du sujet nous a amenes B di-riser notrc travail en trois 
etapes qui sont: 

- lo  L’Btude du cracking lui-mGme quant B la nature des hydrocarlmres 
ou des groupes d’hydrocarbures qu’il fournit et qui doivent 6tre soumis 
ulterieurement a la chloruration. Cette nature Btablie, il y avait lieu 
de preciser aussi le rendement de production. 

2O L’Btude de la chloruration propremerit dite des carbures gazeus 
resultant du cracking, chloruration opkree clans diffbrentes conditions 
(temperatures variees, presence de catalyseurs, action de la lumihre, etc.). 

3O Une etude speciale des produits chlorbs obtenus au point de 
vue de leurs propri8ti.s physicochimiques e t techniques (densite, vis- 
cosite, temperature d’inflammation et  poiivoir dissolvant pour les 
huiles e t  les graisses) et eventuellement de leur prix de revient. 

En outre, Btant donne la complexit6 des pbtroles, leur constitution 
si differente suivant leur provenance, il importait, pour acquerir unt’ 
vue d’ensemble sur le sujet, d’exbcuter un programme rationnel de 
recherches successives pour chacune des principales fractions des 
petroles les plus caractkristiques. 

La serie d’experiences qui fait l’objet de ce memoire a port6 plus 
specialement sur un petrole lampant americain distillant entre 163O 
et 300° et ayant une densite DF = 0,8121 et, un indice d’iode de 32,6% 
en iode additionne. 

L e  cracking, ses rksultats. 

Le mode de travail que nous avons atlopti! diffkre des methodes 
habituelles de cracking usitees dans l’industrie ; son principe est de diriger 
les vapeurs de l’huile a dkcompoqer sur un catnlyseur approprii: maintenu 
B une temperature convenable. L’appareillage en est simplifie et se 
pr6te trbs bien aux etudes de laboratoire. Comme masse de contact 
nous avons utilise de la paille de fer dont l’emploi se justifie par son 
bas prix e t  par le fait que le tube oii s’effectue la pyrogenation est 
Bgalement en ferl). 

l) Pour de plus amples dbtails, sur le mode opbatoire, voir la these de M. 
Y .  Ragaz, Geneve 1925. 
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Produits liquides 
du cracking 

~~~ 

~~ 

17 
12,8 
10 
10 
9 
8 
7 

Tableau I. 
Conditions genkrales des essais: volume de petrole traith, 30 cm3; masse du cab- 

lyseur 20 gr. ’). 

Gaz saturbs e t  
hydrogh:  
en litres 

3,31 
4,92 
9,21 
9,11 
9,54 

10,40 
16,49 

~~ ___ 

Temperature 

- 

550 
600 
650 
675 
700 
750 
800 

Duree en 
minutes 

~~ ~ ~ -~ __ 
98 
87 
90 
98 
60 
80 
95 

Gaz non 
saturbs 

en litres 

1,94 
2,22 
3,70 
3,99 
3,96 
3,98 
1,60 

~- - 
~~ 

Les conskquences suivantes rksultent de ces chiffres qui, par suite 
de l’insuffisance des mkthodes analytiques, ne presentent pas une 
prkcision rigoureuse : le rendement en olefines est maximum entre 650° 
et 675O; le gaz de cracking renferme principaleriient comme corps 
Iion saturks le propylkne et l’kthylkne: il contient en outre a ces tempk- 
ratures environ 10% d’hydrogkne, des butylknes, amylknes, de l’allylkne, 
etc. en faibles quantites e t  des gaz satures (mkthane et  homologues). 

L a  chloruration des gax du cracking. 
La chloruration a 6 th  ktudike en faisant arrii-er dans le gaz de 

cracking, du chlore dont le debit ktait contrblk a l’ajde d’un anhmo- 
mktre. Nous prenions soin d’avoir toujours un kger excks d’halogkne 
dans le systbme et des dispositifs appropriks permettaient d’effectuer 
des analyses des gaz residuaires et de doser en particulier le chlore en 
excks et l’acide chlorhydrique; la quantitk de ce dernier mesure notam- 
ment l’intensit6 des phenomhnes de substitution, si l’on connait prk- 
alablement la quantiti! d’hydrogkne produite dans le cracking. Nous 
avons ktudik l’influence des radiations ultraviolettes: celle de la chaleur 
associbe ou non it celle des catalyseurs et avons fait quelques operations 
a la lumikre du jour diffuse et  sans dispositif de chauffage. 

Quelques-uns des resultats obtenus sont consignb.; dans le tableau 11. 
La meilleure methode de chloruration consiete B faire arriver 

l’halogkne sec directement dans le gaz de cracking, en opkrant dans 
le voisinage de la temperature ordinaire, a la lumibre du jour diffuse 
de telle sorte qu’il y ait un lkger excks de chlore prksent dans le systkme. 
L’emploi de radiations ultraviolettes, de la chaleur associke ou non 
a un catalyseur tel que le charbon de bois ou la ponce imbibke de 
chlorure cuivkique ne semble pas avantageux pour les hydrocarbures 

1) Afin de nous placer toujours dans des conditions rigoureusement comparables, 
nous avons toujours effectue nos essais avec un catalyseur frais. 
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consid6rbs. L'action de ces facteurs active les phi'nombnes de sub- 
stitution et les solvants obtenus prbsentent iin point d'kbullition sup&- 
rieur. En effet, le rendement de la chloruration, et par ce terme nous 
entendons la fraction en yo du gaz de cracking converti en di'rivbs 
chlorks, ne varie gukre avec les changementh de conditions operatoires 
e t  oscille autour de 57% environ; ce sont done toujours les mernes 
hydrocarbures qui se chlorent. 

Tableau 11. 
Quantit6 de pbtrole trait6e 180 cm3; temphatme du cracking 650". 

Point 
d'inflam- 
mation 

----- - I -  
~~ 

I 
630 (vers 50-60°1) 174 
G Z 5  1 ,, 188 
630 1 i 170 

Coefficient de 
viscosit6 B 
250 : r2:, 

11 24 'vers 50-600 l)' 208 
~ ,, 1 201 

7 250 O 203 
8 O0 I 350° 1 200 

v s 3  I .2211 1 189 

7 144 

I , Observations chlore I chloruration 1 
_ _ ~  ~~ ~~~~ ~~ ~ - ~~-~ ~ 

70.3 72 52,7 Ersais ev'cute's 1 Is l u r n i h  
do Jon1 diffuse sans mplo i  
de cataljseor et de la  chaleor 

70,7 64 
68,2 54 

76,3 54,9 
74,l ~ ~ 58,2 

l r t i o n  dcs rayons oltraiiulets 
Essai de conlrile dt inhme 

diire'e 

61,O 
Action dc la chaleor senle 

1 Tnbe h chlorurition remoli 

73,l 76 
74,6 1 84 1 56,6 1)  
72,9 5 7 3  ~ de charbon de bois 

69,4 ~ :::: ~ 49,O 1 1 de poiice imbibe'e de thlorore 
riiivriqoe 

Etude technique des produits chlorhs. 
Le melange de dbrivbs chlorbs obtenus cst, trks complex: les frac- 

tions de 65O ti 150° a la pression ordinaire constituent de bons solvants: 
les huiles s'y mblangent en toutes proportions et les graisses y sont 
trhs solubles d&jA a froid : quelques-unes des propriktbs physico-chimiques 
de ces fractions sont indiquees dans le tabll:a,u suivant: 

Tableau 111. 

Teneur 
en C1 

01 
/ O  

-____ 

Point 

lition 
d'6bul- 

Solubiliti: en 

Soufre Iode 
B 25O 1 B 25O 

~ 1 -  

5,2 ~ 48,6 
6,5 ~ 53,6 
- ~ 42,8 

l) Cette &vation de temperature est due & la chaleur dkgagee par la rbction 
elk-mbme. 
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La chloruration directe du petrole ne donne qu’un produit trbs 
visqueux (qzs 0,12957; teneur en chlore 31,3%) facilernent dkomposable, 
n’offrant aucun inthr6t technique. 

Une Btude comparative sommaire des prix dt: revient respectifs 
du thtrachlorhthane et de nos dhrivhs chlorbs (fraction 65O a 150O) a 
montr6 que, si l’on tenait compte de la valeur de l’essence retiree des 
produits liquides, du brai, de l’acide chlorhydrique et des gaz rhsidu- 
aires combustibles prenant naissance dans les divers processus des 
operations, des solvants chlorhs pourraient 6tre olitenus a partir des 
produits du cracking a des prix du m6me ordre de grandeur que ceux 
d’autres corps chlorhs tels que le thtrachlorbthane. 

Ces recherche5 ont bknkficii: d’une subvention acoordke par I’Aluminium-Fonds 
Xeuhausen. Nous nous permettons d’exprimer ici nos plus vifs remerciements au 
Comite de cette Fondation. 

Genbve, Lab. de Chimie technique et thhorique de 1’Universite. 

Uber die Salze einiger aromatiseher Sulfonsauren wnd deren 
Losliehkeit 

von Fritz Ephraim und Alfred Pfister. 
(24. 111. 25.) 

Zur Gewinnung eines grosseren Materials fur (lie Betrachtung der 
Loslichkeitserscheinungen wurde, zunachst bei einer Temperatur, die 
Loslichkeit von 66 verschiedenen Salzen aromatischer Sulfonsauren mit 
zweiwertigen Metallen und mit Silber bestimmt. Die Salze leiten sich 
von folgenden Sauren ab: 

Benzolsulfonsaure. Naphthalin-2-sulfonsaure. 
Anthracen-1-sulfonsaure. Naphthalin-6-oxy-3-sulfonsaure. 
Anthracen-2-sulfonsaure. Naphthalin-5-chlor-I-sulfonsaure. 
Loslichkeitsbestimmungen, die sich iiber ein grosseres Temperaturintervall er- 

strecken, sind im Gange, ebenso solche an Salzen aromatisclier Carbonsauren. Eine 
theoretische Besprechung sol1 erst nach Vorliegen noch umfangreicheren Materials 
unternommen werden. Analysen der Salze werden unten nur mitgeteilt, wenn die Salze 
n e u  sind oder wenn Zweifel an der Richtigkeit alterer Angalwn vorliegen. 

Die folgenden Tabellen enthalten die Salze in der Reihenfolge 
der Losungskonzentration (Normalitat), bezogen auf Grammatom- 
(nicht Grammaquiva1ent)-gehalt der Losung an Met all.  Ausserdem 
enthalten die Tabellen Angaben uber die Loslichkeit der Salze in 
G r a m m e n ,  umgerechnet auf die wasser f re ien  Salze. Schliesslich 
ist der K r y s t a l l w a s s e r g e h a l t  der bei 20° stabilm Form angegeben. 
Soweit die Magnesiumsalze nicht angefuhrt sind, ist ihre Loslichkeit 
grosser  als die des leichtestloslichen Salzes der jeweiligen Tabelle. - 
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Benzolsulfonsaure Salze (209 Naphthalin-2-sulfonsaure Salze (16,5") 

gr Salz im 
Liter 

17,420 
16,510 
18,140 

9,640 
12,485 
12,000 
11,112 

8,740 
5,290 
5,004 

~ - . 

__ .~ 

Ca 
Cd 
Zn 
Mn 
Sr 
Ba 
Fe 

c o  
Mg 

Normal. 
der Losung 

0,0298 
0,0295 
0,0277 
0,0249 
0,0242 
0,0239 
0,0208 
0,0170 
0,0104 
0,0099 

_ _ ~ ~ _ _ _  ~ _ _ _ _ _ _  

gr Salz 
im Liter 

612,60 
312,39 
143,lO 
163,48 
154,93 
143 $0 

92,34 
76,39 
77,78 

Mol. I gr Salz im 
H,O ' Liter 

~ 

Normal. 
der Losung 

1,740 

Normal. 
der Losung 

~ - 

0,733 
0,375 
0,445 
0,388 
0,319 
0,250 
0,227 
0,210 

~ _ _ ~ _ _ _  
4 12,05 
4 10,88 
0 5.51 
I , 7,42 

4 ' 6.18 
5.51 
3,73 
2,75 

4 7,09 

'I  I 

Anthracen-1-suljonsaure Salze (20 O )  

~ 

0,021 9 
o,oi 98 
0,0157 
0,0136 
0,0128 
0,0114 

1 0,0096 
0,0071 
0,0044 
0,0029 

- 
~ 

~ 

Sr 
Ag 
Mg 
c u  
Ba 
Zn 
Mn 
co 
Ca 
Ni 

- 
Mol. 
~~~ H2O 

3 

4 
6 
3 
6 
6 
6- 
3 
6 

- 

gr Salz im 
Liter 

1,157 
0,590 
0,799 
0,806 
0,690 
0,500 
0,477 
0,391 
0,269 
0,253 

Normal. 
der Losung 

0,001 92 
0,001 61 
0,00147 
0,00139 
0,001 05 
0,00086 
0,00083 
0,00068 
0,00048 
0,00044 

K 
Na 

Ca 
c u  
Sr 
Cd 
Zn 
P b  
Ni 
Mn 
Ba 
c o  
Fe 

4 3  

Mg - 

gr Salz 
im Liter 

L31,44 (25O) 
80,18 
56,68 (25O) 
17,16 
19.87 
1 0 3 3  

8,80 
8,72 
4,62 
5,41 

~ ~ _ .  - __ 

3 $5 
3,34 
3,84 
2,56 
2,40 
2,oo 

Xormd. 
der Losung _ _ ~  ~ 

~~ - 

0,584 
0,325 
0,246 
0,0545 
0,0437 
0,0220 
0,0176 
0,0166 
0,0096 
0,0087 
0,0075 
0,0071 
0,0069 
0,0055 
0,0051 
0,0046 

Anth,racen-Z-sulfonsaure Sake (20°) 

~ 
~ 

Ag 
Ca 
Mn 
Cd 

c u  
Zn 
c o  
Ni 
Ba 

Mg 

gr Salz im 
Liter 

0,318 
0,157 
0,0575 
0,0925 
0,0770 
0,0826 
0,0741 
0,0519 
0,0463 
0,0480 

~~~ ~ _ _ _  

Normal. 
der Liisung - 

0,00087 
0,00028 
0,0001 7 
0,00015 
0,00014 
0,00014 
0,00013 
0,00009 
0,00008 
0,00007 

- - 

~aphthalin-6-oxy-2-sul~onsaure Salze (20°) Naphthalin-5-chlor-l-szcljonsccure Salze (ZOO) - 
~ 
~~ 

Ba 
Cd 
P b  

c u  
Mn 
Sr 
Zn 
Ni 
co 

Mg 

- 

- 
Mol. 
H,O .. ~ 

6 

6 
8 

ca. 7 
8 
6 
8 
8 
8 

6-7 

- 

- 
__ 

Zn 
c u  

Mn 
c o  
Ni 
Sr 
Ca 
Ba 
P b  

Ag 

- 
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Experimenteller Teil. 

Benzolsulfonsaure Salze. 
Die im folgenden benutzten Salze wurden durch doppelte Umsetzung 

berechneter Mengen von benzolsulfonsaurem Natrium und Schwer- 
metallsulfat erhalten. Das Cadmiumsalz kann auf diese Weise nur 
schwierig, das Kupfersalz gar nicht dargestellt wrrden, da an ihrer 
Stelle das Natriumsalz zuerst wieder auskrystallisiert. Diese beiden 
Verbindungen wurden daher durch Umsetzung von benzolsulfonsaurem 
Barium mit dem Schwermetallsulfat gewonnen. ,411e Salze wurden 
natiirlich wiederholt umkrystallisiert. Die Literaturangaben iiber den 
Wassergehalt erwiesen sich durchweg als richtig. Nahere Angaben 
iiber die Salze werden unten nur dort gemacht, wo die alteren Literatur- 
angaben zu erganzen sind oder wo die Salze bisher nicht dargestellt 
worden waren. 

Calciumsalz: Weisse Bliittchen mit 1 Mol. H,O, das bei l l O o  entweicht. Sintert 
bei hoherem Erhitzgn und schmilzt dann. 

0,3074 gr Subst.: 0,1168 gr CaSO,, 0,0160 gr H,O 
Ca(C,H5S03),,H,0 Ber. Ca 11,07 H,O 4,86'/, 

Gef. ,, 11,18 ,, 5,20'i:, 
10 cm3 Lijsung gaben 2,3700gr CaSO,, entsprechend 6,126 gr wasserfreiem Salz. 

S t r o n t i u m s a l z :  Gliinzende Blattchen mit 1 Mol. H,O, bei l l O o  wasserfrei. 
0,2838 gr Subst.: 0,1202 gr &SO4, 0,0126 gr H,O 
Sr(CsH5S03)z , H,O Ber. Sr 20,97 H,O 4,31'>{, 

Gef. ,, 20,20 ,, 4,44':{, 
3 cm3 Liisung gaben 0,2135 gr SrSO,, entsprechend 0,4648 gr wasserfreiem Salz. 
Bar iumsalz :  Wie das Strontiumsalz. 
2 cm3 Liisung gaben 0,1502 gr BaSO,, entsprechend 0,2870 gr wasserfreiem Salz. 
Magnesiumsalz: Feine, diinne, achtseitige Blattchen mit 6 Mol. Krystallwasser. 

Von diesen is t  nur ein Teil bei 900, der Rest bei l l O o  entwichen. 
0,2792 gr Subst.: 0,0764 gr MgSO, ,0,0668 gr H,O 

Mg(CsH5S03), , 6  H,O Ber. Mg 5,45 H,O 24,03"/, 
Gef. ,, 5,52 ,, 23,93'% 

15 om3 Losung gaben 0,4088 gr MgS04, entsprechend 1,146 gr wasserfreiem Salz. 
Zinksalz:  Weisse Tafeln oder sechsseitige Blattchen, die vim ihren 6 Mol. Krystall- 

wasser 2 bei 900, den Rest bei 1100 abgeben und bei 160° noch nicht geschmolzen sind. 
Das entwasserte Salz nimmt an der Luft simtliches Krystallwasser wieder auf. 

2 cm3 Lijsung gaben 0,1224 gr ZnSO,, entsprechend 0,1852 gr wasserfreiem Salz. 
Cadmiumsalz :  Die 7 Mol. H,O entweichen bei 105O vcallstandig. 
3 cm3 Lijsung gaben 0,4404 gr Cd,P,O,, entsprechend 0,9372 gr wasserfreiem Salz. 
Fer rosa lz :  Zur Umsetzung wurde Mohr'sches Salz verwendet. Von den 6 Mol. 

Krystallwasser entweicht ein Teil schon bei SO", der Rest bei llOo. 
0,3162 gr Subst.: 0,0522 gr Fe,O,, 0,0725 gr H,@ 
Fe(C,H,SO,),, 6 H,O Ber. F e  11,73 H,O 22,70% 

Gef. ,, 11,29 ,, 22,41 yo 
5 om3 Losung gaben 0,0996 gr Fe,03, entsprechend 0,4617 gr wasserfreiem Salz. 
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Manganosalz:  Schwach fleischrote, dicke Tafeln mit 6 Mol. H,O, von tlmen 

3 bei 90°, die iibrigen bei l l O o  entweichen; bei 140° iPt das wasserfreie Salz noch un 
zersetzt, an feuchter Luft nimmt es alles Krystallwasstsr wieder auf. 

5 em3 Losung gaben 0,1698 gr MnSO,, entsprechcnd 0,8774 gr wasserfreiem ha1 

Kobal t sa lz :  Bei langsamem Krystallisieren schbne, dicke, rote Tafeln mit 6 1101. 
H,O. Das Salz verliert bei 900 3 Mol. H,O, bei l l O o  den ltest und ist dann blauviolett. 

5 em3 Losung gaben 0,1626 gr CoSO,, entsprechcnd 0,3889 gr wasserfreiem Sal7 
Rickelsalz:  Schone, grune, dicke Tafeln mit 6 Mol. H,O, die bei 90° 2 Mol. H,O. 

bei l l O o  den Rest verlieren und schmutzig grun werdcn. 

Sake der Naphthalin-2-sirlfonsa~~~e. 
Die Salze der Naphthalin-2-sulfonsauri~, von denen einige von 

0. N .  Wittl) naher beschrieben worden sind, zeichnen sich durch qanz 
besondere Schonheit und Krystallisationsfaliigkeit aus. Auf die be- 
merkenswerte Schwer los l i chke i t  mancher Salze dieser Saure mit 
zweiwertigen Metallen habe ich 'kurzlich schon hingewiesen2). Yer- 
mischt man 0,l-norm. Losung des Natriumsalzes rnit gleich konien- 
trierten Losungen von Salzen der Metalle, so erhlilt man das Magnesium-, 
Mangan-, Ferro-, Nickel-, Kobalt- und Zinksstlz sofort oder nach k u i ~ e r  
Verzogerung in flachig ausgedehnten, jedoch iturserst dunnen Blattl.lien 
von sechsseitigem Umriss, die unter dem hlilcroskop im durchfalleiitlen 
Licht die Farben dunner Blattchen zeigen. Am schonsten und sc.lion 
rnit blossem Auge bemerkbar ist aber diese Erscheinung bei den1 - aller- 
dings erst in etwas grosserer Konzentration - ausfallenden Sil  b ers  alz. 
Hier bietet die in allen Farben funkelnde Kt ystallisation ein wunder- 
bares Schauspiel. Auch das Bariumsalz fallt sofort aus, zeigt aber 
einen anderen Habitus. Strontium-, Calcium-, Blei-, hfercuri-, Cupri-, 
Cadmiumsalz, sowie vor allem die Salze dreiwertiger Metalle erscheinen 
erst in etwas grijsserer Konzentration. Die misserst diinne Lamellen- 
form der erwahnten Salze zweiwertiger Metallc bewirkt, dass die Salz- 
abscheidung Wande bildet, zwischen denen die Mutterlauge wio in 
einem Kasten eingeschlossen ist, so dass die Fliissigkeiten of t  p n z  
erstarren und auch bei nur geringer Salzmenge die Gefasse uingedreht, 
werden konnen, ohne dass Mutterlauge ausfliii5st. Saugt man dic Palze 
ab, so besitzen sie schonen Schuppenglanz, am inteiisivsten wohl tlaq 
Silbersalz. Sie schwinden beim Absaugen stark. Fur die Analy-en 
und Loslichkeitsbestimmungen wurden die Salze au5 heisseni Wzthser 
mehrmals umkrystallisiert. In Ubereinstim triung mit bereits in der 
alteren Literatur enthaltenen Angaben3) wui dt: der Wassergehalt der 
Erdalkalisalze und des Bleisalzes zu 1 Mol., der aller anderen zweiwertigen 
Metalle zu 6 Mol., jedoch der des Magnesiurnsnlzes zu 4 blol. gefundmI). 
Das Silbersalz ist wasserfrei. Alle Hexahydmte bildcn die erwiihnten 

B. 48, 743 (1915). ,) B. 54, 971 (1921). 
3, Z. B. k'erz, Z. 1868, 396, Erdmann und Nieszyllca, A. 361, 166 (1908); Etrwe.9, 

,) Spater erhielten wir auch das Magnesiumsalz init sechs Mol. H,O. 
R. 28, 298 (1908); 0. A?. Witt, B. 48, 743 (1915) u. a. 
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Jehr dunnen Blattchen, die oft, jedoch nicht immer. den sechsseitigen 
Umriss (,,Benzolringform") erkennen lassen. Bei &usserster Dunne 
erreichten diese Blattchen bis zu 1 ern Durchmesser. Auch das Magne- 
siumsalz (mit 4H,O) besitzt, in der Kalte gefallt, diese Form; in der 
Hitze krystallisiert es in palmwedelartigen Gebilden, die auch beim 
heiss krystallisierenden Cadmiumsalz beobachtet wurden. Auch beim 
Blei- und vielleicht auch beim Bariumsalz wurden diese Formen be- 
obachtet, doch sind die Krystalle des Bariumsalzes nur klein, die des 
Bleisalzes ahneln den fruher besprochenen hauptsachlich dann, wenn sie 
in der Hitze entstanden sind, sonst haben sie mehr den Habitus des 
Calcium- und Strontiumsalzes. Letztere.sind namlich zwar auch ausserst 
dunne sechsseitige Blattchen, sind aber meist zu wwzenformigen Ge- 
bilden miteinander verwachsen. Bei Vermischung der Losungen zu 
ihrer Darstellung bleibt die Flussigkeit anfangs kurza Zeit klar. Dann 
bilden sich an mehreren Punkten fast gleichzeitig (lie Krystallkeime, 
die bald durch die ganze Losung fortwachsen. 

Die Schwerloslichkeit gewisser Salze der RTaphthalin-2-sulEosaure kann zur Be- 
freiung dieser Saure von Verunreinigungen benutzt werden. Zuni Beispiel kann man 
das F e r r o s a l z  aus der Losung ausfallen, wobei dasjenige der 1-Saure sowie der Di- 
sulfosauren gelost bleibt, und kann es dann durch Erwarmen mit Natriumhydroxyd 
in das R'atriumsalz iiberfiihren. Diese Methode haben wir zur Reinigung unseres AUS- 
gangsmaterials benutzt. Wir versuchten auch, die Salze zur quantitativen Bestimmung 
gewisser Schwermetalle zu verwerten, in der Hoffnung, dass dieselben bei Uberschuss 
des Fallungsmittels besohders schwerloslich werden wiirden. Man kann in der Tat 
anniihernde Trennungen besonders der zwei- und dreiwertigen Metalle voneinander 
damit ausfiihren, doch gelang es uns nicht, die Methode soweit zu vervollkommnen, 
dass wir sie empfehlen konnten. Immerhin halten wir eine sol,:lie Vervollkommnung 
fur moglich. 

Die Far b e der naphthalin-2-sulfonsauren Salze ist die der gewohn- 
lichen hydratischen Salze, zeichnet sich aber durch Mattigkeit und Mange1 
an Intensitat aus, ahnlich wie dies z. B. auch bei den Benzoaten der 
Fall ist. Man hat den Eindruck, als ware die gewohnliche satte Farbe 
der Salzhydrate des Nickels, Kobalts, Kupfers, durch Beigabe einer 
grossen Menge farbloser Substanz abgeschwacht, die gefarbten Anteile 
gewissermassen nur in Ver d u n n u n g  vorhanden. Die Farbenanderungen 
beim Erhitzen sind normal. Die Farbe des Kobaltsa1zt.s andert sich nach 
Austreibung zweier Wassermolekeln (bei 80°) nicht stark, wahrend sie 
nach volliger Entwasserung einen Stich ins Violette bekommt. Das 
Nickelsalz andert beim Entwassern seine Farbe nicbt stark; das hell- 
blaue Kupfersalz ist nach Verlust von 2 Wassermolekeln unverandert, 
nach volligem Entwassern gelbgriin. 

Die Loslichkeiten beziehen sich auf die Temperatur von 16,5O 
und sind auf wasserfreies Salz berechnet. 

Die Entwasserung der Salze vollzieht sich leiclit und ohne Zer- 
setzung. Sehr- charakteristisch ist die grosse Tendenz der entwasserten 
Verbindungen, das Wasser aus der Luft wieder anzuziehen. In wenigen 
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Stunden ist das Ausgangsgewicht beim Liegen an der Luft wieder 
erreicht. 

I m  folgenden wird auf Beschreibung des Sabes und dngabe der Analysenzahlen 
verzichtet, wenn hieruber bereits Angaben in der Literatur vorliegen. 

In heissem Wasser sind alle Salze erheblich leichter loslich. Altere 
Loslichkeitsbestimmungen vom Barium- uncl Calciumsalz ( U e r x ) ,  vom 
Bleisalz (Erdmann und Nieszylku) und vom Zinksalz (Witt) sind .mit 
unseren Beobachtungen nicht genau iibereinstimmend, wenn auch nicht 
sehr stark abweichend. Die Loslichkeitsbestimmungen der Alkalisalze 
(Merx, Witt) wurden von uns nicht wiederholt. 

Bar iumsalz .  - Bei 140-15O0 .wasserfrei. 
J e  25 cm3 Losung gaben 0,0398 gr, 0,0407 gr BaSO, entsprechend 3,844 gr 

S t ront iumsalz .  - Bei l l O o  wasserfrei. 
Salz im Liter. 

0,3550 gr Subst.: 0,1231 gr SrSO,, 0,0138 gr H,O. 
Sr(C,,H,SO,),, 1 H,O Bet. Sr 16,85 H,O 3,479: 

Gef. ,, 16,55 ,, 3,S8:& 
Je  50 em3 L6sung gaben 0,1615 gr; 0,1615 gr StSO,, entsprechend 8,800 gr Salz 

Calciumsalz. - Bei 120'3 wasserfrei. 
J e  50 cm3 Losung gaben 0,1226 gr; 0,1228 gr CaO, entsprechend 19,872 gr Salz 

Magnesiumsalz. - Verliert bei 110 O ewei Mol. H,O, bei 140° die ubrigen 2 Mol. 
0,3031 gr Subst.: 0,0653 gr Mg2P,0,; 0,1822 gr Subst.: 0,0256 gr H,O. 

im Liter. 

im Liter. 

Mg(C,,H,SO,),, 4 H,O Ber. Mg 4,76 H,O 14,11% 
Gef. ,, 4,70 ,, 14,05% 

Je  50 cm3 Losung gaben 0,0260 gr Mg,P,O,; 0,0250 gr Mg,P,O,, entsprechend 

Bleisalz. - Verliert seine eineige Mol. Krystallwasser bei 115O. 
J e  50 cm3 Losung gaben 0,1321 gr; 0,1320 gr PbSO,, entsprechend 5,408 gr Salz 

Zinksalz. - Verliert von seinen 6 Mol. H,O zwei bei 80-go", den Rest bei 110". 
J e  50 em3 Lijsung gaben 0,0735; 0,0735 gr Zn,P,O, , entsprechend 4,620 gr Salz 

im Liter. 
Mangansalz .  - Schwach fleischfarben. Bei langerem Erhitzen der Usung 

t r i t t  infolge anfanglicher Hydrolyse allmahlich Abscheidung geringer Mengen von 
hoheren Manganoxyden ein. Verliert bei 900 2-3 Rlol. Krystallwasser, bei 140" wird 
es ganzlich wasserfrei, ohne seine Farbe wesentlich mi andern; doch verliert es hierbei 
einen grossen Teil seines Glanzes. 

0,2356 gr Subst.: 0,0318 gr MnSO,; 1,0433 fir Subst.: 0,1048 gr H20. 

2,008 gr Salz im Liter. 

im Liter. 

Mn(C,,H,SO,),, 6 H,O Ber. Mn 9,53 H,O 18,710,{, 
Gef. ,, 9,72 ,, 18,700,, 

J e  50 om3 Losung gaben 0,0499 gr; 0,0506 gr JIn,P,O,, entsprechend 3.344 gr 

Kobal t sa lz .  - 0,7100gr Subst. verloren bei 70" 0,0078 gr, bei 140" noch 0,1220 
wasserfreies Sah im Liter. 

gr H,O. - 0,5838 gr Subst.: 0,1552 gr CoSO, 
Co(C,,H,SO,), , 6  H,O Ber. Co 10,13 H,O 18,590,(, 

Gef. ,, 9,90 ,, 18,280/, 
J e  25 cm3 Losung gaben 0,0082 gr; 0,0080 gr Co, entsprechend 2,564 gr Salz im 

Liter. 
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Ferrosalz. - Hellgrun, etwas gelblich; hydrolysiert bei langem Erhitzen der 

Lijsung unter Abscheidung von etwas Ferrihydroxyd. Verliert bt:i 80° zwei Mol. H,O , 
bei 130° den Rest von vier Mol., ohne seine Farbe stark zu Lndern. 

0,1734 gr Subst.: 0,0240 gr Fe,03; 0,7369 gr Subst.: 0,1352 gr H,O. 
Fe(C,,H,SO,), , 6  H,O Ber. Fe 9,68 H,O l8,69% 

Gef. ,, 9,68 * ,, 18,32% 
Je 50 om3 Lijsung gaben 0,0204 gr Fe,03, 0,0204 gr Fe,O,, entsprechend 2,432 gr 

im Liter. 
Silbersalz. - Das Silbersalz ist im zerstreuten Tageslicht h u m  lichtempfindlich; 

die Substanz nahm innerhalb einiger Monate nur miissig graue Farbe an; im direkten 
Sonnenlicht dagegen trat diese Farbung schon nach einer Stunde ein. 

Je 25 cm3 der Losung gaben 0,2000; 0,1998 gr AgCI, enksprechend 17,160 gr 
Salz im Liter. 

Cadmiumsalz. - Witt beobachtete, dass das Salz seine sechs Molekeln Krystall- 
wasser bei 80° glatt abgibt. Wir vermochten bei 90° nur etwa dic Hilfte des Wassers 
auszutreiben, den Rest bei 120O. 

Je 50 em3 der Losung gaben 0,1654; 0,1652 gr Cd,P,O,, eritsprechend 8,720 gr 
Salz im Liter. 

Nickelsalx. - Das Krystallwasser entweicht bei 120" volkommen. 
Je  25 om3 der Losung gaben 0,0952 gr; 0,0940 gr Nickel-dimethylglyosim, ent- 

sprechend 3,546 gr Salz im Liter. 
Kupfersalz. - Verliert bei 80" 2 Mol. H,O (Wilt beobachtete~ hier die Abgabe 

von 4 H,O), bei120° den Rest. Das Salz zeigtin wiissriger Lijsung Neigung zur Hydrolyse, 
die sich durch Zusatz einer kleinen Menge der freien Siiure ubeminden liisst. 

Je 25 cm3 =sung gaben 0,0438; 0,0440 gr Cu,S entsprechend 10,532 gr Salz 
im Liter. 

Sake der Anthracen-I-sulfonsaure. 

Bereits das Natr iumsalz  dieser Saure ist recht schwer loslich. 
Daher liess sich die Herstellung der anderen Salze aus k a l t  gesattigter 
Losung des Natriumsalzes nicht gut ausfuhren, sondern es wurden 
siedend gesattigte Losungen des Natriumsalzes mit Losungen der 
anderen Salze umgesetzt, dann noch siedend abfiltriert und das aus- 
gefallene Produkt mit kaltem Wasser 24 Stunden stehen gelassen, 
damit es die ihm in der Kalte zukommende Menge Krystallwasser 
aufnahm. Nunmehr wurde gut ausgewaschen und mit dem Ruckstand 
die Analyse und Loslichkeitsbestimmung vorgenomm&. Alle Salz- 
losungen zeigen die blaue Fluoreszenz, die auch der Losung der freion 
Saure zukommt. Die Salze bilden Krystalle, die denen der Naphthalin- 
2-sulfonsaure in ihrem sechsseitigen Umriss ahneln und wie diese ausserst 
dunn sind, so dass sie oft  unter dem Mikroskop die Farben dunner 
Blattchen zeigen. Sie sind jedoch vie1 kleiner als die der Naphthalin- 
2-sulfonsaureJ wohl im Zusammenhang mit ihrer germgeren Loslich- 
keit, die auch in der Siedehitze hervortritt. Die Salze d(:r Erda lka l ien  
enthalten drei  Molekeln Wasser, das des Magnesiums vier ,  das des 
Kupfers ,  Zinks,  Nickels, 'Kobal t s  und. Mangans sechs. Das 
Sil b e r s a1 z ist was s e rf r ei. Die Loslichkeit des S t r on tiumsalzes 
ubertrifft die des Barium- wie des Calciumsalzes, trotz gleichen 
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Wassergehaltes, erheblich. Damit steht vielleicht der merkliche F a r  ben  - 
u n t e r s c h i e d  der Salze in Zusammenhang: wahrend das Bariumsalz 
noch fast weiss ist, ist das Strontiumsalz cleutlich gelb,  das Calciuni- 
salz sogar braunlich-gelb gefarbt. Bei den Schwermetallsalzen tritt 
die gelbe Farbe noch deutlicher hervor, h o  dass sie nicht nur beim 
Mangansalz, sondern auch beim Nickelsalz und beini Kobaltsalz die 
Farbung des Kations vollig ubertont ; sogar das Kupfersalz besitzt die 
fast gleiche gelbe Farbung; es ist nur so wetiig grun getont, dass o b  vciii 
den vorerwahnten Salzen kaum zu untersclieiden ist . Eritwassert mail 
jedoch das Kobaltsalz, so wird es himmelblau. Versetzt inan die scliwavh 
gefarbte Losung des Natriumsalzes mit Magnesiumsulfat, so f a i  l i t  sic 
sich intensiv gelb, noch ehe der Ausfall dw Magnesiumsalzes eintritt. 
Diese Tatsachen sprechen dafiir, dass die den gelben Salzen entsprechende 
Salzkonstitution nicht vorhanden ist, wcinn, wie beim Bariumsalz, 
diese Farbung zuriicktritt oder wie beiiri entwasserten Kobaltsalz 
einer anderen Platz macht. Denn die I n t c n s i t a t  cler Gelbfarbung ist 
nicht gross und es ware nicht einzusehen, weshalb sie z. B. die rote 
Farbe der [Co(H,O),]-Ionen ganz verdeckcn sollte, wenn solche Ioncw 
vorhanden waren. Das Silbersalz hat metallischen Glanz, far111 sics11 
aber leicht dunkel, besonders beim Liegon in tiockenem Zu. tancle. 
Der Glanz der anderen Salze ist seidenartig. Sie verlicren das IGJ-dall- 
wasser bei 180°, konnen aber aft noch weseutlich hoher ohne Zerscltzung 
erhitzt werden. Beim Erhitzen auf 240--250O schwellen einigo der 
Salze (z. B. Mg-, Zn-Salz) auffallend stark auf, oline zunachst Tiel an 
Gewicht zu verlieren. Einige verglimmen lwim Eihitzen an der Luft, 
ohne vorher zu schmelzen. 

Calciumsalz. - 0,2192 gr Subst.: 0,0190 gi H,O, 0,0488 gr CaSO,. 
Ca(CI4HgSO3), , 3  H,O Ber. Ca 6,67 H20 8,88"/b 

Gef. ,, 6,65 1 ,  8,6776 
100 om3 Losung gaben 0,0066 gr CaSO, , entspi ccliend 0,0269 gr wasserfrcieinXalz. 

S t ront iumsalz .  - Das entwasserte Salz nimmt aus der Luft das Wasser nur 
langsam wieder auf. 

0,3780 gr Subst.: 0,1042 gr SrSO,, 0,0302 gr H,O. 
Sr(C,,HgS03)z , 3  H,O Ber. Sr 13.36 H,O 8,23:& 

Gef. ,, 13.15 ,, 7,99qb 
75 em3 Losung gaben 0,0264 gr SrSO, , enhprechend 0,0867 gr waswrfreiem 

Bariumsalz .  - 0,3602 gr Subst.: 0,1187 gi I<aSO,, 0,0266 gr H,O 
Salz. 

Ba(C,4HgS03)2 , 3  H,O Ber. Ba 19.47 H,O 7,65O/, 
Gef. ,, 19,39 ,, 7,38@/, 

150 em3 Losung gaben 0,0370 gr BaSO,, entsprerhend 0,6904 gr wasserfn-iemSalz. 

Magnesiumsalz .  - 0,4046 gr Subst.: 0.0730 gr hfgSO,, 0,0472 gr H,O. 
Mg(CI4HgSO,), , 4  H,O Ber. Mg 3 ,<I8 H,O 11,790,/, 

Gef. ,, 3.65 ,, 11,670,; 
100 em3 Losung gaben 0,0178 gr MgSO,, entsprechend 0,0799 gr wasserfwic2.m Sab. 
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Zinksalz. - Hydratisiert sich, entwassert, an der Luft nur langsam wieder. 

0,3286 gr Subst.: 0,0814 gr ZnSO,, 0,0530 gr H,O. 
Zn(C,,H,SO,),, 6 H,O Ber. Zn 9,51 H,O l5,71% 

Gef. ,, 10,08 ,, 16,10% 
75 em3 Losung gaben 0,0104 gr ZnSO,, entsprechend 0,0374 gr wasserfreiem Salz. 
Kobal t sa lz .  - 0,3752 gr Subst.: 0,0866 gr Co, 0,0600 gr H,O. 

Co(C,,H,SO,), , 6  H,O Ber. Co 8,66 H,O 15,85yo 
Gef. ,, 8,77 ,, 1R,00% 

150 cm3 Losung gaben 0,0158 gr CaSO,, entsprechend 0,0586 gr wasserfreiem Salz. 
Nickelsalz. - 0,4150 gr Subst.: 0,1806 gr Ni-Dimethylgl,voxim, 0,0620 gr H,O 

Ni(Cl,H,SO3), , 6  H,O Ber. Ni 8,62 H,O 15,86% 
Gef. ,, 8,84 ,, 14,Y4y0 

100 em3 Losung gaben 0,0068 gr NiSO,, entsprechend 0,0253 gr wasserfreiemsalz. 
Kupfersalz .  - 0,2598 gr  Subst.: 0,0304 gr CuO, 0,0404 gr H,O. 

Cu(C,,H,SO,), , 6  H,O Ber. Cu 9,27 H,O 15,75y0 
Gef. ,, 9,34 ,, 15,55% 

150 em3 Losung gaben 0,0166 gr CuO , entsprechend 0,1209 gr wasserfreiem Salz. 
Mangansalz .  - 0,2150 gr Subst.: 0,0500 gr MnSO,, 0,0340 gr H,O. 

Mn(CI4H,SO3), , 6  H,O Ber. Mn 8,12 H,O 15,97% 
Gef. ,, 8,46 ,, 15.82% 

100 em3 Losung gaben 0,0126 gr MnSO,, entsprechend 0,0477 gr wasserfreiemsalz. 
Si lbersalz .  - 0,1820 gr Subst.: 0,0546 gr Ag. 

150 em3 Losung gaben 0,0346 gr Ag, entsprechend 0,0885 gr wasserfreiem Salz. 
AgC14H9S03 Ber. Ag 29,56 Gef. Ag 30,00% 

Sake der Anthracen-2-sulfonsaure. 
Die Darstellung der Salze erfolgte wie die der AIlthracen-1-sulfoa- 

saure. In Farbe und Aussehen sind sie von den Salzen der 1-Saure 
kaum zu unterscheiden; auch hier ist das Bariumsalz weiss,  das Stron- 
tiumsalz g e 1 b l i  c h , das Calciumsalz ganz g e 1 b. Auch in Losung zeigen 
sich Farbenumschlage; versetzt man z. B. die Losung des Natrium- 
salzes rnit Magnesiumsulfat in der Hitze, so farbt sic sich sofort vie1 
starker gelb. Das Ausfallen des Salzes beginnt jedoch erst nach einigen 
Sekunden, ist dann aber sehr bald beendet. Auch die Schwermetall- 
salze rnit sonst gefarbten Metallionen sind fast rein gelb, rnit einem 
Stich ins Grunliche. Entwassert ist jedoch das Kobaltsalz himmel- 
blau, das Kupfersalz schokoladebraun. Das Silberfalz krystallisiert 
wasserfrei, die drei Erdalkalisalze rnit je drei Mol. H20. das Magnesium- 
salz rnit 4 und die anderen untersuchten Schwermetallsalze rnit 6 Mol. 
H20.- Bei 1800 werden die Salze meist wasserfrei, kdnnen aber ohne 
weitere Zersetzung uber 200" erhitzt werden. Das verlorene. Krystall- 
wasser wird an der Luft nur sehr langsam wieder aufgenommen, im 
Gegensatz zu den Salzen der Naphthalin-2-sulfonsaure. Beim Erhitzen 
an der Luft verg l immen viele der Salze, ohne vorher zu schmelzen. 

Calciumsalz. - 0,3446 gr Subst.: 0,0824 gr CaSO,, 0,0131 gr H,O 
Ca(C,,H,SO,), , H,O Ber. Ca 7,02 H,O 3,15(% 

Gef. ,, 7,04 ,, 3,89"/, 
125 em3 LBsung gaben 0,0048 gr CaSO,, entsprechend 0,0196 gr wasserfreiem Salz: 
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Stront iumsalz .  - 0,2685 gr.Subst.: 0,0788 gr SrSO,, 0,0084 gr H,O 

Sr(C14H9S03)2 9 HZo Ber. Sr 14,33 H,O 2,900,; 
Gef. ,, 14,OO ,, 3,137/, 

Bariumsalz .  - 0,1998 gr Subst.: 0,0690 gr BaSO,, 0,0036 gr H,O 
Ba(C14HSlS03)Z 9 Hio Ber. Ba 20,.i2 H20 2,680,; 

Gef. ,, 20J1 ,, 1 ,SO:; 
175 cm3 Lijsung gaben 0,0030 gr BaS04, entsprechend 0,0084 gr wasserfreiem Saiz. 
Magnesiumsalz. - 0,1890 gr Subst.: 0,0354 gr MgSO,, 0,0208 gr H,O 

Mg(C14H,S03),, 4 H,O Ber. Mg 3,98 H,O 11,7904 
Gef. ,, 3,7X ,, 11,03",; 

175 cm3 Losung gaben 0,0030 gr MgSO,, entsprcdlend 0,0135 gr wasserfreitsm Sale. 
Zinksalz. 0,2446 gr Subst.: 0,0572 gr ZnSO,,, 0,0386 gr H,O. 

Zn(C,,H,SO,)z ,6 H,O Ber. Zn 9,51 HzO 15,71'jb 
Gef. ,, 9,5S ,, 15,78'jb 

175 om3 Losung gaben 0,0036 gr ZnS04, entsprwhend 0,0130 gr wasserfreicm Salz. 
Kobal t sa lz .  0,3858 gr Subst.: 0,0888 gr CoSO,, 0,0548 gr H,O 

Co(C14H,S03), , 6  H,O Ber. Co 8 , R G  H,O 15,850,d 
Gef. ,, 8,iB ,_. 14,210,; 

200 om3 Losung gaben 0,0028 gr CoSO,, entsprPchend 0,0104 pwasserfreivm Salz. 
Nickelsalz. 0,4634 gr Subst.: 0,1997 gr Ni-Dimethylglyoxim, 0,0735 g r  H,O. 

Ni(C,,H,SO,), ,6 H,O Ber. Ni 8,fU H,O 15,860,d 
Gef. ,, 8 ,X  ,, 15,85qb 

150 em3 Losung gaben 0,0009 gr NiO, entsprechend 0,0069 gr wasserfreicm Salz. 
Cadmiumsalz .  0,4796 gr Subst.: 0,1387 gr CdO, 0,0686 gr H,O 

Cd(C,,H,SO,),, 6 HzO Ber. Cd 15.36 H,O 14,70y0 
Gef. ,, 15,59 :, 14,30?$ 

150 om3 Lbsung gaben 0,0046 gr CdSO,, entsprechend 0,0139 gr wasserfreiem Salz. 

Mangansala .  0,3830 gr Subst.: 0,0600 gr 1&0, 0,0854 gr MnSO,. 
Mn(C,,H9S03), ,6  H,O Ber. Mn 8,12 H,O 15,97% 

Gef. ,, 8,11 ,, 15,66y0 
175 cm3 Lbsung gaben 0,0026 gr MnSO,, entsprechend 0,0098 gr wasserfreiem Sale. 

Salxe der Naphthalin-2-oxy-6-sulfonsa~~re. 
Die Salze wurden aus der noch schwrich lauwarmen 0,25-normalen 

(iibersattigten) Losung des Natriumsalzes (lurch Zusatz der aquivalenten 
Menge der normalen Metallsalzlosungen erhalten. Das Calciumsalz 
wurde nicht erhalten, statt seiner krystallisierte nach kngerem Stehen 
das Natriumsalz aps der fiir dieses ubersiiittigten Losung. Die meisten 
Salze sind ausserlich denen der h'aphthalin-2-sulfonsaure sehr ahnljch ; 
sie bilden sehr dunne, scharf begrenzte Blattchen (im abgeblendeten 
Licht Farben dunner Blattchen zeigend) und besitzen starken Perl- 
glanz. Ein etwas anderes Aussehen zeigen die untereinander aihnlichen 
Salze des Natriums, Strontiums und Silbers ; das Strontiumsalz bildet 
dunne Prismen, die federartig gruppiert sind. Dieses Salz zeichnet 
sich auch durch sofortigen Beginn der Krystallisation aus, wahrend 
die anderen stark zu Dbersattigung neigen und z. T. erst nach IInpfung 
mit einem isomorphen Salz krystallisierten. Das Quecksilbersalz fie1 
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nicht aus. - Die Salze verlieren das Krystallwasser bei 130O; nur beim 
Zink-, Kobalt- und vor allem beim Nickelsalz ist hoheres Erhitzen notig. 

Bariumsalz. - Beginn der Krystallisation nach fiinf Minuten. Ende nach 
etwa 12 Minuten. Die KrystalIisation geht von wenigen Punkten aus. 

0,1851 gr Subst.: 0,0268 gr H,O (135O), 0,0662 gr BaSO,. 
(C,,H,SO,),Ba , 6  H,O Ber. Ba 19,87 H,O 15.62% 

Gef. ,, 20,OO ,, 14.48% 
15 cm3 Lijsung gaben 0,1070 gr BaS04, entsprechend 17.420 gr (hier wie im 

Strontiumsalz. - Die Losung erstarrt vollig. 
folgenden stets waseerfreiem) Salz im Liter. 

0,2063 gr Subst.: 0,0368 gr H,O (130°), 0,0604 gr SrSO,. 
(C,,H,SO,),Sr, 6 H,O Ber. Sr 13,65 H,O 16.83y0 

Gef. ,, 13,97 ,, 17.84% 
15 cm3 Liisung gaben 0,0574 gr SrSO,, entsprechend 11,112 gr Salz im Liter. 
Magnesiumsalx. - Beginn der Krystallisation nach etwa 2 Minuten, Ende 

nach etwa 10 Minuten. 
0,1709 gr Subst.: 0,0397 gr HzO (170°), 0,0284 gr MgSO,. 
Mg(C,,H,SO,), ,8  H,O Ber. Mg 3,96 H,O 23,44y0 

Gef. ,, 4,04 ,, 23,23y0 
15 om3 %sung gaben 0,0370 gr MgSO,, entsprechend 9,640 gr Salz im Liter. 
Der Wasserverlust bei 135" war bereits 8 Mol. nahegekommcn. - Bei denjenigen 

Salxen, bei denen keine Wasserverlust-Messungen o berhalb 135O angegeben sind, 
wurden gleicbfalls solche bis 1 70° vorgenommen, verliefen jedoch o hne Gewichtsverlust. 

Zinksalz. - Bei 135O hatte der Wasserverlust 0,0299 gr, entsprechend 16,95% 
be tragen. 

0,1682 gr Subst.: 0,0354 gr H,O (170°), 0,0215 gr ZnO. 
Zn(C10)H7S04)2 9 HZo Ber. Zn 9,98 H,O 21,97y0 

Gef. ,, 10,27 ,, 21,05y0 
10 cm3 Losung gaben 0,0276 gr ZnSO,, entsprechend 8,740 gr Salz im Liter. 
Beginn der Krystallisation nach etwa 2,  Ende nach etwa 5 Minuten. 
Mangansalz. - Krystallisationsbginn nach 1 Minute, schnelles Fortachreiten. 

Die Lijsung erstarrt vollig und die Krystcllle sind, der schnelleren Krystallisation wegen, 
kleiner als beim Magnesiumsalz. 

0,1694 gr Subst.: 0,0373 gr H,O (130°), 0,0409 gr 
Mn(CI0H,SO,),, 8 H,O Ber. Mn 8,51 HzO 22,33y0 

Gef. ,, 8,78 ,, 22,06y0 

SO,. 

15 om3 Lijsung gaben 0,0542 gr MnS04, entsprechend 12,OO gr Salz im Liter. 
Cadmiumsalz. - Die Lijsung blieb eine Stunde khr. Sie krystallisierte, als 

mit dem Kupfersalz geimpft wurde. 
0,1591 gr Subst.: 0,0291 gr  HzO (130°), 0,0498 gr CdSO, 
Cd(C,,H,SO,),, 7 H,O Ber. Cd 16,42 H,O l8,41% 
Cd(CloH7S04),, 6 H,O Ber. ,, 16,87 ,, 16,30y0 

Gef. ,, 16,88 ,, 18,72y0 
Bis 170° trat kein weiterer Wasserverlust ein. 
10 cm3 Lijsung gaben 0,0590 gr Cd,P,O,, entsprechend 16,510 gr Salz im Liter. 
Nickelsalx. - Beginn der Krystallisation nach etwa 5 Srliunden, Ende nach 

einer Minute. 
0,1520gr Subst.: 0,0317 gr H20 (2100); 0,1680 gr Subst. : 0,0669 gr Ni-Dimethylglyoxim. 

Ni(C,,H,S0,)2, 8 H,O Ber. Ni 9,05 H,O 22,22y0 
Gef. ,, 8,94 ,, Z0,86Y0 
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Das Wasser wird hier schwieriger als bei den anderen Salzen abgegeben. Bei 

130° entwichen nur etwa 4 Mol., bei 170" deren 6. Sohon bei dieser Entwasserungs- 
stnfe hatte das Salz seine griine Farbe verloren und war fast weiss geworden. 

20  em3 Losung gaben 0,0606 gr Ni-Dimethylglyoxim, entsprechend 5,290 gr Salz 
im Liter. 

Kobal t sa lz .  - Wie das Nickelsalz, rosa. 
0,1511 gr Subst.: 0,0263 gr H,O (135"), 0,0328 gr H,O (170"), 0,0377 gr CoSO,. 

Co(C1,,H7S04),, 8 H,O Ber. Co 9,09 H,O 22,lO':A 
Gef. ,, 9,49 ,, 21,71':6 

Der Wasserverlust bei 135O hatte etwa 6 Mol. betragen, der Kiickstand war noch 

50 em3 Losung gaben 0,0768 gr CoSO,, entspt,ocllend 5,004 gr Salz im Liter. 
Kupfersa lz .  - Die Abscheidung beginnt nach 5 Minuten und i s t  in etwa einw 

halben Stunde beendet. Mehrere mm grosse, hellblaue Plattchen, ahnlich dem Magnesium- 
salz. Das Salz wurde bei 130" rotbraun und erlitt I)c:r!:its geringe Zersetzung, weshalb 
nicht hoher erhitzt wurde. Der Ruckstand is t  hygroskopisch. Die Wasserabgabe betrug 
hier bereits mehr als sechs Mol. 

rosa. Nach volliger Entwasserung i s t  das Salz mattviolett. 

0,1529 gr Subst.: 0,0185 gr Cu,S, 0,0280 gr H,O 
(C,,H,SO,),Cu, 7 H,O Ber. Cu 9,!)1. H,O 19,839/, 

Gef. ,, 9,M ,, lS,31O,b 
(C,,H,SO,),Cu, 8 H,O Ber. ,, 9,T:i ,, 22,os;; 

20  em3 Losung gaben 0,0596 gr CuCNS, entsprechend 12,485 gr Salz irn Liter. 
Bleisalz. - Krystallisiert wie das Bariumsalz, gleichfalls nur von menigen 

I'unkten der Losung aus. 
0,1652 gr Subst.: 0,0237 gr H,O (170"), 0,0654 gr PbSO,. 
Pb(C1,H,S04),, 6 H,O Ber. Pb 27,21 H,O 14,19y0 

Gef. ,, 2'i,04 ,, 14,35% 
15 cm3 Losung gaben 0,1264 gr PbS04, entsprcchend 15,140gr Salz ini Liter. 
Nat r iumsalz .  

0,1816 gr Subst.: 0,0202 gr H,O (210"). 0,0448 gr Ka,SO, 
C,,H,SO,Na , 2  H,O Ber. Na 8,16 H,O 12,76q; 

Gef. ,, 7,99 ,, 11,130/0 

Sake der 1-Chlornaphtha.lin-5-sulfosaure. 
Die Salze wurden aus lauwarmer, 0,25-normalsr LBsung des Nat.riiim- 

salzes durch Zugabe der normalen Losung tles anderen Salzes in acliii- 
valenter Menge dargestellt. Das Magncsium- und Quecksilbersalz 
krystallisiert dabei nicht; Barium-, Strontiiim- und Calciumsalz krystalli- 
sieren in Form von Sternchen, und zwa,~' die beiden ersteren sofort, 
das Calciumsalz - dessen Sternchen aus Verwachsungen kleiner Pliitt- 
chen besteht - erscheint nach sehr kurzer Zeit. Auch das Bleisalz er- 
scheint sofort, ist aber sehr klein krystallikiiert. Voii den aiidereri Salzen 
krystallisiert das Nickelsalz sehr bald, dai. Kobaltsalz erst nach einiger 
Zeit, das Kupfersalz noch spater, am spiitiisten die Salze des Cadmiums, 
Zinks und Mangans. Alle diese Salze biltlen, wie auch das sofort t ius- 
fallende Silbersalz, ziemlich grosse, sechsseitige Plattchen von be- 
deutender Dunne. Die Salze des Zinks, Iiobalts und Nickels besit Zen 
starken Fischschuppenglanz, der auch 1 lei der Entwasserung bleibt. 
Auffdlend ist die ausserst matte Farbe, die beim Nickel- und-I<upfer- 
salz fast weiss ist, sich beim Kupfer- und Nickelsalz auch bei cler Ent- 
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wasserung nicht andert, wahrend das Kobaltsalz ein schwaches Hell- 
violett annimmt. Das Mangansalz bildet kleine, iibereinandergelagerte 
braunliche Platten, die sprode sind und fest am Glase haften. Der 
Krystallwassergehalt der Salze ist kleiner, wie br!i den Salzen der 
Sulfonsauren, die die S0,H-Gruppe in 2-Stellung llesitzen. 

Bctriumsa1.z. - 0,1603 gr Subst.: 0,0097 gr H,O (130O); 0,1882 gr Subst.: 
0,0693 gr BaSO,. 

(CIoH6S03C~),Ba, 2 H,O Ber. Ba 20,88 H,O 5,49% 
Gef. ,, 21,67 ,, 5,05% 

75 om3 Liisung gaben 0,0777 gr BaSO,, entsprechend 2,750 gr Salz im Liter. 
Strontiumsalz.  - 0,2244 gr Subst.: 0,0185 gr H,O (ICjOO), 0,0559 gr SrSO,. 

(CloH6S03C1),Sr, 3 H,O Ber. Sr 14,03 H,O 7,68% 
Gef. ,, 14,Ol ,, 8,24% 

50 om3 Losung gaben 0,0886 gr SrSO,, entsprechend 5,518 gr Salz im Liter. 
Calciumsalz. - 0,1608 gr Subst.: 0,0082 gr H,O (160',). 0,0388 gr CaSO,. 

(C,,H,SO,Cl),Ca, 1% H,O Ber. Ca 7,25 H,O 5.10% 
Gef. ,, 7,11 ,, 5.14% 

50 om3 Losung gaben 0,0484 gr CaSO,, entsprechend 3,746 gr Salz im Liter. 
Kupfersalz. - 0,2037 gr Subst.: 0,0251 gr H,O (200°), 0,0253 gr Cu,S. 

(C,,H,SO,CI),Cu, 4 H,O Ber. Cu 10,28 H,O 1.1,64% 
Gef. ,, 9,92 ,, 12,04'$(, 

20 cm3 Losung gaben 0,0484 gr CuCNS, enlsprechend 10,X80 gr Salz im Liter. 
Mangansalz. - 0,1608 gr Subst.: 0,0063 gr H,O (205O), 0,0422 gr MnSO, 

(C,,H,SO,Cl),iMn, H,O Ber. Mn 9,88 H,O 3:24 
Gef. ,, 9,551 ,, 3,92 

50 cm3 Losung gaben 0,1040 gr MnSO,, entsprechend 7,420 gr Salz im Liter. 
Nickelsalz. - 0,1975 gr Subst.: 0,0219 gr H,O (205O), 0.0888 gr Ni-Dimethyl- 

glyoxim. 
(C,,H,SO,CI),Xi, 4 H,O Ber. Ni 9,57 H,O 11,73% 

Gef. ,, 9,13 ,, 11,03% 
35 cm3 Lasung gaben 0,1154 gr Ni-Dimethylglyoxim, entsprechend 6,180 gr Salz 

Kobaltsalz.  - 0,1594 gr Subst.: 0,0187 gr H,O (205O), 0,0391 gr CoSO,. 
im Liter. 

(C,,H,SO,Cl),Co , 4  H,O Ber. Co 9,60 H,O 11,73% 
Gef. ,, 9,33 ,, 11,74% 

50 om3 Losung gaben 0,1014 gr CoSO,, entsprechend 7,092 gr Salz im Liter. 
Zinksalz. - 0,2002 gr Subst.: 0,0222 gr H,O (205O), 0,0608 gr ZnNH,PO,. 

(C,,H6S03C1),Zn 4 HsO Ber. Zn 10,54 H,O 11 ,ti1 % 
Gef. ,, 10,42 ,, 11,09yo 

20 cm3 Liisung gaben 0,0742 gr ZnSO,, entsprechend 12,050 gr Salz im Liter. 
Bleisalz. - 0,1614 gr Subst.: 0,0105 gr H,O (190O). 0,3676 gr Subst.: 0,1496 gr 

PbSO,. 
(Cl,H,S03Cl),Pb , 2 %  H,O Ber. Pb 28JO H,O 6,10yo 

Gef. ,, 27,80 ,, 6,32% 
50 om3 &sung gaben 0,0440 gr PbSO,, entsprechend 2,004 gr Salz im Liter. 
Silbersalz. - 0,1812 gr Subst.: 0,0697 gr AgCl. 

75 om3 Losung gaben 0,1278 gr Ag, entsprechend 5,509 gr Salz im Liter. 
C1,H,S03C1Ag Ber. Ag 28,02 Gef. Ag 28,97':; 

Bern, Anorganisches Laboratorium dt:r Universitat. 

16 
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Zur Konstitution und Molekelgrosse der Oxyeampher 
von P. Karrer und Noritaka Takashima. 

(26. 111. 25.) 

Der Methylather des a-Oxycamphers zeigt , entgegen den1 Camplim 
selbst, keinen ausgesprochenen Geruch. Dies ist auffallend uncl be- 
wegte uns dazu, die Verbindung auf ihre Molekulargriisse. zu priifen. 

In  der Literatur sind verschiedene Oxycampher beschrieben. 
Der a-Oxycampher, der bisher nach Bild I formuliert wird, entsteht 
nach 0. Manassel)  aus Campherchinon durch Reduktion mittelst Essig- 
saure und Zinkstaub. 

9% CH, I CH, 

Er geht sehr leicht - schon durch Einwirkung 7-proz. mcthyl- 
alkoholischer Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur - in den Methyl- 
ather iiber, dem man bisher Formel I1 gab; letzterer liefert durch 
Verseifung mit kalter Salzsaure den mit dem a-Oxyeampher isomercn 
#LOxycampher 111, der sich von der a-Verbindung durch Konfigurat,ions- 
anderung an dem mit * bezeichneten Kohlenstoffatom unterscheiden 
miisstez). Durch Atherifizierung des B-Oxycamphers entsteht dvrselbe 
Methylather wie aus a-0xycampher3). 

Die iiberaus leichte Bildung des a-Ox ycampher-methylathers und 
seine ebenso leichte Verseifbarkeit machcn es wahrscheinlich, dass 
seine Formel wie die anderer a-Oxyketon-atlier als Cycloacetal im S' inne 
der Formel V zu schreiben ist; bewiesen wircl sie durch den Urnstand, 
dass der Methylather, wie wir feststellten, k 4 n e  Carhonylrealrtionea zeigt, 
und weder ein Semicarbuzon noch ein Pk~n,yZhyld~nzon liefert. Fur u- 

I )  B. 30, 659 (1897); 35, 3811 (1902). 
* )  Ein Beweis, dass a-Oxycampher stereochemisch einheitlich ist, liegt nicht vor. 

Uurch Reduktion des Campherchinons zu Oxycanipher entsteht ein neues asym- 
nietrisches C-Atom und es is t  darum moglich, dass dcr a-Osycampher eine 3tischung 
stereoisomerer Formen reprasentiert. - Unter Zugrundelegung von Formel IV fur 
Oxycampher bilden sich durch Reduktion des Camphrrchinons zu Oxycampher sogar 
2 neue asymmetrische C-Atome und die Zahl der nioglichrn Isorneren wachst ent- 
sprechend. Die Unsicherheit beeiiglich der stereochvmischen Einheitlichkeit des a-Oxy- 
camphers erschwert eine richtige Beurteilung der Eigenschaftsunterschiede, die an den 
Derivaten (Oxim, Semicarbazon) von a- und /?-Oxycampher beobachtet wurden. 

3, B. 35, 3817 (1902). 
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bezw. b-Oxycampher sind die Formeln IV und VI vorzuziehen, die sich 
durch Konfigurationsanderung an einem der gesternten C- Atome unter- 
scheiden. 

in Bromoform 1 in Benzol 

351 ; 357 209; 191 
369; 301 399; 199 

389,9; 369,8 217; 229 

~ 

348 322 
$73; 420; 420 178; 161 

Wahrend der Methylierung des a-Oxycamphers oder bei der 
Verseifung des entstandenen Methylderivates findet eirie Konfigurations- 
anderung statt. Dieser Erscheinung begegnet man bekanntlich bei 
der Glucosidifizierung der echten Zucker sehr haufig . 

Die Molekulargewichtsbestimmungen der beiden Oxycampher und 
des Methylathers wurden in Bromoform, Benzol und Campher durch- 
gefuhrt. Zum Vergleich wurde noch der p-Oxycampherl) VII bei- 
gezogen. 

Uber die gefundenen Molekulargewichte gibt folgende Tabelle 
Aufschluss : 

in Campher 

nngeniigend 
Iislich 

nngeniigend ksl. 

356; 359 
nngeniigend ksl. 

I Berechnet 
___ 

a-Oxyeampher- 

Die Zusammenstellung zeigt, dass a-Oxycampl ter und B-Oxy- 
campher in Bromoform dimolekular auftreten, aber in Benzol nur 
wenig iiber den monomolekularen Zustand hinaus .assoziiert sind2). 
a-Oxycampher-methylather ist in Bromoform, in Benzol und in 
Campher dimolekular. 

Der zum Vergleich beigezogene p-Oxycampher tlesitzt in Benzol 
einfache Molekelgrosse, ist aber in Bromoform ebenfalls stark assoziiert. 

Die dimeren Formen der Athyl- bezw. Methyl-cycloacetale ein- 
facher a-Oxyaldehyde und a-Oxyketone, z. B. des Glykolaldehyds, 
Acetols, Acetoins und anderer, werden neuerdings von M. Bergmann3) 

1) H .  Schrotitter, M. 2, 224 (1881); J .  Bredt und Aug. God, J. pr. [2] 101,273 (1921). 
2, Von einem Oxycampher, dessen Natur nicht &her bezeichiet wird, hat bereits 

E .  Rimini in Benzol Molekulargewichte bestimmt, und als Mittelwert aus 10 Bestim- 
mungen 251 gefunden. G. 39, 11, 191 (1909). 

3) B. 54, 2151 (1921); A. 436, 173 (1924); 438, 280 (1924). Vgl. auch H .  0. L. 
Fischer und H .  Hildebrand, B. 57, 707 (1924). 



- 244 - 
als Assoziate der einfachen Molekel und nicht mehr, wie dies friiher 
geschah, als Verbindungen mit heterocyclischem Sechserring gedeutet , 
Der Grund der veranderten Auffassung liegt darin, class einzelne dieser 
Substanzen beim Verdampfen im Vakuuin monomolekular werden. 

a- und B-Oxycampher und a-Oxycampher-methylather gehoren 
zweifellos auch in die Gruppe polymerer Osyaldehyde und Oxyketone, 
die in den polymeren Kohlenhydraten ihro kompliziertesteii Vertreter 
hat. Wahrend sich der a-Oxycampher-methylather in allen verwendeten 
Losungsmitteln als dimolekular erwies, zeigen a- und p-Oxycainpher 
die sehr interessante Eigenschaft, ihren Asoziationszustand init dern 
Losungsmittel zu wechseln. Bei ihnen darf rnan dalier eiiie struktnrelle 
Anderung wahrend des Oberganges in den bimolekularen Zustand 
mit aller Bestimmtheit ausschalten ; sie sind als einfache Assoziate ZII 

deuten. 

E x p er im en t e 11 e s. 
a-Oxyeampher .  Smp. 203O. 

0,2325 gr 
0,1632 ,, 
0,4071 ,, 

0,2036 ,, 
0,1923 ,, 
0,1561 ,, 
0,1809 ,, 

0,5403 ,, 

Kryoskopische Molekulargewichts hes timniungen : 

,, ,, 41,0311 ,, CHBr,, d = 0.163", .. 
,, ,, 44,2553 ,, CHBr,, d = 0.371". ., 
,, ,, 47,3134 ,, CHBr,, A - 0,445", .. 
,, ,, 14,7142 ,, Benzol, d - 0,330", ,, 
,, ,, 15,1937 ,, Benzol, d - 0.330". ,, 
,, ,, 14,6602 ,, Benzol, ~1 - 0,26T0, ., 
,, ,, 14,1489 ,, Benzol, A 0,320°, ,. 

Subst. in 44,7749 gr CHBr,, d = 0.248", AIo1.-Gew. 301,5 
351.3 
357,4 
369,5 
209,'i 
191,7 
199,4 
199,7 

B-Oxycampher. Srnp. 212O. 
Kryos kopische Mo1ekulargewicht~))e~ timniungen : 

0,1755 gr Subst. in 44,6887 gr CHBr,, 0,145", MoL-Gew. 389,9 
0,1522 ,, ,, ,, 49,3435 ,, CHBr,, d 0.120", ,, 3693 

,I 

0,1983 ,, ,, ,, 13,8363 ,, Benzol, A 0,330". ,, 2 1 7 ~  
0,1902 ,, ,, ,, 13,5129 ,, Benzol, 3 0,307", ,, 2293 

a-Oxyeampher-methyla ther .  Smp. 150". 
Kryoskopische Molekulargewich tnbes timinungen: 

0,4352 gr Subst. in 40,6014 gr CHBr,, A 0,443", Mol.-Gew. 348,4 
0,2148 ,, ,, ,, 16,3317 ,, Benzol, A - 0,204°, ,, 322,4 
0,0067 ,, ,, ,, 0,0699 ,, Campher, d 30,75", I ,  356,7 
0,0051 ,, ,, ,, 0,0622 ,, Campher, 4 !),12Ei0, ,, 359,4 

p-Ox yearn pher. 
Kryoskopische Molekulagewicht zbestimmungen: 

0,4852 gr Subst. in 48,8845 gr CHBr,, 0,302O, Rlo1.-Gew. 473,3 
0,0744 ,, ,, ,, 45,4647 ,, CHBr,, 4 - O,O56O, ,, 420,7 

0,1250 ,, ,, ,, 15,6414 ,, Benzol, A - 0,224", I ,  17894 
0,0828 ,, ,, ,, 13,5273 ,, Benzol, d - O,19O0, ,, 161J 

J 

0,0645 ,, ,, ,, 44,0161 ,, CHBr,, d - 0,050°, ,, 422,o 

Zurich, Chemisches LabonLtorium der Univer.;itat. 



- 245 - 

Polysaeeharide XXXII. 
Uber die Kinetik des enzymatisehen Celluloseabbaues 

von P. Karrer und H. Illingtl). 

(26. 111. 25.) 

In einer zurzeit im Druck befindlichen Arbeit2) ist gezeigt, dass 
Baumwolle, die aus Kupferoxydammoniak- oder Calciumrhodanid- 
losung umgelost, oder aus dem Xanthogenat regeneriert wurde, durch 
starke Enzymlosungen aus dem Hepatopankreassaft (Helix pomatia) 
vollstandig verzuckert wird. Der hierbei gebildete Zucker ist Glucose. 
Gleichzeitig wurde nachgewiesen, dass die Spaltung am besten in 
schwach saurer Losung verlauft. Die optimale pR -I<onzentration ist 
5,28, dieselbe, in der auch das Lichenin am schnellsten fermentiert wird. 

Trotzdem die umgefallte Cellulose ein in Wasser vollkommen un- 
losliches Substrat ist, verlauft ihre Fermentierung nach bestimmten, 
messbaren Gesetzmassigkeiten. Dies konnte a priciri kaum erhofft 
werden; vie1 eher war zu befurchten, dass infolge des uneinheitlichen 
Zerteilungszustandes der Cellulose die Verzuckerung nicht stetig ver- 
laufen wurde. Allerdings sind die Abweichungen von den Mittel- 
werten etwas grosser als in vielen anderen durch Ferniente ausgelosten 
Abbaureaktionen. 

Wir haben die folgenden Versuche mit fein pulverisierter, scharf 
getrockneter, aus Kupferoxydammoniak umgefallter Baumwolle aus- 
gefuhrt. Da das Substrat hier unloslich ist, darf man beim Studium 
der Kinetik die in verschiedenen Zeiten erzeugteri Zuckermengen 
selbstverstiindlich nicht in der Weise messen, dass derselben Versuchs- 
flussigkeit nach verschieden langen Zeiten Proben entiiommen werden; 
denn dadurch wurde sich das Verhaltnis von Flussigkeit, zu unloslichem 
Substrat standig verschieben. Man konnte nur so veriahren, dass man 
zahlreiche Versuche mit gleichen Substrat- und Enzymmengen ansetzte, 
und aus jedem nur eine Entnahme nach wechselnder Zeit machte und 
die so gemessenen Glucosewerte miteinander verglich. 

1) H .  IZZing ist mitten rtus seiner Arbeit durch den Tod abberufen worden. Ich 
verliere in ihm einen sehr begabten, gewissenhaften und zu grossen Hoffnungen be- 
rechtigenden Mitarbeiter. P. K .  

2) Ergiinzungsbd. Koll. Z. 36, 91 (1925). Zugleich XXXI. Mitteilung iiber Poly- 
saccharide. 
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Es wurden angesetzt : 
a) 4 Proben, jede zusammengesetzt aus 0,150 gr Ct.llulose, 1.5 cm3 Enqmlosurig') 

und 5 om3 Phosphatpuffer ". 
b) 4 I, ,, 0,150 gr Ckllulose, 7,5 cmn Enzymlosung, 

7,5 cm3 H,O und 5 cm3 Phosphatpuffei. 

11,25 cm3 H,O und 5 cm3 Phosphatpuffer. 

13,l cm' H,O und 5 cm3 Phosphatpuffei. 

c) 4 ,I  I ,  ,I  ,, 0,150 gr Cellulose, 3,75 om3 EnzymhJsung. 

d) 4 ,, I ,  ,, 0,150 gr Cvllulose, 1,9 cm3 Enaymlusung. 

Alle Proben sind durch Toluol steril gehaltcn und werden bei 36O auf-  
bewahrt . 

Von jeder Versuchsserie (a, b, c, d) ivurde eine Probe nac.11 S i ,  
eine zweite nach 183, eine dritte nach 255 imd eiiie vierte nach 327 
Stunden auf den Gehalt an reduzierendeni Zurker untersucht (Mchthodt> 
Bertrand). Die Umrechnung der Kupferwei te auf reduzierendeii Zucker 
geschah mit der Voraussetzung, dass das ganze Reduktio1isveriiiBf;rn 
auf Glucose zuriickgeht. Dies diirfte auch in erster Annaherung richtig 
sein, da die beim fermentativen Celluloseablxm auftretendeii Zwi5clhen- 
produkte ohne Zweifel vie1 rascher als die ('ellulose selbst weiter Lerlegt 
werden. 

8 
4 
2 
1 

8 
4 
2 
1 

8 
4 
2 
1 

8 

Fermen- 
tierungsaeit 
in  Stunden 

87 
87 
87 
87 

183 
183 
183 
183 

255 
255 
255 
255 

~~ ~ 

327 
327 
327 
327 

18,7 
11,3 
73 
43 

m€F 
c u  

47,5 
._ - -~ 

31 ,O 
19,8 

~ 

81 
51 
31,8 
22,2 

LO3 
67 
43 
28 

~ 

119 
72 
45,5 
30,5 - 

0' mgr / o  
3lucose ' Spaltung I 

Verhiltiijs tler gespalliwr 
Ccllulasemcn:eii bei eiiifatd 

oiid doppelter 
Enzymkonzentralioii 

15,5 
9,9 

42 
26 
16 
11,l 

54,5 
34,2 
21,5 
14 

25,2 
15,6 
9,6 
6,7 

32,7 
20,5 
12,9 
8,4 

~ 

63,6 38,l 
37 22,2 
22,8 13,6 
15,2 9s 
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Versuch mit Enzymmenge 1 

-"',t log - a - . 10'1 . 104 
Glucose a-x 

~ ___ _ _ ~  _ _ _ _  ___ 

11,l 16.3 7,3 
14,O 14,8 7 3  
15,2 12,7 7,6 

gesetzten Enzymmenge vom 1- bis auf das 8-fache, die doppelte E n x y m -  
quantitat das 1,45- bis 1,65-fache derjenigen Cellulosemenge verxuclcert, 
die durch die einfache E n z  ymmenge fermentiert w i d .  

Wir %reffen also hier eine ganz ahnliche Gesetzmassigkeit, wie 
sie beim fermentativen Licheninabbau beobachtet worden ist. Dort 
spaltet innerhalb des 20- bis 40-proz. Abbaues die doppelte Lichenase- 
menge ungefahr das 1,46- bis 1,55-fache desjenigeii Licheninanteils, 
den die einfache Enzymmenge in derselben Zeit abbaut. In dieser 
weitgehenden Ahnlichkeit des Spaltungsverlaufes der beiden Kohlen- 
hydrate uriter der Schneckenlichenase-Einwirkung zeigt sich erneut die 
nahe Verwandtschaft dcr umgefallten Geriist- und der Reservecell-ulose. 

Aus der vorstehenden Tabelle ist auch zu entiiehmen, dass die 
fermentative Celluloseverzuckerung in dem untersuchten Spaltungs- 
bereich nur annaherungsweise (nicht genau) den Vei lauf einer mono- 
molekularen Reaktion aufweist. Besser fiigt sie sich streckenweise der 
Schiitz'schen Regel. 

Spaltungs- I zeit in  
Stunden 

87 
183 
255 

-~ _ _  - 
~ - ~~ 

Vermch mil Enzymmenge 2 

~- - __ 

P,9 30,5 9,6 
16,O 23,9 10,6 
21,5 23,4 12,l 
22,a L9,4 11,3 I 327 

87 
183 
255 
327 

15,5 1 48,9 
26 40,O 

15,O 24 77,6 23S 
17,2 42 68,8 27,9 

67,5 
18,4 63,6 ti3,9 

34,2 ~ 39,l 
37 1 33,3 

Auch dieses Bild erinnert stark an das beim Reservecellulose- 
Abbau beobachtete; nur sind die Abweichungen voni Mittel in den 
neuen, die Geriistcellulose-Fermentation betreffenden Vtmuchen grosser, 
wohl ein Einfluss der Unloslichkeit des Substrates, die eine gleich- 
massige Dispergierung des Cellulosematerials verunmoglicht. 

Es ware naheliegend, auf Grund des an Kupfercellulose gewonnenen 
Einblickes in den enzymatischen Celluloseabbau Masseinheiten f iir die 
Cellulase auf zustellen, die sich eng an die Lichenase-Masse anschliessen 
konnten. Doch sol1 dies erst geschehen, wenn auch die Kinetik des 
Abbaues anderer Cellulosearten genauer studiert ist. Die vorbeschrie- 
benen Versuchsergebnisse sollen den Nachweis erbringen, dass sich der 
enzymatische Abbau des vollkommen unloslichen Substcrates Cellulose 
wie der irgend welcher anderer Substanzen rechnerisch erfassen lasst. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

30,6 
31,6 I 
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Polysaccharide XXXIII. l) 
Uber einen neuen Zucker aus Liehenin : Liehotriose 

von P. Karrer und H. Lier. 
(26. 111. 25.) 

Es ist fruher mitgeteilt worden2), dass es gelingt, Schnecken- 
lichenase so zu verandern, dass sie des Teilenzyms Cellobiase ganz 
oder grosstenteils beraubt wird. Zuerst wurde diese Veranderung an 
einem Fermentpraparat beobachtet, das iius essigsaurer Losung ad- 
biert worden war. 

Sehr zahlreiche Versuche lehrten uns, dass eine weitgchende Ab- 
trennung der Cellobiase aus dem Lichenasekomples am zuverlassigsten 
dadurch bewirkt wird, dass man das Enz,ym aus schwach essigsaurer 
Losung fraktioniert an Aluminiumhydroxgd adsorbiert. bus Faureni 
Medium nimmt Tonerde Lichenase ungleich vie1 schwieriger und un- 
vollstandiger auf, denn aus neutralem, nntl zwischen den einzelnen 
Partialenzymen der Lichenase bestehen d a m  Unterschiede im Haft- 
vermogen. Die Cellobiase wird durch das Adsorbens in essigsaurer 
Losung starker gebunden als dasjenige Ferment, das die Hyilrolyse 
des Lichenins einleitet, und das wir friihei. mit dem Namen ,,Reserve- 
cellulase" belegten. Man kann daher, durch wiederholtes Beh andeln 
einer essigsauren Schneckenfermentlosung mit Aluminiumhyclroxyd, 
Restlosungen erhalten, die Lichenin noch s ~ h r  kraftig angreifen, dagegen 
auf Cellobiose fast ohne Einwirkung sind. Ganz Cellobiase-freie Enzym- 
losungen zu gewinnen, ist uns nur ab und zii gelungen; meist erhielten 
sich kleine Cellobiasemengen in der Fliissigkeit, die indessen so gering 
sind, dass erst nach 2- bis 3-tagiger Einwirkung auf Cellobiose eine 
Zunahme des Reduktionsvermogens der Znckerlosang erkennbar wurde. 

Unterwirft man Reservecellulose (Iichmin) mit so vorbereiteten, 
nahezu Cellobiase-freiem Enzym der Spaltnng, und unterbricht die 
Fermentierung, wenn das Reduktionsverrniigen der Hydrolysenflussig- 
keit etwa die Halfte des grosstmoglichen betragt, so gelingt es, in der 
Losung verschiedene Substanzen nachzuweisen : stets etwas Glucose, 
die sich als schwer losliches Osazon abtrenneii lasst ; ferner einen zweiten 
Zucker, der ein in kaltem Wasser schww, in heissem leicht liisliches 
Osazon liefert, und endlich Produkte, die Fehling'sche Losung noch 
sehr wenig reduzieren, keine krystallisierbaren O*sazone geben und 
daher dem Lichenin noch nahestehen miissen. Die Spaltung x-erlauft 
also keineswegs einheitlich. 

l) XXXII. Abhandlung voretehend. 
z, Helv. 7, 154 (1924). 
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Von besonderem Interesse ist das in heissem Wasser leicht los- 
liche Osazon, das vorziiglich (in Nadeldrusen) krystallisiert (Abbildung). 

Der Schmelzpunkt des siebenmal umkrystallisierteii Praparates liegt 
bei 178O und verandert sich nicht weiter. [aID = - 46,47O (in Alkohol). 
Die Analyse stimmt scharf auf das Osazon eines Trisaccharids. 

0,00692 gr Subst. gaben 0,013365 gr GO, und 0,003685 gr H20 
0,006765 gr Subst. gaben 0,01302 gr CO, und 0,003755 gr H,O 
0,007575 gr Subst. gaben 0,535 om3 N, (17*, 733 mm) 

Ber. C 52,76 H 6,24 N 8,Zq; 
Gef. ,, 52,67; 52,50 ,, 6,28; 6,21 ,, 8,027,; 

Den dem Osazon zugrunde liegenden Zucker konnten wir noch 
nicht rein isolieren. Wir geben ihm den Namen Lichot r iose ,  und 
hoffen, spater uber die Konstitution dieses Zwischenproduktes des 
Licheninabbaues Naheres mitteilen zu konnen. - Lichotriosazon hat 
die Eigentumlichkeit, sich beim Trocknen oberflachlich etwas zu braunen. 

Besonderer Erwahnung ist es wert, dass in tler fermentierten 
Licheninlosung niemals Cellobiose nachzuweisen war. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Dktermination des forrnules de constitution des matieres colorantes 
par examen et discussion des formes de leurs spectres d’absorption VI 

par F. Kehrmann et Maurice Sandoz. 
(28. IV. 25.) 

Etude  d u  phhn yl-iso-naphtoph6naxoniurn (phhw yl-benxo-3,4-ph6naxoni urn) 
et de ses dhrivhs rnono-aminhs. 

L’article qu’on va lire rappellera la tenenr de celui que nouh a ~ - ( ~ i i ~  
prec6demment publie, dans lequel nous no (is occupions dcs dt.riv& 
du phhnyl-benzo-2, 3-phBnazonium1). 

Le ph6nyl-iso-naphtophhazonium 1ui-mi.nie ressemble beaucoiq i au 
ph~nylbenzo-2,3-ph6nazonium; comme h i ,  c’n pr6sence d’acides forts. 
il forme deux series de sels trBs caracteristiques ausquels on ne peut 
attribuer qu’une constitution orthoquinoldiciurh. 

La planche I montw trBs clairemcnt cettt. 
analogie2); le monosel ( I )  est orange, sa conleur 
est plus profonde que ccllc dn monosel du pl~i~oyl- 
benzo-2,3-phhazonium (Ikjzt d6crit; la fluorescc.ncc 
jaune observbe en ce cas fait complbtement d6faut. 
Get approfondissement, iioiis le retrouverons cliez la 

Tandis que, parmi les derives du pliCuyl-benzo-2,3-phBnazoniuni, 
on ne trouvait qu’une seule substance clui >oit d’un bleu r6ellcwent 
trBs verdiitre, nous avons ici des nuances allant jusqu’au vert et  m2me 
jusqu’au vert trks jaungtre (jaune de second ~ r d r c ) ~ ) .  

Le monosel orang6 presente une courbc cl’absorption qui supprime 
la partie violette du spectre et  posskde eii outre un lkger maximuin 
d’extinction dans la region bleu-verdiitre ( 2  = 496 ,up). 

Le disel du phhyl-i.;n-naphtophi.nazoniuIn (I I) 
est d’un brun trBs rougegtre, son spectre d’ah- 
sorption est suffisamment caractkristique pour qu’on 
puisse le retrouver et  Ir reconnaitre chez tous les 
trisels de ses derives mono-aminks. 

Cela nous permet tl’c~mbl6e d’attribuer B tous 
ces trisels une m6mcb constitution orthoquinoi- 

1 plupart des derives monoamin8s de cette snbstancc. 

BPfJ 9 
b N  
A 

H AC 11 clique4). 
l )  Helv. 6, 982 (1923). 
2, Veuillez comparer avec planche I, Helv. 6, 082 (1923). 
3, Jean Piccurd, B. 46, 1843 (1913). 
4, L’existence de quatre trisels brun riolacB d6rivBs oh l’amino est substitub en 

position 2,3,6 et  10) n’infirme pas cette hypothese, hi difference de nuance eat essentielle- 
ment subjective, elle eat due i I’absence ou au recul de la bande qui Bteignait la rbgion 
violette du spectre. 
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Planche I 

Formules 

P? 

A 
H Ac 

Courbes d’absorption 

Spectre visible 
Remarques 

__ ._ ___ ~ ___ ._ 

YIonosel orange teat  
Y’est pas fluorescent 
Solntion alcoolipne 

D i d  bmn, tGs 
rongeitre 

Solvant H,SO 
concent6 

En ce qui concerne la structure des monoscls et disels des 
mernes derives, la question se tranche moins facilement et nous devrons 
examiner chaque cas en particulier. 

Dkrivks mono-aminks. 

Comme nous l’avons ditjit fait dans l’article prhckdent, nous re- 
partirons ces dbrivbs en diffitrents groupes jouissant de propribtes 
spectroscopiques semblables qui nous permettront de leur attribuer 
des qualitbs, des constitutions semblables. 

Dam un premier groupe (planches 11, 111, IV) rims reunirons tous 
les derives contenant le radical amino dans le noyau naphtalhique. 

Des six derives theoriquement pritvus, nous en possedons cinq, 
le corps dans lequel le radical amino est fix6 en position 5 n’htant pas 
encore isolit. Nous verrons, principalement au moment de 1’8tude 
des disels, que ces disels se classent en deux subdivisions. 

En examinant la planche 11, le lecteur verra que nous attribuons une 
constitution orthoquinoYdique aux derives substitues en 6, en 8, et en 10. 

Ce sont des substances d’un vert profond, la nuance Btant due 
en partie a l’action du groupe auxochrome amino qui, n’Btant pas 
salifiit, peut se manifester complhtement, en partie au fait, dhjit mentionn6 
plus haut que la substance mere n’est pas une substance jaune, ou peu 
colorhe, mais une substance rougegtre. 
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Planche I1 (Monosels) 

Courbes d'absorption 

Spectre visible 
- 

Ma I 

LL1, 457 1 
12000 586 I 

A 
n 

~ __ 
1500 660 410 

Ne 

- 24000 n h 2  / 
f 
n - 

15011 550 440 

586 
457 

582 

580 
544 

- 

Remarquer 

Vert t k  jauiiiti 
Solution almaliqi 

dn perchlorate 

Vert teme 

Solution alrooliqi 
du perchlorate 

Vert jaonitre 
Solution alrooliqi 

dn perchlorate 

Bleu tcrnr, 
affaiblissemtnt d 

tonte la $ion Ton 

Solntioii alrooliqi 
do perchlorate 

Le disel est stab 
et se forme 
Lcilemtnt 

__.__ 

Violet rclqeltre 
Solution slcooliqa 
du perchlorate 
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Planche I11 (Disels) 

Formules 

N:, 

Iaxima 
- .- 

489 

450 ? 

485 

452 

490 

460 

Remarques 

_ _ _ _ ~  

hMe intaise 
Solvant : BJO, 

dilni 

Janne 
Solvant : H,SU, 

dilnd 

J am 
Soha111 : H,SO, 

diluh 

Vert franc 

Le disel se form 
fatilement 
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Planche IV  (Trisels) 

Formules 

~ n 

/\ 
H Ac 

/\ 
H hc 

Courbes d'absorption 

Spectre visible 
- 

~~~ 

~ ~ . __  _ _  

Na 

Na 

n 

A. 
n 

15 00 

~ 

i2ooa 

~ 

N& 

_. 

N a  

-- " 1  tn ) 
12000 

A 539 
n 

1500 

I 

- I 

420 

58.5 
538 
490 

586 
530 ? 

495 

590 
532 
498 

___ 

589 
539 
490 

Remarqu 

-~ ~ 

Violet binn:itr 

-~ 

Brnn rongeiti 



- 255 - 
Ces trois monosels donnent des disels de nuances jaunes trks 

comparables entre eux, de plus comparables avec la nuance du monosel 
de la substance mkre. 

En effet, r6pi:tons-le une fois de plus, en se salifiant le groupe 
auxochrome (pour autant qu’il ne fait pas partie du squelette du chromo- 
g h e )  perd son pouvoir approfondissant; d8s lors, 11 est nature1 que 
nous retrouvions la couleur du monosel du phbnyl-iso-naphtophenazo- 
nium et que nous attribuions 8. ces disels la meme 1:onstitution ortho- 
quinoldique. 

Comme nous l’avons dejB dit dans l’introductjon, ces trois sub- 
stances forment des trisels orthoquinoidiques corn parables au disel 
de la snbstance mitre, auquel leurs spectres d’absorpiion s’apparentent. 

Par contre les di!rivbs mono-aminbs chez lesquels le radical NH, est 
entri: en position 7 ou 9, ne leur ressemblent gukre: la couleur de leur 
monosel est moins profonde, et celle de leur disel 1 s t  d’un vert plus 
ou moins franc. 

En tous cas elle n’bvoque en rien la nuance jaiine d’or des disels 
dont nous venons de parler. 

Puisque ici nous voyons que la salification de l’auxochrome en- 
traine l’approfondissement de la couleur de la substance, il faut en 
dbduire que cet auxochrome fait partie du squelette du chromoghe; 
cela revient a dire que la structure de ces monosels c-t, de ces disels est 
de nature paraquino’idique ou amphiquino’idique. 

D’ailleurs il semble que lorsque la fixatiop du mste basique rend 
possible une structure orthoquinoidique d’une part, ou une structure 
paraquinoldique, amphiquino’idique d’autre part, c’est gi!ni!ralement 
la structure paraquinoldique (kventuellement amphiquinoldique) qui 
est prbfbrbe, comme si elle correspondait a un &,at de stabiliti! plus 
grand, B un systkme d’6quilibre plus parfait. 

La creation de la structure paraquinoydique ou amphiquinoi’dique 
entraine nhcessairement l’apparition du radical iminii. 

Pour ce qui concerne la constitution amphiquinoidique de la sub- 
stance substitube en position 7, nous renvoyons nos lec teurs aux travaux 
de Willsttitter et de l’un de nousl) “. 

Les trisels de ces deux amines (planche IV) sont bgalement brun 
trks rodgeatre. 

Le passage du disel au trisel s’accompagne done d’une modifi- 
cation profonde de la disposition des doubles liaisons. 

Les tables V, VI, VII rhunissent les monosels, rlisels e t  trisels de 
dBrivbs mono-amin6s faisant partie do deux autres groupes. 

l) B. 40, 1406 (1907) Willstlitter et Parmzs. 
e, B. 40, 1960 (1907). 
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Planche V (Monos&) 

Formules 

I 
H 

n 

Courbes d’abso r ption 

Spectre visible 
~ ~- 

~~ - ~ 

~~ - 

Na 

I I  
0 

0 I . ’ ”  I I 465 

Na 

581 
640 
499 

-. 

Na 

.- 

I 

-- 
Remarques 

~.~~~ ~~ ~ _ _ _ ~ . -  

Rouge vinenr, 
(erne 

iolution alcaolique 
do perchlorate 

D i d  stable, se 
forme facilrmeiit 

~~ - 

M e u r  c e r w  trEs 
intense, spwtre net 

~~ - 

Snlutioii alrouliqut 
du pcrchlonte, 
janne en rooche 
mince, brnne en 
couche e‘piirse 

Le premier groupe comprend les substai ices chez lesqnelles le radical 
amino est fix6 dans le noyau benzhique cloublement lii: a l’azote, I r  
second celles chez lesquelles il est fix6 dans le noyau brnzknique simple- 
ment lib, dans le noyau benzhique externc, conime nous l’avons d6jA 
nommb. 

Dans le premier d e  ces groups nouc; truuvons uiie substance qui 
ressemble h, la rosinduline et  surtout a l’ariosafranine ; violette comnie 
elk, et formant comme ces substances un disel vert. Planches V, 2 et VI, 2. 

Lit, de nouveau, en plus de cette analogie, l’approfondisremerit 
provoquit lors de la formation du disel par la salification de l’auxochromc, 
montre que cet auxochrome fait partie d(i squelette du chromogkne, 
que nous nous trouvons bien en face d’un Iiornologue de l’aposafranine. 
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Planche VI (Disels) 

Formules 

A 

A 
H Ac 

Hz 
AcNH 

Courbes d’absorption 

Spectre visible 
~____.__ 

N& 

Na 

Laximr 
~ __ 

490 

430 

~- 

Na 

Remarques 

Solotioit sulfuriqoe 
A 50 yo 

Bleo t&s teriie 

Vert imerrode 
Extinction do rouge 

orange, bleo et 
violet 

Bolotion solfuriqne 
A 50 yo 

Solnlion rlcooliqoe 

J a m ,  mime en 
cooohe Bpaisse 

+ 10 % H,& 

Une autre substance, planche V, 1 et  planche VI, 1 ressemble 
suffisamment au dkrivi: correspondant chez lequel le groupe amino 
etait entri: dans le noyau naphtalhnique pour que nous le classions 
aussi parmi 15s substances B structure paraquinoi’dique. 

Enfin, la dernikre substance que nous examinons aujourd’hui 
(planche V, 3; VI, 3; VII, 3) ne nous apprend rien de nouveau. 

Comme nous l’avons di:jB observe’) en pared cas, l’action approfon- 
dissante des auxochromes est trks faible, reduite B un minimum. 

Sa salification, lors de la formation d’un disel nc provoquera donc 
qu’un leger eclaircissement qui pourrait passer inaperqu si l’on ne 
comparait pas entre elles des solutions relativement concentrhes (120)- ~ 

l )  Helv. 6, 993 (1923). 
17 
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Planche VII (Trisels) 

Formules 

n 

A 
H Ac 

H, 
AcNH 

A 
H AQ 

~~ 

Courbes d’absorption 
- 

Spectre visible 
~~ 

Na 

7 450 
600 

470 
n 

IOOO 415 

lasims 
~~ ~ 

590 
506 
460 

590 
505 

450 

590 
500 
470 ? 

450 

- 

Remarques 

-~ 
~ 

Brun riolare 

Acrde solfunqne 
fumant 

Brnn F j o l w  

Acide fumrnt 

_ _ _ ~  ~ 

Trisel 
(H,SO, coiic.) 

Brnn rougeitre 

A ces concentrations, il ne saurait y avoir de doutes sur l’existence 
d’un monosel et d’un disel, les mesures spectroscopiques confirment 
cette existence. 

1’8tat solide, e t  tandis que 
le premier se prbsente sous l’aspect d’une poudre brune, le second est 
un corps jaune-orang&. 

Enfin le trisel. du meme dbrivi: est brun rouge6tre; son spectre 
indique suffisamment les relations qui le 1it:nt avec le disel de la sub- 
stance mire, e t  nous autorise, nous oblige meme a h i  donner une 
constitution brthoquinoydique semblable. 

D’ailleurs on peut isoler les deux sels 
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Nota: Les lecteurs qui auraient suivi les travaus spectroscopiques 
de MM. Kehrmann, Speitel et  Grandmougin, publies dans les Berichte, 
et  concernant les mgmes substances, relheront plusieurs differences 
dans les resultats. 

Xi quelques-unes sont le fruit d’observations nouvelles, la plupart 
des modifications semblent dues au fait que nous travaillons actuelle- 
ment en solution acide avec des perchlorates stables, tandis que les 
premieres recherches etaient effectuees B, l’aide dc chlorures ou de 
bromures, ce qui pouvait entrainer des chlorurations ou bromurations 
de la ‘substance primitive. 

Lausanne, Ecole de Chimie de l’Universit6, 24. 111. 25. 
M .  Sandox. 

Hohere Terpenverbindungen XXIV I ) .  

und eines Hexahydro-eadalins 
Ringbildungen bei Sesquiterpenen. Totalsynthese des Bisabolens 

von L. Ruzicka End E. Capato. 
(2. IV. 25.) 

Es ist bekannt, dass die aliphatischen Terpene C,,H,, sowie die 
aliphatischen Terpenalkohole C,,H,,O bei geeigneter Behandlung mit 
Sauren in monocyclische Isomere ubergehen, und zwar in Dihydro- 
derivate des p-Cymols bezw. in deren Hydrate. Es haiigt von der Starke 
der angewandten Saure, der Dauer der Einwirkung und der Reaktions- 
temperatur ab, was fur monocyclische p-Cymolderivate gebildet werden, 
ob Kohlenwasserstoffe oder Alkohole. Zur Durchfuhrung dieser Cycli- 
sationen arbeitet man im allgemeinen mit fliissigen Sauren, worin die 
organischen Verbindungen wenigstens teilweise loslich sind. Durch 
geeignete Anwendung. gewisser fester, saurer Reageritien (z. B. Zink- 
chlorid, Kaliumbisulfat) gelingt es, bei Geranio12) und Linaloo13) die 
Wasserabspaltung auch so zu leiten, dass dabei ein aliphatisches Terpen 
(Myrcen und wohl auch Ocimen) entsteht. Zur Verdeutlichung der 
folgenden Ausfiihrungen sind diese Reaktionen der aliphatischen Terpen- 
verbindungen hier schematisch angedeutet : 

l) XXIII. Mitt. vgl. Helv. 7, 875 (1924). 
2, P. W .  Semmler, B. 24, 682 (1893). 
3) Burbier, C. r. 132, 1048 (1901). 
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1,533 
1,497 
1,494 
1,507 
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74,53 
71,14 
70,42 
68,28 

J- 

Dipenten a-Terpinen a-Terpineol 

Den Gegenstand folgender Arbeit bildct die Prufung der Frage, 
ob bei den Sesquiterpenverbindungen ahriliche Ringbildungen auf - 
treten. Systematische, formelmassig gestutzte Untersuchungen liegeii 
in dieser Rjchtung bisher nicht vor. Sernmler und Spornitz') konstatierten 
den Ubergang des aliphatischen Sesquiterpens (a) z, aus dem Java- 
Citronellol in ein monocyclisches (b) z, bei cler Einwirkung konzen- 
trierter Ameisensaure. Uber die Konstitui ion dieser Verbindung iet 
aber nichts Naheres bekannt; wir halten es fur miiglich, dass es sich 
dabei um den Ubergang unreinen Farnesens3) (11) in unreines Bisabolen 
(IV-VI) handeln konnte. Ruxicka4) erhielt beim Erhitzen des Farnesols I 

CH, CH, 
I I 

/\A A A (, '$-CH, ( I J-CH. 

I 

A 
CH, CH, XI11 

A 1  
CH, CH, Farnesol 

mit Kaliumbisulfat ein aliphatisches Sesquiterpen (wohl Farnesen) 
(c)  2), das durch kurzes Kochen mit Ameisensaure einen monocyclischen 
(d)2) Kohlenwasserstoff lieferte, fur den die vorlaufige Formel IV in 
Erwagung gezogen wurde. Ruxicka4) erhielt, ferner bei der Behandlung 
des d-Nerolidols (11) mit Essigsaure-anhydrid neben anderen Produkten 
ein aliphatisches Sesquiterpen (e) 2), wohl 'Farnesen, das beim kurzen 
Kochen mit Ameisensaure einen monocyclischen Kohlenwasserstoff 
lieferte (f) 2). 

~~ 

d15 
4 

a 0,849 
c 0,839 
e 0,843 
b 0,890 
d 0,878 
f 0,873 

MD fiir C,,H,, 17 ber. = 69.61 
MD ,, C,,H,, 13 ,, = 67,88 

B..46, 4025 (1913). 
3) Helv. 6, 498 (1923). 

2, Vgl. die Daten in folgender Tabelle. 
&) Helv. 6, 490 (1!323). 
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Die oben geausserte Vermutung, dass es sich bei diesen Cycli- 
sationen um die Bildung eines Kohlenwasserstoffes niit dem Kohlen- 
stoffgeriiste IV handeln konnte, beruht auf der Annahine, dass die Cycli- 
sation in der Sesquiterpenreihe den gleichen Gesetzmassigkeiten unteg- 
worfen sei wie bei den Monoterpenen. Es wurde deingemass auch als 
Ausgangskorper fur die genaueren Studien der Cyclisation aliphatischer 
Sesquiterpenverbindungen das Nerolidol (11), das ids ,,Linalool der 
Sesquiterpenreihe" bezeichnet werden kann, gewahlt,. Das Linalool 
neigt namlich merklich leichter zur Ringbildung als das Geraniol und 
so ist anzunehmen, dass auch das Nerolidol in dieser Beziehung eine 
grossere Reaktionsfahigkeit aufweisen wird als Farnesol. Ferner ist 
das Nerolidol jetzt nach der Synthese von Ruzicka') leicht in grosseren 
Mengen in reiner Form zuganglich. 

So ist zunachst in Analogie mit dem Ubergange des Linalools 
(und ebenso Geraniols) beim Erhitzen mit Kaliumbisulfat in Myrcen 
(bezw. vielleicht auch Ocimen) die Bildung des a- und p-Farnesens 
(I11 bezw. I I Ia)  aus Nerolidol und Farnesol in umswhender Formel- 
zusammenstellung formuliert. 

Die Bildung der Kohlenwasserstoffe der Formeln IV bezw. V 
ist vollstandig mit dem Ubergange des Linalools in Dipenten in Analogie 
zu setzen. Der Kohlenwasserstoff VI wiirde dann dem Terpinolen ent- 
sprechen. Gerade wie Dipenten und Terpinolen das gleiche Dichlor- 
hydrat (Dipenten-dichlorhydrat) liefern, so leitet sich auch von den 
isomeren Kohlenwasserstoffen IV-VI das gleiche Trichlorhydrat VIII 
ab. Ebenso leitet sich von diesen drei Kohlenwasserstoffen das gleiche 
Hydrat VII ab, das analog dem a-Terpineol formulicrt ist. Letzteres 
wird bekanntlich bei verschiedenen Cyclisierungsoperat,ionen des Linalo- 
01s erhalten2). Es wurde nun eine Reihe solcher Operationen mit dem 
totalsynthetisch hergestellten Nerolido13) ausgefuhrt und wir erhielten 
dabei monocyclische Produkte, die ein bei 79-80° schmelzendes Trichlor- 
hydrat ergaben, das nach Smp. and Mischprobe mi t  dr?n bekannten aus 
naturlichem Bisabolen (aus Opopanax-ol isoliert) geuionnenen, gleich 
schrnelxenden Trichlorh ydrat identisch ist. 

Die verschiedenen ausgefiihrten Cyclisierungsoperationen waren 
folgende (1-3). 

1. Das beim Erhitzen des d,l-Nerolidols rnit Eseigsaure-anhydrid 
entstehende aliphatische Sesquiterpen (wohl Farnesm) gibt bei der 
Einwirkung von Eisessig-Schwefelsaure einen monocyclischen Ses- 
quiterpenalkohol (wohl a-Bisabolol VII), der ins Bisabolen-trichlor- 
hydrat uberfuhrbar ist. 

I) Helv. 6, 492 (1923). 
2, Vgl. besonders Stephun, J. pr. [2] 58, 109 (1893). 
3, Das benutzte Praparat verdanken wir der Firma 1M. Nurf & Co. in Genf. 
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CH, 
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CH3 CH3 
1 

CH3 

/I\/\ 

CH, 
I 

I1 
C 
/\ 

I 
CH, CH, I1 

Nerolidol a -Fa rnesen  

4- 

CH3 

)\/\ I 

I 
1 CH, I \ \\/=CHz 

h 
CH3 CH3 

IIIa 

p -Fa rnesen  

I .G Y 
CH3 CH, 

\/ \ p H 3  
I 
CH 

I 

/\ /\ 
-4 a -  Cadine n I 

CH 
I 

/\ 
CH 

CH3 CH, XI1 CH, CH, XI CH, CH, X 
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2. Ferner wurde beim 15-stiindigen Schiitteln cles d,l-Nerolidols 
mit Ameisensaure in der Kalte neben einem in der Hauptsache ali- 
phatischen Sesquiterpengemisch ein Gemisch von Sesquiterpenalkohol- 
formiaten erhalten, woraus nach der Verseifung zunachst durch Be- 
handlung mit Phtalsaure-anhydrid das vorhandene Farnesol entfernt 
wurde. Der Rest der Alkohole wurde der fraktionierten Destillation unter- 
worfen, wobei neben etwas unverandertem Nerolidol (Sdp. ca, 143O, 
12 mm) ein bei 154-156° (12 mm) siedender monocyclischer Sesquiter- 
penalkohol (d = 0,9216, n D  = 1,4939, M,,’ = 70,17) erhalten wurde, 
der sehr glatt Bisabolen-trichlorhydrat liefert. Es wird also in diesem 
Alkohol wohl das a-Bisabolol (VII) vorliegen, ev. mit einer Beimengung 
der anderen moglichen Monohydrate des Bisabolens. 

3. Ebenso werden auch bei der Einwirkung von Eisessig-Schwefel- 
saure auf d,l-Nerolidol neben einem Sesquiterpengemisch Acetate er- 
halten, die (nach der Verseifung und Entfernung des Farnesols durch 
Erhitzen mit Phtalsaure-anhydrid) gemass der Mcdekularrefraktion 
einen monocyclischen Sesquiterpenalkohol liefern, der wieder ins Bisa- 
bolen-trichlorhydrat iiberfiihrbar war, also Bisabolol enthielt. 

Das aus dem so totals ynthetisch gewonnenen Bisab(,len-trichlorhydrat 
durch Erhitzen mit Natriumacetat regenerierte Bisabolen ist nach 
seinen Daten 

d = 0,871 , n, = 1,492 , M, = 67,99 , 
wie naturlich zu erwarten war, mit dem analog aus Naturprodukten 
isolierten Kohlenwasserstoff (d = 0,871 - 0,873, nD = 1,490 - 1,493) 
identisch. 

Das Bisabolen ist der nachst Cadinen und Caryophyllen in der 
Natur verbreitetste Sesquiterpenkohlenwasserstoff und wurde bisher 
in folgenden atherischen Olenl) beobachtet : 
1. Bisabolmyrrhen-ol, Tucholka, Arch. Pharm. 235, 289 (1897). 
2. Limett-ole) (westind.), Burgess und Page, SOC. 85, 414 (1904). 
3. Opopanax-81, Schimrnel & Go., Ber. dieser Firma 1890, I. 34; 1904, 11. 69. 
4. Bergamott-01, Burges8 und Page, Soc. 85, 1327 (1904). 
5. 61 aus Piper Volkensii C. D. C., R. Schmidt und K .  Weilinger, B. 39, 652 (1906). 
6. Citronen-ol, Schimmel & Go., Ber. dieser Firma 1909, 11. 50. 
7. Campher-01, Schimmel & Go., Ber. dieser Firma 1909, 11. 24. 
8. Fichtennadel-ol (sibir.), Wallach und Grosse, A. 368, 19 (19091. 
9. Cardamomwurzel-ol (Indo-China), Schimmel & Go., Ber. dieser Firma, 191 I, 11. 104. 

10. Sandelholz-ols) (westaustral.), Schimmel B Co., Ber. dieser Firma, 1921, 44. 

l) Die aus verschiedenen Olen isolierten Produkte sind nicht in allen Fallen durch 
Mischproben mit dem als Vergleichspraparat gewohnlich beniitzten Opopanax-bisabolen- 
trichlorhydrat verglichen worden. 

2, Der danach von den Autoren vorgeschlagene Name Limen muss aus der Lite- 
ratur als iiberfliissig gestrichen werden, d a  die Bezeichnung Tucholka’s Bisabolen iilter ist. 

3, Das Trichlorhydrat des ‘daraus gewonnenen Bisabolens stellte uns die Firma 
Schimmel & Go. in freundlicher Weise zur Verfiigung. Nach Smp. und Mischpmbe bei 
79 bis 800 war dasselbe sowohl mit dem synthetischen wie mit aus Opopanax-01 herge- 
stelltem Trichlorhydrat identisch. 
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Es fragt sich nun zunachst, wie die bekannten chemischen Eigen- 
schaften des Bisabolens mit den Formeln IV-VI bezw. der des Trichlor- 
hydrats VIII harmonieren. Eine Stutze fur das Vorhandensei n von 
drei Doppelbindungen liegt nicht nur in der Molekularfraktio t i  und 
der Bildung des Trichlorhydrats und Tribromhydrats, sondern Sr rnmler 
und Rosenbergl) stellten auch durch katalytische Hydrierung das IIexa- 
hydro-bisabolen her. Schliesslich gewannc'n Schmidt und Weil irager2) 
ein krystallisiertes Hexabromid. Oxydationsversuche oder andere 
chemische Reaktionen, deren Ergebnis sich irgendwie fur eine nahere 
Konstitutionsaufklarung verwerten lies'se, waren dagegen bisher nicht 
bekannt geworden. Es ist ubrigens auch anzunehmen, dass der oxydative 
Abbau des aus dem Trichlorhydrat regenerierten Bisabolens infolge 
des Vorliegens eines Gemisches isomerer Kohlenwasserstoffe sicher einen 
wenig eindeutigen Verlauf nehmen wird. Dcnn ausser den Kohlenwasser- 
stoffen IV-VI konnen noch analoge drei Isomere mit einrr Iso- 
propenyl-gruppe am Ende der Seitenkette vorliegen, entsprechend 
dem einen Schema XI11 (Seite 260), die auch wieder das gleiche Tric.hlur- 
hydrat VIII geben. Die Lage der Chlorutome bei demselben mavht 
es verstandlich, dass durch wiederholte Chlorwasserstoffabspltung 
und Wiederanlagerung immer wieder das gleiche Trichlorhydrat ent- 
steht, ahnlich den Verhaltnissen beim Dipenten. 

Im regenerierten - und moglicherweise auch in dem natiirlit lien - 
Bisabolen diirfte also ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen vorliegcn, 
die als gemeinsames Charakteristikum den Ubergang ins Trichloi hydrat 
VIII aufweisen. Dass diese aus zwingenden Analogiegriinden ange- 
nommene Konfiguration richtig sein muss, kann ausserdem noch duxh 
den Verlauf der energischeren Einwirkung \-on Sauren auf Nwolidol 
wesentlich gestutzt werden. 

Das a- und b-Bisabolen (IV und V) hind als ,,Dipentent: der Ses- 
quiterpenreihe" aufzufassen, gerade wie das a-Bisabolol VII Ilom a- 
Terpineol entspricht. Bei andauerndem Kochen dieser Monoterpen- 
derivate mit starker Ameisensaure odor alkoholischer Schwefelsaure 
findet die Isomerisierungsreaktion in der Bildung des a-Terpinens (ge- 
mischt mit dem gleichfalls im Ringe zwei Doppelbindungen aufweiienden 
y-Terpinen) ihren Abschluss. Die dem Ring benachbarte 1)oppel- 
bindung wandert also unter Zwischenbilclung des Terpinolens in den 
Ring. Diese allgemeine Gesetzmassigkeit:') lasst bei der weiteren 150- 
merisierung des a- und p-Bisabolens unter Zwischenbildung des y-  
Bisabolens (des ,,Terpinolens der Sesquiterl)eiireihe") den Kohlenwasser- 
stoff IX, das Analogon des a-Terpinen+, erwarten. Zwischen zmei 
Doppelbindungen dieses Kohlenwasserstoffs I X  ist nun wiedw eiiie 
ahnliche Ringbildung moglich, wie wir sie vom Ubergange des Liiialools 

l )  B. 46, 769 (1913). 
2, B. 39, 652 (1906). 
3, Vgl. dariiber auch Ruzicka und StoEl, Helv. 6, 849 (1923). 
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in Dipenten bezw. a-Terpinen her kennen. Es ware so die Entstehung 
eines Hexahydro-cadalins zu erwarten, wobei die genaue Lage der 
Doppelbindungen bei demselben nicht sicher vorausiusagen ist. Am 
wahrscheinlichsten erscheint die Entstehung des Cadinens (XI) bezw. 
des Kohlenwasserstoffs XII. 

In  der Tat wurde ljei stundenlangem Kochen des Nerolidols mit 
konzentrierter Ameisensaure ein Gemisch btcycl is  cher  Sesquiter- 
pene erhalten, das zwischen 115-13Q0 (12 mm) sott, und dessen hoher- 
siedender (125-126O) Anteil in seinen physikalischen Eigenschaften 
den in der Natur vorkommenden Hexahydro-cadalineri entspricht : 

1 Sdp.(lBmm)/ d 

Synthet. I 125-1260 1 I ca. 0,917 ca. 1,509 ca. 66,5 

Der tiefer siedende Anteil des Isomerisierungsprodukts besass geringere 
Dichte und Lichtbrechung. Beim Kochen dieses Kolilenwasserstoff- 
gemisches mit alkoholischer Schwefelsaure werden die Eigenschaften 
nicht wesentlich geandert. Da kein krystallisiertes Dichlorhydrat 
zu gewinnen war, wurden diese Kohlenwasserstoffe mit Schwefel 
dehydriert, wobei in ahnlicher Ausbeute (ca. 30%) wie bei den natiir- 
lichen Hexahydro-cadalinen uber das Pikrat Cadalin (X) erhalten werden 
konnte, das durch Smp. und Mischprobe des Pikrats und des Styphnats 
mit dem aus Cadinen entstandenen (sowie auch mit dem aus synthe- 
tischeml)) Cadalin identifiziert wurde. 

Durch diese totale S ynthese eines Hexahydro-cadalins bei der Iso- 
merisierung des Nerolidols ist nicht nur die Konstitu tionsformel des 
dabei auftretenden Zwischenprodukts - des Bisabolens - gestiitzt, 
sondern auch die schematische Arbeitsh ypothese des E inen  von  u n s  uber 
den Auf bau der naturlichen Sesquiterpenverbindungen aus tler regelmassigen 
Drei-isoprenkette f a d  somit eine experimentelle Begrundmg.  Die friiher 
geausserte Annahme2), dass vielleicht auch in der Natur cyclische 
Sesquiterpenkorper aus .solchen aliphatischen Isomeren entstehen 
konnten, gewinnt jetzt auf Grund der experimentellen Durchfuhrung 
dieser Reaktionsreihe sehr an Wahrscheinlichkeit. Die Pflanzensauren 
mogen mit Hilfe von Katalysatoren diese Ringbildungen bei tieferer 
Temperatur und geringerer Konzentration bewirken als es uns im 
Laboratorium moglich ist. 

Man ist schliesslich d w c h  diese Isomerisierungsrerdctionen in der 
Sesquiterpenreihe xu einern analogen Zusarnrnenhang zwischen den vier 
Gruppen (der aliphatischen, mono-, bi- und  tricyclischen) gelangt, wie 
er schon seit langem xwischen den drei Gruppen der Terpene (der ali- 
_____ 

1) Ruzicka und Seidel, Helv. 5, 369 (1922). 
z, Ruzicka und #toll, Helv. 6, 930 (1923). 
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phatischen, mono- und bicyctischen) bekannt war. Gewisse bicyclische 
Terpene (z. B. Thujen, Pinen) gehen bekanntlich bei der Einwirkung 
von Sauren unter Sprengung einer labilen Ringbindung in die gleichen 
monocyclischen Isomeren (z. B. Dipenten, Terpinen) uber, die sich um- 
gekehrt aus den entsprechenden aliphatischen Verbindungen bei der 
Einwirkung der gleichen Sauren bilden (vergl. obiges Schema). Bei 
den Sesquiterpenen ist diese Kette noch urn ein Glied langer utid wird 
durch den Ubergang des tricyclischen Copaensl) in Cadinen rercoll- 
standigt. Obwohl es vorlaufig ungewiss bleibt, ob im bicyclischen 
Isomerisierungsprodukt des Nerolidols d,l-Cadinen2) vorhanden ist , 
erscheint auch in der Sesquiterpenreihe der Zusammenhang vollst,andig,. 
wenn man dabei als Hauptmoment das Kohlenstoffgerust betrachtet. 
Es wurde schon fruher darauf hingewiesen3), dass die Zusammenhange 
in der Sesquiterpenreihe nicht immer auf' vollig s t r u k t u r  -identischen 
Verbindungen beruhen werden, sondern dass man sich in Anbetracht 
des komplizierteren Baues dieser Korperklasse vielfach mit der Fest- 
stellung von Skele t  tidentitat wird begnugen mussen. 

Des weiteren Zusammenhanges wegeri sei noch darauf hingewiesen, 
dass sich nach Ruxicka und StoZZ4) die Cj-elisation des monocyclischen 
Diterpens a-Camphoren zum tricyclischeii lsomeren nach den gleichen 
Gesetzmassigkeiten vollzieht, die man sclion fruher bei den Terpenen 
festgestellt hat und die jetzt ihre Gultigkeit :tuch bei den Sesquiterpenen 
bewiesen haben. 

Die Bildung des Bisabolens aus der aliphatischen Sesquiterpenver- 
bindung mittels saurer Reagentien legt iioch die Frage nahe, ob der 

l )  Semmler und Stenzel, B. 47, 2555 (1914); vergl. auch Rzuicka und Stoll, 
Helv. 7 ,  85 (1923). Die noch nicht endgiiltig festgcsetzte Lage der labilen Ringbindung 
ist oben punktiert. 

2)  Eingehendere Versuche zur Aufklarung clieser Spezialfrage sind norh auszu- 
fiihren. 

3 )  Ruzicka, J .  Neyer und Ningazzini, Helv. 5 ,  353 (1922). 
4, Helv. 7, 274 (1924). 
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ubliche Nachweis des Bisabolens in atherischen olen durch Sattigen 
der atherischen Losung der betreffenden Fraktionen mit trockenem 
Chlorwasserstoffgas zuverlassig sei oder ob sich bei dieser Behandlung 
auch aus einer vielleicht vorliegenden aliphatischen Verbindung Bisa- 
bolen-trichlorhydrat bilden konnte. Es wurde daher Nerolidol in dieser 
Weise rnit Chlorwasserstoff behandelt, wobei jedoch nur ein krystalli- 
siertes Tetrachlorhydrat erhalten wurde (wohl das des Farnesens). 
E.s ist danach also anzunehmen, dass aliphatische Seequiterpenkorper 
bei tiefer Temperatur in atherischer Losung mit Chlorwasserstoff keine 
Cyclisation erleiden und dass demnach das Bisabolen-trichlorhydrat 
tatsachlich aus Bisabolen entsteht. 

E x p er im en t e l l  er Te i 1. 
Behandlung des bei der Uberfuhrung von  d,l-iVerolidol i n  Farnesol ent- 

stehenden Sesquiterpens (Farnesen) mi t  Eisessig-8chwefelsaure. 
Ausgegangen wurde vom Sesquiterpen, das beim Erhitzen des 

Nerolidols rnit Essigsaure-anhydrid erhalten wird und das nach L. 
Ruxickal) in der Hauptsache aus einem aliphatischen Produkt mit 
folgenden Konstanten besteht : 

20 20 Sdp. ca. 125O (12 mm), d = 0,8410, n = 1,4836 
4 D 

MD fur C,,H,, 17 Ber. 69,61, Gef. 69,34 

31 gr dieses Sesquiterpens wurden mit 100 em3 Eisessig und 0,5 gr 
Schwefelsaure 15 Stunden geschiittelt. Nach dem Eingiwsen des Reak- 
tionsgemisches in Wasser, Ausziehen rnit Ather und Ausschutteln der 
atherischen Losung mit Natronlauge, wurde das Losiingsmittel ver- 
dampft und der Riickstand bei 1 mm Druck de~til1iei.t~. Die Haupt- 
menge (= 22 gr) besteht noch aus fast unverandertem, bei 85O-95O 
siedendem Kohlenwasserstoff mit d y  = 0,8494, und der Nachlauf 
(= 7,5 gr) vom Sdp. looo-130° stellt ein Acetat dar. Zur Vervoll- 
standigung der Reaktion wurde der Kohlenwasserstoff nochmals rnit 
80 em3 Eisessig und 1 gr Schwefelsaure 3 Tage geschuttelt, worauf etwa 
die Hiilfte ins Acetat umgewandelt worden ist. Bei einer nochmaligen 
Behandlung des jetzt regenerierten Kohlenwasserstoffs rnit Eisessig- 
Schwefelsaure findet auch nach 5-tagiger Einwirkung keine nennens- 
werte Acetatbildung rnehr statt. 

Das schliesslich zuruckgewonnene S e s q u i t e  r p e n  wurde uber 
Natrium destilliert, wonach es folgende Konstanten zeigt : 

15 Sdp. 1200-1220 (12 mm) d15 = 0,8906, nD = 1,4938 

M,, fur CI,H,, 12 Ber. 66,14 Gef. 66,65 
0,1203 gr Subst. gaben 0,3874 gr COz und 0,1317 gr HzO 

4 

C,,H,, Ber. C 88,15% H 11,85y0 
Gef. ,, 87,88y0 ,, 12,25% 

l) Helv. 6, 501 (1923). 
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Das a c e t y l i e r t e  Produkt zeigte folgende Konstanten: 
16 
4 D 

Sdp. 1200 (0,5 mm), d = 0,9221, n16 = 1,4781 

Da nach der Analyse nicht ganz reines Acetat C1,H,,O, vorliegt, sondern 
wohl etwas Sesquiterpenalkohol beigemcngt ist, wurde das Produkt 
durch Kochen mit alkoholischem Kali verseift. Der erhaltene Ses- 
q u i t e r p e n a l k o h o l  siedet als farbloses 01, das etwas dickflussiger 
ist als Nerolidol, bei 105°-1100 (0,5 mm). Nach nochmaliger Frak- 
tionierung zeigt ein mittlerer Anteil folgende Konstanten : 

17 17 
4 D 

d = 0,9093 n = 1,4871 

MD fur C,,H,,O Ber. 69,86, Gef. 70,Z:i 
0,0963 gr Subst. gaben 0,2873 gr CO, iind 0,1040 gr H,O 

CI5H,,O Ber. C 81 ,OS% H 11,71 "/o 
Gef. ,, 81,410,; , I  12,08% 

Es liegt hier wahrscheinlich in der IIauptsache das a-Bisabolol 
(Formel XII) vor, dem die anderen isomeren Monohydrate des Bisa- 
bolens beigemengt sein konnen. Nach dem Sattigen der absolut athe- 
rischen Losung dieses Alkohols mit trockenem Chlorwasserstoffgas 
unter Eiskuhlung und Absaugen des Losungsmittels im Vakuum (nach 
2-tagigem Stehen) erstarrt der Ruckstand weitgehend. Die narh Clem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol erhaltenen Krystallblattchen be- 
stehen nach Smp. und Mischprobe 79°-800 aus Bisabolen-trichlor- 
hydrat. 

Einwirkung von Eisessig-Schwefelsiiure au f d,l-Nerolidol. 
100 gr Nerolidol wurden unter Eiskuhlung mit einem Gemisch 

von 300 gr Eisessig und 1,5 gr Schwefolsaure portionsweise versetzt 
und bei gewohnlicher Temperatur 15 St unden geschuttelt. Die blau- 
schwarze Farbe der Losung verschwindet beim Eingiessen in Wasser ; 
das dabei ausgeschiedene rotbraune @l wurde mit Ather gesammelt 
und d;e atherische Losung mit Natronlauge geschuttelt. Nach dein 
Trocknen uber Natriumsulfat und Abdestillieren des Athcrs wurde das 
Reaktionsprodukt bei 12 mm destilliert und dabei folgende Fraktionen 
abgetrennt : 

1.  110-130°. . . . . 33,2 gr 
2.  130-140'. . . . . 25,s ,, 
3. 140-150' . . . . . 9,8 ,, 
4. 150-160' . . . . 17,6 ,, 
5. 160-175'. . . . . 5,6 I ,  

Rucks tand . . . . I 5 ,0 . , 
Zusammen . . . 106,O gr 

Bei der Behandlung des Nerolidols mit Eisessig- Schwefelsaure 
wird also hauptsachlich Wasser abgespalten. Ein Teil der Alkohol- 
fraktion ist acetyliert, was schon aus der Zunahme des Gewictits Beim 
Reaktionsprodukt folgt. 

-___ 
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Das S e s q u i t e r p e n  wurde nach Abtrennung der uber 135O (12 mm) 
siedenden Anteile mehrmals iiber Natrium destilliert. Eine bei 122O bis 
125O (12 mm) siedende Mittelfraktion besteht nach den Konstanten 
hauptsachlich aus aliphatischem Kohlenwasserstoff (E'arnesen) : 

d = 0,8475 n = 1,4869 

MD fur C,,H,, IT Ber. 69,61, Gef. 69,28 

Die uber 140° siedenden Fraktionen (Sesquitei penalkohol und 
-acetat) wurden mit alkoholischem Kali zur Verseifling des Acetats 
gekocht. Das nach der ublichen Aufarbeitung gewonnene 0 1  wurde 
destilliert, wobei man 22 gr vom Sdp. 143°-1700 (12 mm) erhielt. 
Eine bei 160°-1650 siedende Fraktion besteht nach den Konstanten 
aus einem Gemisch aliphatischen und monocyclischen Produkts : 

18 18 
4 D 

18 15 
4 D 
d = 0,9163 n = 1,4973 

MD fur C,,H,,O 17 Ber. 71,59; fur C,,H,,O IT Ber. 69,86; Gef. 71,Ol 

Das ganze Alkoholgemisch wurde mit Phtalsaure-anhydrid am 
Wasserbade erwarmt und wie ublichl) aufgearbeitet. Aus der Phtalester- 
saure wurden 2,5 gr eines bei ca. 160O (12 mm) siedenden primaren 
Alkohols (Farnesol) gewonnen. Der mit Phtalsaure-anhydrid nicht in 
Reaktion getretene Teil besteht zu 6 gr aus einem durch Wasserab- 
spaltung entstandenen Sesquiterpengernisch vom Edp. 125O-135O 
(12 mm), wahrend die restlichen 9 gr aus dem bei 14O0-l7O0 (12 mm) 
siedenden Gemisch der tertiaren Sesquiterpenalkohole zusammengesetzt 
sind. Eine bei 153O-157O siedende Fraktion zeigt die Konstanten: 

d = 0,9133 n = 1,4932 

MD fur C,,H,O 13 Ber. 71,59; fur C,,H2,0 15 Ber. 69,86: Gef. 70,90 

Es liegt wieder ein Gemisch monocyclischen und aliphatischen Alkohols 
vor. Letzterer durfte wohl unverandertes Nerolidol vorstellen. 

Dieses Gemisch tertiarer Sesquiterpenalkohole wurcle in atherischer 
Losung mit trockenem Chlorwasserstoff bei Oo gesattigt und nach 
2-tagigem Stehen im Eiskeller durch Evakuieren voni Losungsmittel 
befreit. Der zum grossen Teil krystallisierte Riickstand wurde auf 
Ton gestrichen. Durch Waschen mit wenig Methylalkohol wurden 3 gr 
des rohen Chlorhydrats erhalten, das nach dem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol bei 79°--800 schmilzt und nach der Mischprobe 
aus Bisabolen-trichlorhydrat besteht. 

Einwirkung von Arneisensaure in der Kalte auf d.l-Nerolido1. 
100 gr Nerolidol wurden mit 200 gr 90-proz. Amcisensaure unter 

Eiskuhlung versetzt und darauf. 15 Stunden geschuttelt. Die anfangs 
violette Farbe des Gemisches geht dabei in Blau uber. Beim Eingiessen 

18 18 
4 D 

l) Vgl. z. B. Ruzicka und Stoll, Helv. 7, 266 (1924). 
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in Wasser verschwindet die Blaufarbung unter Abscheidung cines 
braunlichen Ols, das in Ather aufgenominen wurde. Die atli&c.he 
Losung wurde durch Schutteln mit Katronlauge r o n  der Anleisen- 
saure befreit und nach dem Trocknen mi t  Natriumsulfat lsei 12 min 
Druck destilliert. Neben 10 gr Destillal ionsruckstantl sieden 88 gr 
01 von 12O0-17Oo. Zur Verseifung dariii enthaltener Aineisensaure- 
ester von Sesquiterpenalkoholen wurcle niit 10-proz. alkoholisctier 
Kalilauge gekocht und nach der ublichen Auf:irbeitung wiecler bei 12 nim 
destilliert, unter Abtrennung folgender Fraktionen : 

1.  120-1350 . . . . . 15 gr 
2. 135-1430 . . . . . 20 ,, 
3. 143-155' . . . . . 22 ,, 
4. 155-1700 . . . . . 23 ,, 

Destillationsruckstnd 8 gi 
Sesqui te rpene .  Die Fraktionen 1 und 2 wurden nochmals 

destilliert und die bis 137O (12 mm) sieclenden Anteile c1reim:tl iiber 
Natrium destilliert. Zwei verschiedene Fwktionen des so gewonnenen 
Kohlenwasserstoffs wurden naher unterswht : 

Sdp. 120-1220 (12 mm) Sdp. 125-127O (12 mm) 
18 18 
4 D 
18 18 
D D 

d = 0,8372 d = 0,8415 

n = 1,4799 n = 1,4823 

MD Gef. 69,27 31, Gef. 69,21 

M, Ber, fur C,,H,, 14 69.61 

Es liegt also in der Hauptsache eiri aliphatisches Sesquiterpen 
vor (Farnesen), dem geringe Mengen des monocyclischen Ieomeren 
(Bisabolen) beigemengt sind. 

Sesqui te rpenalkohole .  Die Fraktionen 3 und 4 wurdeii noch- 
mals destilliert und danach die Daten zweier Anteile gepruft: 

Sdp. 146-148O (12 mm) Sdp. 1.54-156O (12 mm) 
18 18 
4 4 

d = 0,9005 d = 0,9153 

d8 = 1,4867 
D 

n 18 = 1,4925 
D 

M, Gef. 70,93 MD Gef. 70,48 

M, Ber. fur C,,Hz60 13 71,58 
fur C,,H,,O 69,85 

Es liegt also ein Gemisch monocyclischer und aliphatischer Al- 
kohole vor. In den tiefer siedenden (ca. 145O, 12 mm) Anteilen ist wahr- 
scheinlich noch etwas unangegriffenes Kerolidol enthalten. T;m das 
ferner vorhandene Farnesol zu isolieren, wurde die gesamte (= 45 gr) 
Sesquiterpenalkoholfraktion 24 Stunden init Phtalsaure-anhydrid am 
kochenden Wasserbade erhitzt. Nach der in ublicher Weise erfolgten 
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Abscheidung der Phtalestersaure und Verseifung derselben erhielt 
man 17 gr Farnesol. Bei der Destillation der mit Phtialsaure-anhydrid 
nicht in Reaktion getretenen Anteile wurden neben 2 gr eines von 
12O0-l4O0 (12 mm) siedenden Sesquiterpengemischee 22 gr der bei 
140°-1650 (12 mm) siedenden tertiaren Sesquiterpendkohole isoliert. 

Bis a b o 1 o 1. Ein mittlerer Anteil der tertiaren .Ukoholfraktion 
vom Sdp. 154O-156O (12 mm) wurde naher untersuclit: 

d4 = 0,9216 18 nI8 = 1,4939 
D 

MD fur C,,H,,O Ber. 69,85 Gef. 70,17 

Danach scheint hier praktisch einheitlich monocyclischer Sesquiterpen- 
alkohol vorzuliegen. Beim Behandeln der ganzen tertiiiren Sesquiter- 
penalkoholfraktion mit trockenem Chlorwasserstoff konnte in der ub- 
lichen Weise nach dem Absaugen des Athers und Abpressen des rot- 
violett gefarbten Krystallbreis auf Ton 11 gr eines festm Chlorhydrats 
erhalten werden, das nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
bei 79--80° schmilzt und nach der Mischprobe rnit Bisabolen-trichlor- 
hydrat identisch ist. 

3,625 mgr Subst. gaben 7,620 mgr. CO, und 2,89 mgr H,O 
C,,H,,Cl, Ber. C 57,38 H 8,67% 

Gef. ,, 57,36 ,, 8,92% 
Farnesol .  Die durch Verseifung der Phtalestersiiure erhaltenen 

17 gr primaren Sesquiterpenalkohols sieden bei 152-162O (12 mm). 
Die Daten einer bei 156O (12 mm) siedenden Fraktion stimmen gut 
mit denen des Farnesols uberein. 

d4 = 0,8945 n = 1,4897 18 18 

D 

M, fur C,,H,,O 1% Ber. 71,60 Gef. 71,80 

Zur Identifizierung wurde daraus das Farnesal hergestellt. 15 gr des 
Farnesols wurden in 150 cm3 Eisessig mit 7 gr Chromsaure unter Kuhlung 
versetzt und darauf etwa eine Stunde am Wasserbade bis zur reinen 
Grunfarbung erhitzt. Nach dem Eingiessen in Wasser, Ausziehen rnit 
Ather und Schutteln der atherischen Losung mit Natronlauge, wurde 
das Reaktionsprodukt bei 12 mm destilliert. Der bei 150-165° siedende 
Anteil gab ein Semicarbazon, das nach dem Umkrystallisieren aus 
Essigester bei 132O schmolz, und mit dem Farnesal-semicarbazonl), 
das aus Farnesol des Moschuskorner-ols hergestellt war, keine Schmelz- 
punktsdepression gab. 

Einwirkung von Ameisensaure und alkoholischer Schwefrhiiure auf d,l- 
Nerolidol. 

150 gr Nerolidol wurden mit 300 gr 90-proz. Ameisensaure 
unter Kuhlung versetzt und das Gemisch nach mehrstundigem Stehen 

l )  Vgl. N. Kerschbaum, B. 46, 1734 (1913). 
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2 Stunden im olbade am Riickflusskiihler gekocht. Nach dem Er- 
kalten wurde das Produkt in Ather gelost und die Sitherkche Losung 
mit Wasser und Natronlauge gewaschen. Das in Ather geloste 0 1  wurde 
bei 12 mm destilliert, wobei etwa 3/3 als iiber 200° siedende Polymeri- 
sationsprodukte im Destillationsriickstande bleiben. 40 gr eines dunn- 
fliissigen farblosen 01s sotten dagegen bri 110-135O und wurden zur 
Reinigung mehrmals uber Natrium destilliert. Zwei Fraktionen des 
erhaltenen Sesquiterpengemisches wurderi iiaher untersucht : 

Sdp. 115-116° (12 mm) Sdp. 125-126O (12 mm) 
15 
4 4 

d = 0,9091 dl’ = 0,9160 

nl’ = 1,5089 n15 = 1,5022 

M, Gef. 66,31 &ID Gef. 66,55 
D D 

M, Ber. fur C,,H,, 12 == 66,14 

Beide Fraktionen bestehen also aus bic ylischem Kohlenwasserstoff. 
Das gesamte Produkt (= ca. 30 gr) wurde darauf mit einer Losung 

von 6 gr Schwefe lsaure  in 60 cm3 Alkohol 2 Stunden gekocht. Nach 
dem Versetzen mit Wasser, Ausziehen iriit Ather uiid Trocknen mit 
Calciumchlorid wurde der Kohlenwasserstoff bei 12 mm destilliert, 
wobei nur wenig Riickstand zuriickblieb. Nach nochmaliger Destillation 
iiber Natrium wurden folgende Fraktionen abgesondert : 

1.  112-125O (12 mm) . . 5 gr 
2. 125-1356 (12 mm) . . 21 ,, 

Diese Produkte wurden getrennt nochmals destilliert und je cine Mittel- 
fraktion genauer untersucht : 

Sdp. 114-116O (12 mm) Sdp. 125-127O (12 mm) 
20 20 

4 4 
20 

D D 

d = 0,9069 d = 0,9144 

n = 1,4964 n20 = 1,5054 

M, Gef. 65,82 M, Gef. 66,28 

M, Ber. fur C,,H,, 12 66,14 

Das durch Isomerisierung mit Amcisensaure in der Hitze ent- 
standene Produkt wird also durch alkoholische Schwefelsaure kaum 
mehr verandert. Zur Charakterisierung wurde versucht, aus den Kohlen- 
wasserstoffen krystallisierte Chlorhydrate zu gewinnen, was jedoch Iiicht 
gelang. 

Die oben erwahnten Fraktionen 1 und 2 wurden getrennt in absolut 
atherischer Losung unter Eiskiihlung mit trockenem Chlorwasser- 
stoffgas gesattigt. Nach mehrtagigem Stehen der blauen Li5sung im 
Eiskeller wurde der Ather im Vakuum abgesaugt. Der blaue olige 
Riickstand krystallisierte trotz 14-tagigem Stehen im Eiskeller und 
Animpfens mit Cadinen-dichlorhydrat nicht im geringsten. Es wurden 
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daher aus dem Chlorhydrat die Kohlenwasserstoffe wieder regeneriert. 
Nach 24-stundigem Kochen rnit 20-proz. alkoholischer Kalilauge wurde 
ein Teil des Alkohols am Wasserbade abdestilliert, der Ruckstand mit 
Wasser versetzt und rnit Ather extrahiert. Das erhalt+ne Kohlenwasser- 
stoffgemisch wies wieder den gleichen Sdp. auf. Nach zweimaligem 
Destillieren uber Natrium, um geringe Mengen chloi haltiger Produkte 
zu entfernen, wurden zwei Anteile des Gemisches ge trennt dehydriert, 
und zwar 5,3 gr vom Sdp. 114-120° (12 mm) rnit 2,; gr Schwefel und 
13,5 gr vom Sdp. 120-135O (12 mm) rnit 6,4 gr Schwefel. Bei der 
Destillation der Dehydrierungsprodukte wurden je drei Fraktionen 
von folgendem Siedepunkt aufgefangen (12 mm) : 120--135O, 135--145O, 
145-165O. Alle diese 'Produkte gaben rnit alkoholischer Pikrinsaure 
versetzt reines Cadalin-pikrat vom Smp. und Misch1,robe 115O. Auch 
nach fraktionierter Krystallisation konnte dancben kc in anderes Pikrat 
aufgefunden werden. Zur weiteren Sicherstellung dieses Befundes 
wurde das Cadalin aus dem Pikrat durch Erwarmen rnit Natronlauge 
regeneriert und ins Styphnat verwandelt, das sich nach Smp. und 
Mischprobe 139O mit Cadalin-styphnat als identisch erwies. Die Gesamt- 
ausbeute an Cadalin betrug mindestens 30%. 

Einwirkung von Chlorwasserstoff auf d,l-Nerolidol. 
50 gr Nerolidol wurden in 300 cm3 absoluten Athers gelost und 

unter Eiskuhlung mit trockenem Chlorwasserstoffgas gesattigt. Nach 
2-tatigem Stehen bei Oo wurde der Ather im Vakuuin abgesaugt und 
das rotbraune, zahflussige 0 1  mehrere Tage im Eiskeller stehen lassen. 
Die ganze Masse war danach rnit Krystallen durchsctzt. Durch Auf- 
streichen auf eisgekuhlte Tonteller konnte das beigemengte 01 von den 
Krystallen entfernt werden. Diese Operation muss im Eiskeller aus- 
gefuhrt werden, woselbst auch die Tonteller rnit dem Gemisch 1-2 Tage 
verbleiben mussen, da sonst die Krystalle wieder schmelzen. Man konnte 
so 10 gr festes Chlorhydrat gewinnen, das nach mehrniizligem sehr vor- 
sichtigem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 50- 5Io schmilzt und 
aus feinen, farblosen Blattchen besteht. Um ein I't3rschmieren des 
Chlorhydrats zu verhindern, darf beim Umkrystallisieren nur kurz 
erwarmt werden. 

3,875 mgr Subst. gaben 7,335 ingr CO, und 2,84 lnqr H20 
C,,H,, C1, Ber. C 51,40 H 8,050/;, 

Gef. ,, 51.64 ,, 8,20qb 

Es liegt danach wahrscheinlich das Tetrachlorhydia t des Farnesens 
vor, das jedoch infolge der nur sehr schwer stattfindimden Wiederab- 
spaltung eines Teils des gebundenen Chlorwasserstoffs nicht unverandert 
regeneriert werden konnte. 

Bei 2-tagigem Kochen von 20 gr Chlorhydrat rnit Wproz. alkoholi- 
scher Kalilauge wurde nach der iiblichen Aufarbeitung ein dickflussiges, 
in der Hauptsache von 170--1900 (I2 mm) siedendw 01 gewonnen, 

18 
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das stark chlorhaltig war. Etwa 25% des Reaktionsproduktes blieb 
als Destillationsruckstand zuriick. Um die vollstandige Abspdtung 
des Chlors zu versuchen, wurde das Destillat (= 13 gr) 2 Tape rnit 
50 gr wasserfreien Nafriumacetats und 100 gr Eisessig gekocht. Da 
das Reaktionsprodukt immer noch stark elilorhaltig war, wurde eh 

24 Stunden rnit 20-proz. alkoholischer Kdilauge im Autoklaven auf 
170-180° erhitzt. Hiebei wurden jedoch iiach dcr Aufarbeitung nur 
2 gr eines von 120-135° (12 mm) siedexitleii Kohlenwasserstoffs er-  
halten, wahrend der Rest noch chlorhaltig war und grosstenteils aus 
Polymerisationsprodukten bestand. Nach (ier Drstillation cles Kohlen- 
wasserstoffs uber Natrium wurden die Konstanten des bei 123-130° 
(12 mm) siedenden Anteils bestimmt : 

20 20 
4 D 

d = 0,8576 n = 1,4880 

MD fur C1,Hz4 Ber. 69,5: fur Cl,H,, 13 13er. 67,8 Gef. 68,6 

Es liegt also wohl ein Gemisch des Farnesens rnit durch Iscimeri- 
sierung entstandenen cyclischen Produkten (c v. Bisabulen ?) vor. 

Regenerierung des synthetischen Bisabolens aus seinem I'TichIolhydrrct. 
8 gr synthetisches Trichlorhydrat wnrden rnit cinem Gemisch 

von 30 gr wasserfreiem Natriumacetat untl 100 gr Eisessig 24 Stnnden 
im @bade gekocht. Nach dem Versetzon rnit Wnsser, Ausziehw n i t  
Ather und Schutteln der atherischen Losling mit Natronlauge w u ~  de 
der Kohlenwasserstoff destilliert. Erhalten wurden ca. 4 gr vom Stlp. 
130-137O (12 mm). Nach zweimaligem Destillieren uber Natriiiin 
wurde eine bei 133-134O (12 mm) siedeiidc Fraktion untersucdlit : 

21 21 
4 D 

d = 0,8717 n = 1,4923 

MD fur C,,H4, 13 Ber. 67,87 Gef. 67,99. 

Gewinnung des Bisabolen-trichlorh ytlrats aus Opopanax-01. 
Aus 250 gr Opopanax-61 der Firma Schimmel & Go. wurdc durch 

Destillation neben ca. 90 gr einer bis l l O o  (12 mm) siedenden Fraktion 
erhalten: ca. 100 gr der Sesquiterpenfraktloii (Sdp. 110-1 40°, 12 mm) 
und 50 gr Nachlauf (Sdp. bis 180°, 12 mm). Die Sesquiterpene wurclen 
zweimal uber Natrium destilliert und d:rr:tuf in atherischer Losnng 
ins Chlorhydrat verwandelt. Dieses stellt einen mit 01 durchtrknkten 
Krystallbrei dar. Das nach dem Alspreuscn auf Ton und Umkiystalli- 
sieren aus Methylakohol erhaltene Bisaboleii-trichlorh~dr~t voxn Sinp. 
79-80° wurde oben zu den Mischprobcn angewandt. 

Zurich, Chem. Institut dei Eidg. Techn. EIoehs~~liul~~.  
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Uber 1,2-Diamino-4,5-o-ehinon und einige Derivate desselbenl) 

(3. IV. 25.) 

von Ernst Hoehn. 

Symmetrische2) Diamino-chinone des Benzols siiid in folgenden 
drei isomeren Formen moglich : 

I HGNo$ II HN- Ho()z 111 gJ: 
Das 1,4-Diamino-chinon (I) ist von Kehrmann uiid Betscha), das 

Amino-oxy-chinonimin (11) von Typke4)  dargestellt und eingehend be- 
schrieben worden, wahrend das 1,S-Diamino-o-chinon (111) noch un- 
bekannt war. Es ist mir gelungen, diese Lucke auszufullen. Ausgehend 
vom Triacetyl-amino-bren~catechin~) sol1 die Darstellung des Chinons 
durch die folgende Reihe von Formelbildern illustriert werden : 

@ fJ3 

ON@ H2N@ H 2 N O Z  

IV V VI VII VIII 
AcH OAc AcH OH AcHN OH H,N OH H,N 

Aus der schwach ammoniakalisch gemachten, wasserigen Losung 
des 1,2-Diamin0-4,5-brenzcatechin-dichlorhydrats (VII:i fallt das 1,2- 
Diamino-o-chinon (VIII) durch Luftoxydation in braunen Nadelchen 
aus. Wegen der geringen Loslichkeit in den ublichen Losungsmitteln 
ist es bis jetzt nicht umkrystallisiert worden; umsoweniger, als fur die 
nachfolgend beschriebenen Versuche das Praparat von vollauf genugender 
Reinheit war. Die Eigenschaften und Reaktionen des 1,2-Diamino- 
chinons sind in der Tabelle beschrieben, die einen Vergleich der drei 
Isomeren enthalt. (Siehe Tabelle !) 

l )  Diese kleine Srbeit wurde auf Veranlassung von Herrn Prof Dr. F.  Kehrmann 
im organischen Laboratorium der Universitat Lausanne ausgefiihi t ,  in Fortsetzung 
meiner Doktorarbeit. Es sei mir hier gestattet, meinem verehrten Lehrer fur sein freund- 
liches Entgegenkommen und seine Ratschlage, die er mir bei der lusfiihrung dieeer 
Untersuchung in liebenswiirdiger Weise zukommen liess, meinen verhindlichsten Dank 
auszusprechen. 

z, Falls die Stellen 1 , 2  , 4  , 5  des Benzolkernes substituiert sind und man von 
der Desmo tropie ortho- nach para-Chinon absehen will. 

B. 30, 2102 (1897). 
4, B. 16, 555 (1883). 
5 ,  Kehrmann und Hoehn, Helv. 8, 218 (1925). 
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Vergleichende Tabelle der Reaktionen der sgminP(ri .d~e)i  l)iait~ii2o-beii?o-chirirlne. 

Reaktion 

- ~ L Z  

Farbe . . . . . 

Zersetzungspunkt 

In der Kalte mit 
verd. XaOH 

~~ 

____ 

H,SO,, konz. . . 

Darstellung . . . 

Diamino- pchinon' 

hellvio lett 

325 -33 00 

unlijs lich 

Orange, beim Ver- 
diinnen mit Wasser 
hellviolett, diese 
Losung beim Er- 
hitzen m m  Sieden 
fast momentan hell- 

gelb. 

p-Derivat aus 
Hydro c hinon 

Smiiio-o)iJ'-rliinon- i I ,  2-Diamiiio-o 
I chinon iniid ~ 

Auffallend sind die reciproken S[:hwefrlsaillrt,i,e.;tktioneii des para- uiid d c s s  vrt.110- 
Derivates. Die Losung des Diamino-p-chinons in koriz. Sc1ia-rfc.lsanre is t or;wgrfarbig, 
wahrend das 4 ,5-Diamino-o-chinon in verdiinn1.c.r Lijsutig diese Farbe ;,t.igt. 
gekehrt i s t  das p-Derivat in verd. Losong violctt. ~r-iilirc~id tlas o-Tsonirre d k s e  IJatb- 
reaktion in konz. Schwefelsaure aufwcist. 

( - i n  

V O ~  dem Diamino-brenzcatechin -\rurdc fcnier ciu Tc,ti.acct\-l- 
derivat dargestellt. Wichtiger jedoch sc,lic:iiit niir die liontlewat ions- 
moglichkeit dieses neuen o-Chinons mit 1 ~-l)ianiiiieii z u  stbin. SII gclaiig 
die Darstellung eines vierten Isonieren tltss Phenosafruniiis 111). in 
welchein die beiden Amidogruppen im sc~ll wii Benzolkeni untl in  o rtho- 
Stellung zueinander sich befinden. Die tlwi bislier bekannteii Pheno- 
safranine sind in den Formeln IS, X uiitl XI niit tlcin iicueii SI I  zii- 
sammengestellt. 

Dass das neue Diamino-o-cliinon die angcgebenc. I<oiistitiltion 
besitzt, geht daraus hervor, dass es sic.11 tlurcli kurzes:, geliiLcle> Er- 
~ ~ 

l) Kehrmann und Betsch, loc. cit. 
') Das dreisaurige Salz scheint seinerzrit \'on tlrii Eutdcckern iiicht 11eobac:htet 

worden zu sein, vielleicht weil die handelsubliclil, iionz. Sctin-cfelsaure 1iot.h nicht die 
hohe Konzentration aufwies, wie die heutige. 



warmen in verdunnter Schwefelsaure in das Dioxychinonl) uberfuhren 
lasst. Die leichte Substituierbarkeit des zum zweiten Chinonsauerstoff- 
atom para-standigen Wasserstoffatoms zeigt sich auc:h bei der Ein- 
wirkuiig von Anilin auf 4-Acetamino-o-chinon2). Dieses Produkt wurde 
in der fruheren Arbeit nur angedeutet3); es soll hier noch genauer be- 
schrieben werden. Wie die eingehende Untersuchung ergeben hat, 
verlauft die Reaktion nicht ganz einfach. Es tritt  nicht nur e i n  Anilin- 
rest ein, d. h. es wird nicht nur das in der 5-Stellung Gich befindende, 
leicht angreifbare Wasserstoffatom substituiert, sondern auch die 
Acetaminogruppe eliminiert und das eine der beiden Chinonsauerstoff- 
atoine ersetzt. Das Resultat war somit das bereits auf anderem Wege 
dargestellte Dianilino-chinon-ani14). 

Experimenteller Teil. 

4-Acetamino-5-nitroso-brenzcatechin (VI ,  s. L) . 
10 gr Triacetylamino-brenzcatechin werden rnit 9 gr Natrium- 

hydroxyd, gelost in 15 em3 Wasser, in der Kalte partiell verseift. Es 
tritt Selbsterwarmung ein, weshalb Kuhlung rnit Eiswrisser notwendig 
ist. Sobald alles Triacetylderivat in Losung gegangen. gibt man 4 gr 
Kaliumnitrit als konz. Losung zu, kuhlt auf Oo ab und versetzt vor- 
sichtig rnit Eisessig bis zur stark sauren Reaktion. Ihe Temperatur 
soll nicht uber O o  steigen. Man lasst das Reaktionsgemisch zwei Stunden 
unter Eiskuhlung stehen und hierauf weitere zwei Stunden bei einer 
Temperatur von 10-15O. Der Nitrosokorper scheidet sic 11 in reingelben 
Krystallchen aus, wird abfiltriert und aus heissem Waser  oder besser 
20-proz. wassrigem Alkohol umkrystallisiert. Er f k g t  bei 230° an, 
sich zu zersetzen. Zur Analyse wurde bei l l O o  getrocknet. 

0,0972 gr Subst. gaben 13,OO cm3 N2 (15O, 705 mm) 
C8Hp0,N, Ber. N 14,28q/, Gef. N 14,2906 

Eigenschaften: lijslich in konz. Schwefelsaure mit gelber, in Natronlauge mit tief- 
roter Farbe. Ferner loslich mit gelber Farbe in Blkohol, Aceton, Chloroform, Ather, 
heissem Benzol und heissem Wasser, unloslirh in Ligroin. 

Ausbeute: 80% berechnet auf Triacetyl-amino-brenzcatechin. 

l )  NietzEi und Schmidt, B. 21, 2374 (1888). 
2) Kehrmann und Hoehn, loc. cit. 
3 )  loc. cit. 
4 ,  Zineke und Hugen, B. 18, 787 (1885); Jackson und Koch, B. 31, 1457 (1898). 
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4,5-Diamino-brenzcatechin-dichlorhydrat. (VII . ,  s. 0.). 
Die Reduktion des Nitrosokorpers gelingt in dkoholischer Liisnng 

mit uberschussigem Stannochlorid. Man verdampft zur Trockene, 
urn die Salzsaure zu verjagen, wobei zogleich der Acetylrest, abqe- 
spalten wird. Den Ruckstand lost man in vie1 warmem Wasser und 
fallt die Zinnionen rnit Schwefelwasseretoff vollstandig aus. Die ver- 
dunnte wasserige Losung des l,S-Dianiino-4,5-brenzcatechins Qird 
im Vakuum konzentriert, um Luftoxydation zu verhindern, wobei dann 
das Dichlorhydrat in feinen Krystallblattchcn auhkrystallisiert. Even- 
tuell ist es notwendig, die uberschussige Salzsaure durch Bicarbonat 
teilweise zu neutralisieren. Der abfiltrierte Niederschlag von Dichlor- 
hydrat ist sehr rein; er wurde zur Analyse aber noch aus heissem Wasser 
umkrystallisiert und der dabei durch Oxydation sich bildende rote 
Farbstoff durch Tierkohle entfernt. Der in den Mutterlaugen ver- 
bliebene Rest wurde durch Luftoxydation in schwach ammoniakalischer 
Losung in Diamino-chinon ubergefuhrt, rein genug fur Kondensations- 
versuche. Das Salz wurde im Vakuum uber Calciumchlorid zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. 

0,1764 gr Subst. gaben 0,2290 gr AgCl 
C,H802N,.2 HCl Ber. C1 33,3'Y0 Gef. C1 32,1y0 

Eigenschaften: 1,2-Diamino-B, 5-brenzcatechin-dichlorhydrat lost sich in konz. 
Schwefelsiiure mit oranger Farbe, welche l h u n g  brim Verdunnen mit Wasser fuchRinrot 
w i d .  (Vermutlich tritt eine Kondensation ein.) Die fuchsinmte Losung nimmt beim 
Versetzen mit Ammoniak gelbe Farbe an. Die schwachsaure Lijsung des Diamino- 
brenzcatechins wird durch Oxydation mit Ferrich lorid violett. 

Gesamtausbeute: reines Dichlorhydrat, zusammen mit Chinon, erhalten durch 
Oxydation der Mutterlaugen, berechnet als Dichlorhydrat:50 x, brrechnet auf Nitmso- 
acetamino-brenzcatechin. 

I , 2-Diamino-o-chinon ( VIII ,  s. 0.). 

Die wassrige Losung des Dichlorhydrats von Diamino-brenz- 
catechin wird schwach ammoniakalisch gernacht und an der Luft ge- 
schuttelt, bis sich der Niederschlag nicht rnehr verniehrt. Das Chinon 
ist in mikroskopisch feinen, braunen Niidelchen ausgefallen, wird ab- 
filtriert und mit kaltem Wasser gewaschcn, bis die Mutterlauge farblos 
ablauft. Zur Analyse wurde bei l l O o  getrocknet. 

0,0766 gr Subst. gaben 14,79 cm3 N2 (21O; 706,l mm) 
C8H60zN2 Ber. N 20,29% Gef. Pi 20,28% 

E i g e n s c h a f t e n  u n d  Reakt ioneri :  Das Chinon lost sich selbst in 
heissem Wasser nur sehr schwer auf, leicltt dagegen in verdunnter Salz- 
saure. Die Losung in Natronlauge ist rein rot, die in konz. Schwefel- 
saure rein violett und wird beim Verdiinnen rnit Wasser orangefarbig. 
Durch gelindes Erwarmen der verdu iinten schwefelsauren Lijsung 
entsteht Dioxy chinon, das durch vergleichende Reaktionen identi- 
fiziert worden ist. 



- 279 - 

Tetracet yl-diamino- brenxcatechin. 
Die Acetylierung des Diamino-brenzcatechins geht relativ glatt 

vor sich mit einem Uberschuss an frisch destilliertem Essigsaure-anhydrid 
und der zur Bindung der freiwerdenden Salzsaure 

OAc notigen Menge geschmolzenem Na triumacetat. Man 
AcH OAc erhitzt am Ruckflusskuhler eine lialbe Stunde zum AcHo Sieden, kuhlt ab, vesetzt rnit der gleic.hen Menge Wasser, 
erhitzt einige Zeit zum Sieden und neutralisiert die iiherschussige Essig- 
saure rnit Bicarbonat, wobei ein dicker Niederschlag des Tetracetyl- 
derivates auskrystallisiert. Mit Tierkohle gereinigt und aus 20-proz., 
wasserigem Alkohol umkrystallisiert, zeigen die feinen, farblosen Nadeln 
einen Smp. von 224-225O. Zur Analyse wurde bf4 l l O J  getrocknet. 

0,1439 gr Subst. gaben 12,71 cm3 N (23,1°, 706 mm) 
C14H1806& Ber. N 9,15% Gef. N 9,15?,, 

nianilino-chinon-anil. 
Versetzt man die Suspension von 1 gr 4-Acetamino-o-chinon 

in 10 cm3 Alkohol rnit 5 gr Anilin, so tritt augenblicklich Dunkelfarbung 
ein. Man erhalt eine dunkle, breunrote Reaktions- 

C,H,.HN -0 losung, aus der nach 24-stundigem Stehen bei 
-N . C,H5 ca. 50° eine dunkle Krystallmasse sich ausscheidet. 

Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen rnit 
Alkohol krystallisiert man aus siedendem Ligroin um und erhalt prach- 
tige, dunkelrotbraune, nadelartige Krystalle. Sie zeigen nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus Ligroin ganz einheitlichen Charakter 
und schmelzen exakt bei 207,5O. Aus den Mutterlaugen erhalt man beim 
Wegdestillieren des uberschussigen Losungsmittels noch eine zweite 
Krystallisation. Zur Analyse wurde bei l l O o  getrocknet. 

0 CGH5. H 

0,0843 gr Subst. gaben 9,4 cm3 N2 (22,SO; 715 mm) 
0,0777 gr Subst. gaben 8,59 cm3 N2 (27O; 728,5 mm) 

C24HzzON, Ber. N 11,51% Gef. N 11,76; 11,6% 

Vergleichsreaktionen mit dem auf anderem Wegel) erhalt'enen 
Dianilino-chinon-anil ergaben vollige nbereinstimmung. 

2,3-Iso-pheno-safrani~. ( X I I ,  s. 0.). 

0,5 gr 1,2-Diamino-o-chinon und 0,75 gr srilzsaures Phenyl- 
phenylendiamin werden in 25 cm3 Alkohol suspendiert und mit 5 Tropfen 
verdunnter Salzsaure versetzt. Unter zeitweiligem Umruhren lasst 
man die Kondensation eine Woche bei gewohnlicher Temperatur vor 
sich gehen und beschleunigt sie zum Schlusse, indem man einen Tag 
auf ca. 60° erwarmt. Die Farbenintensitat nimmt stets zu. Nuance 
nach beendigter Reaktion rotorange. Man verdunnt rnit 200 cm3 Wasser, 
filtriert von den ausgeschiedenen Blocken ab und extrahiert das unver- 

l )  Zinclie und Hagen, loc. cit. Jackson und Koch, loc. cit. 
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anderte Phenyl-phenylendiamin mit Ather. Die reine wasserige Losung 
des Chlorids von Isosafranin wird mit Natriumnitrat gesiittigt und 
nach vollstandigem Ausfallen das Nitrat tles Farbstoffs abfiltriert. 
dusbeute: 40% der Theorie. Das orangefarhige S i t r a t ,  ist leicht los- 
lich in Wasser. Aus der wasserigen Losung wird durch Uherchlor:” haure 
das orangefarbige P e r c h l o r  a t  in mikroskolkhen  Sadelii ausgefdlt. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  1st schwer loslich in Wasser und fallt beim 
Versetzen der wasserigen Nitratlosung mi t Platinchlorwasserstoff- 
saure sofort als braunroter krystallisierter Nieclerschlag am. Zur dnalyse 
wurde bei 110” getrocknet. 

0,1518 gr Subst. gaben 0,0952 gr Pt 
(C,8H,,N,CI),PtC1, Ber. Pt 16,3596 Gef. Pt, 16,60:& 

Wie vorauszusehen war, handelt es sich beinl 2,3-Iso-plieno-safra1iin urn einen 
ausserst stark basischen Farbstoff. Seine Sake sind in  kaltem Wasser schwer lijslich 
und zeigen orange bis braunrote Farbe. Die wlsserigc Liisung des einsaurigen Salecs 
i s t  orangefarbig und zeigt ebensolche Fluoreszenz. E k  lnssen sich deutlich vier Sak- 
reihen nnterscheiden: in rauchender Schwefelsaure : bra.unrot; in 58-proz. Srhwefelsiiurr : 
olivgriin; versetzt man diese Losung mit etwas WasscLr, so rrhalt man die Idsung des 
zweisaurigen rotbraunen Salzes, beini Verdiinnen mit vie1 Wasser tritt  noch starkere 
Sufhellung ein: die Lijsung des einsaurigen Salzes ist orangefarbig und zeigt deut.liche 
Fluoreszenz. 

Lausanne, Organ. Laboratorium (lei. .I Tnivei-sitat, hIiirz 1925. 

Etude de la solubilitb du fluorure de calcium dans I’acide acetique 
par L. Duparc, P. Wenger e t  G. Graz. 

(6. IV. 25.)  

Au cours d’une Btude sur la sBpara.tion de l’acide phosphorique 
et  du fluorure de calcium, nous avons 1111 constater que la  mi4hotie 
basBe sur l’insolubiliti: du fluornre du c.al(:iiirn d:tns l’acide ac6tique 
nous conduisait toujours a des rBsultats inexactx, dus probableinent~ 
a une solubilit.6 plus ou moins grande du fluorure cle ca.lcium dnns Ice 
rBactif. I1 nous a donc paru indispensable de prockder, ai-ant de con- 
tinuer notxe travail, a une 6tude complete de la solubilitk tle ce composi: 
dans I’acide ac6t.ique e t  de v6rifier en rr16nio t,enil:,s le poniroir dissol- 
vant  des a i d e s  chlorhydrique e t  nitrique. 

Nos expi..riences, qualitatives d’abor(1, puis qiiaiititatives. oiit 
port6 sur la  solubilit6 de la fluorine, s6ch6t: a 100° puis calcinkr pour 
enlever toute trace d’humidit6, dans : 

1 ) de l’acide cldo,hydi%pe de conceiitrittion 2 - 3 ,  X, 0,6-N. 
2 )  de I’acide . n i t r i p e  cle concentration 2-N, N, 0,s-N. 
3) de l’acide uchtique de concentration 2-N, N, 0,s-N. 
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Exphiences avec l’acide chlorhydriqzbe. 
Nous avons pris 0,5 gr. de fluorine trBs fineruent pulvbrisbe e t  

calcinbe, que l’on chauffe h bbullition pendant 15 minutes dans 25 ern3 
d’acide chlorhydrique de differentes concentrations. 

On laisse reposer, puis filtrc sur un filtre gravimetrique et  lave 
B l’eau distillbe. On skche alors filtre et  prbcipitb, puis calcine en creuset 
de platine. La quantitb trouvbe, soustraite de 0,5 p., nous donne la 
quantitb de fluorure de calcium qui a e tb  dissoute. 

He’sultats des exphriences. 
Rkac t i f s :  Yo d e  CaF, en t rk  e n  s o l u t i o n  

51 , I  14% HC1 2-N (titre: 0,0729): 
HCI N (titre: 0,03645): Y2,!16YO 
HCl 0,5-N (titre: 0,018225): 21 ,! layo 

Expkriences avec l’acide nitrique. 
Nos experiences avec l’acide nitrique ont 6 th  faiies de m6me fagon 

qu’avec l’acide chlorhydrique. En soustrayant la quantite de fluorure 
de calcium non attaqube, de la quantitb totale, on obtient la quantite 
rbellement dissoute dans les acides nitriques de diffbrentes concen- 
trations. 

RBsultuts des expkriences. 
Rkac t i f s :  Yo d e  CaF, entrl i  e n  so lu t ion  

HNO, 2-N (titre: 0,12604): 48,74Y0 
HNO, N (titre: 0,06302): 30,33Yo 
HNO, 0,5-N (titre: 0,03151): 20,2 .i yo 

On voit que dans les acides chlorhydrique et  nitrique, la fluorine 
est trks soluble. 

Ce sont du reste des faits constates depuis longtemps, mais nous 
avons jug6 bon de refaire les experiences afin de pouvoir tabler sur 
des chiffres prbcis. 

EXPfiRIENCES AVEC L’ACIDE ACfiTIQU E. 

Pour l’acide acbtique, par contre, la thkorie prbtend que la fluo- 
rine est pratiquement insoluble dans cet acide. Noiis avons fait des 
essais trBs precis dans un appareil special pour la solubilisation de 
faqon B ce que les rbsultats soient rigoureusement exacts. 

La t b h e  que nous nous sommes proposbe est d’btirdier la solubilitb, 
B differentes tempbratures, de la fluorine (CaF,) dans l’acide acetique 
de concentration : 

1) 2-N (de titre: 0,120) 
2) N (de titre: 0,060) 
3) 0,5-N (de titre 0,030). 

La mbthode consiste done It soumettre le fluorure de calcium 
pendant un certain nombre d’heures A l’influence de la solution, agis- 
sant comme dissolvant; de faire une prise de 100’ ern3, d’analyser cette 
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prise pour connaitre la quantite de sel qui a passe en solution, enhiiitc 
de repeter ces m6mes operations pour chaque nouvelle tempitri~ t urc 
B laquelle nous voulons opbrer. 

Les resultats trouves par l’experience nous ont permis de 1t:icer 
deux courbes qui rirsument notre travail. 

Soumettre un sel a l’jnfluence d’une solution pendant un ttuinps 
assez long et a une temperature rigoureusement constante, est uric' 

operation qui nbcessite forcement l’emploi tl’nn thermostat. 
L’appareil que nous avons utilise au cours de nos rechercht- est  

du mod& ordinaire, aussi serait-ce superflu de le dkcrire en dCtail 
(appareil en t81e, rempli d’eau, muni d’un agitateur mi3 par un moteur 
hydraulique, et d’un appareil de chauffe perinettant d’obtenir toiitec 
les temperatures, depuis la temperature ordinaire jusqu’a I 00O) . 

Pour que la temperature reste constante pendant toute la tlur6e 
de l’expbrience, nous avons adapt6 au thermostat un rBgulateui I)as6 
sur la dilatation assez regulibre d’une solution dc chlorure de cal(.iuni, 
qui permettait a du mercure, place dans un tube en ,,1J“, de diniinuer 
ou d’augmenter la flamme qui servait ti chauffer notre appareil. Vn 
thermomittre place B l’inthrieur du thermostat, indiquait a cl I:ique 
instant la tempkrature. 

Le premier point a connaitre 6tait le temps n6cessaire aux \01u- 
tions d’acides pour dissoudre la quantitb niaximale de sel a une temp& 
rature donnee. Pour cela, nous avons place dans le thermostat trois 
erlenmeyer de 300 em3; nous y avons infroduit un poids determink 
de notre sel (en l’occurence: 1 gramme), nous l’avons rempli des cliff& 
rentes solutions, nous avons mis en marche I’appareil, en notarit esacte- 
ment le commencement de l’exphrience. Aprbs un intervalle de 3 lieures, 
nous avons fait une prise de 100 cm3 que nous avons analysee: nous 
avons repet?. la m6me operation au bout de 4 heures. Ceci nous a 
permis de conclure que la duree de nos experiences devait 6tre de 3 
heures, si nous voulions obtenir une saturation complitte. 

Un deuxibme point ti Btablir etait la pureti: des solutions cl’acide 
acetique employees; nous en avons pris 100 em3 que nous avons h a -  
pores en capsule de platine, puis nous avons calcine. 

Si les solutions ne contenaient pas d’impuretks nous dovions 
retrouver pour la capsule le meme poids avant et aprks l’analyse ; c’est 
en effet ce que l’experience nous a montrk. 

Ceci etabli, nous n’avions plus qu’B commencer nos essais. Nous 
avons pris trois erlenmeyer de 300 em3. Dans chacun d’eux, nous 
avons introduit 1 gr. de fluorure de calcium, puis nous les avons rthinplis : 

I. de 200 em3 de I’acide ac6tique 2-N (de titre 0,120) 

111. de 200 em3 de l’acide acbtique 0,s-N (de titre 0,030) 
11. de 200 cm3 de l’acide acbtique N (de titre 0,060) 

puis nous les avons soigneusement bouches. 
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Les trois recipients furent introduits dans le thermostat et l’appa- 
reil mis en marche (ce mode de faire nous permettnit d’ophrer en m6me 
temps pour les 3 dissolvants). I1 etait necessaire d’agiter continuelle- 
ment pour que la dissolution se poursuive conveiiablement. Au bout 
de 3 heures, nous faisions une prise de 100 em8 en operant comme 
suit: la dissolution est filtree it traver‘s un entonnoir port6 it la m6me 
temperature que le thermostat grace B une envcloppe remplie d’eau 
yu’on chauffe plus 011 moins. Le liquide filtrb est requ dans un ballon 
jaugi: de 100 cm3. 

Cette prise, haporkc a sec, en capsule de p1:itine est calcinee a4 
chalumeau pendant 3 heures e t  pesee comme oxyde de calcium, puis 
en ajoutant de l’acide sulfurique, on transforme en sulfate e t  dose 
comme tel. 

La difference de poids entre la capsule vide et la capsule aprhs 
l’exphrience, nous donne la quantite de fluorure cte calcium dissous. 

RPlsultats des expdriences. 
Le fluorure de calcium see et calcine, nous avons fait nos expe- 

riences dans les 3 solutions diffkrentes it 40°, 60°, 50°, looo. Ceci, pour 
avoir un nombre de points suffisants pour ktablir notre courbe d’une 
faqon certaine. A chaque tempBrature, nous avons fait deux essais 
paralldes, de manihre B 6tre sdr de nos rksultats qui nous ont donnB 
les chiffres suivants : 

(Tous les poids indiquent la quantith du sel djssous dans 100 em3 
du dissolvant). 

40° dans CH, . COOH de concentration 0,5-N = 0,0153 
dans de concentration N = 0,0175 
dans , de concentration 2-N = 0,0192 

60° Concentration 0,5-N = 0,0178 
Concentration N = 0,0203 
Concentration 2-N = 0,0229 

80° Concentration 0,5-N = 0,0206 
Concentration N = 0,0237 
Concentration 2-N = 0,0267 

looo Concentration 0,5-N= 0,0229 
Concentration N = 0,0264 
Concentration 2-N = 0,0300 

D’aprBs ces resultats nous avons trace les deux courbes suivantes: 
I. L’une represente la quantite de sel dissous en fonction des con- 

centrations. 
En abscisse nous avons port6 les concentrations et  en 

ordonnee la quantitk de fluorure dissous en dixikmes de milli- 
gramme. 

11. L’autre la quantith de sel dissous (en ordonnee) en fonction 
des temperatures (en abscisse). 
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Die elektrochemisehe Oxydation der Benzolhomologen l). 11. Cymol 
von Fr. Fichter und Jacques Meyer. 

(4. XI. 24.) 

Das Cymol liefert bei elektrochemischer Oxyda tion nach H. D. Law 
und F. M .  Perkin2) in aceton-schwefelsaurer Losi ing an Platinanoden 
Isopropylbenzaldehyd (Cuminaldehyd, Cuminol) UI id einen nicht naher 
charakterisierten Dialkohol C,H,,(OH),. Wir pruften zuerst den Ver- 
lauf des Versuchs o h n e  organisches Losungsmittel. 

1. Elektpochernische Oxydation einey Emulsion von Cymol in 
w ass r ige r Schw e f e lsaure . 

26,s gr Cymo13) und 370 em3 n. SchwefelsaGre werden in einem 
elektrolytisch voroxydierten Bleitopf rnit 0,0066 Amp./cm2 und rnit 
6 Farad/Mol bei 90° (Thermostat mit elektrischw Heizung) elektro- 
oxydiert, wahrend eine rasch rotierende Tonzellc. rnit 5-n. Schwefel- 
saure und Zinnkathode fur feine Emulsion sorgt. 

Die gesamte gelb bis braun gefarbte Flussigkeit wird dann ab- 
gesaugt, wobei braunliche, noch etwas klebrigc: T e r e p h t a l s a u r e  
zuruckbleibt. Das zweischichtige Filtrat wird im Scheidetrichter ge- 
trennt und aus der Cymolschicht nach Verdunnm rnit Ather durch 
etwa zehntagiges Stehenlassen (unter iifterem Umchutteln) rnit ge- 
sattigter Natriuml$sulfitlosung der Cuminaldehyd als krystallinische 
Bisulfitverbindung gewonnen. Das vom Aldeh,vd befreite Cymol 
gab beim Schutteln mit, 2-n. Natriumcarbonatlimng Cuminsaure  
ab. Bei der Destillation ging es dann glatt iiber ixnd hinterliess nur 
eine Spur braunen Ruckstandes. 

Die wiissrige Schicht wurde rnit Ather extraliiert und lieferte p- 
Acety l -benzoesaure  neben einem Rest von Teiephtalsaure. 

Identijizierung und Anal ysen : 
1. T e r e p h t a l s a u r e  (IV), auch in siedendem Wasser unltislich, loslich in Kalium- 

bicarbonat, fallt mit Saure als voluminoser Niederschlag wieder a m ;  unschmelzbar, aber 
sublimierbar. Der TerephtalsSure-dimethylester aus den1 Silbersalz mit Methyl- 
jodid bildet lange flache Prismen aus Alethylalkohol, Smp. 140'14). 

I )  I. Abhandlung siehe Helv. 8, 74 (1925); daselbst ausfiihtliche Literaturangaben. 
2, Ch. N. 92, 66 (1905). 
3) Das von Poulenc Frhres in Paris bezogene Praparat Tvurde zuerst fraktioniert 

destilliert und der zwischen 170 und 180° siedende Anteil 3 Tage mit gesattigter alkali- 
scher Kaliumpermanganatlosung geschiittelt. Hierauf wurde der Kohlenwasserstoff 
fiinfmal je 15 Min. lang mit kone. Schwefelsiiure behandelt untl nach dem Auswaschen 
und Trocknen (mit festem Kaliumhydroxyd) so lange mit stets errteutem blanken Natrium- 
metall gekocht, bis jenes vollig blank blieb. Das Cymol siedet nun restlos bei 17G0. 
A.  8. Wheeler, Am. Soc. 42, 1842 (1920); Ch. Z. 46, 807 (19221. 

4) A.  IJ. Baeyer, A. 245, 140 (1888). 
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2. C u m  in a ld  e h y d - p he  n y 1 h y d r a z  o n , weisse Niidelchen aus heivsem Alkohol, 

riiten sich rasch an Luft und Licht. Smp. 129-l3Oo1). 
0,1425 gr Subst. gaben 14,6 cm3 N, (12O, 747 mm) 
0,1539 gr Subst. gaben 15,6 cm3 N, (1Io, 747 mm) 

CI6H,,N, Ber. N 11,76y0 
Gef. ,, 11,89; 11:82:/,, 

3. Cuminsaure  (11), aus heissem Wasser mehrmals umkrystallisiert, rein wvisse 
Nadeln, Smp. 115,5O ,). 

0,1909 gr Subst. gaben 0,5124 gr CO, und 0.1271 gr HzO 
CloH,,O, Ber. C 73,14 H 7,37o,b 

Gef. ,, 73,23 ,, 7,45:& 
4. p-Acety l -  benzoesaure  (111) wurde gereinigt durch Umltrystallisieren des 

Natrium~alzes~) aus 2-n. Natriumcarbonatlosung und bildete, aus Wasser umkrystalli- 
siert, lange schneeweisse Nadeln vom Smp. 205O 4). 

0,1845 gr Subst. gaben 0,4447 gr GO, und 0,0859 gr H,O 
C,H,O, Ber. C 65,83 H 4,92'y0 

Gef. ,, 65,76 ,, 5,21'y0 
Mit Benzaldehyd gab eine Losung der Saure in 0,5-n. Natmnlauge einen gelben Nivder- 
schlag des Natriumsahes5) der von Rupe und Steinbache) beschriebenen Benzyliclcn- 
verbindung C,H,. CH : CH . CO .C,H,. COOH; die freie Benzyliden-p-acetyl-bewoe- 
siiure bildet aus Alkohol gelbe Xdelchen vom Smp. 2320. 

Die Ausbeuten gestalten sich unter dcn giinstigsten Versui.Iis- 
bedingungen folgendermassen : Von den 26,8 gr Cyrnol wurden zuriicak- 
gewonnen 16,5, verbraucht somit 10,3 gr;  es entstanden 

Cuminaldehyd . . . . . . . . 0,9 gr 7,8y0 
Cuminsaure . . . . . . . . . wenig 
p-Acetyl-benzoesaure . . . . . 1,55 gr 12,37; 
Terephtalsaure . . . . . . . . 1,50 gr l l , 8 %  

31,gYo 
Folgendes Schema veranschaulicht den Verlauf der Oxydation : 

CH, CH . CH3 CH3. CH . CH3 CH3. CH . CH3 CH, CO COOH 

(1)  (> --f 0 ---+ 0 -+ 
--f 0 

CH3 I CHO I1 COOH I11 COOH IV COOH 

Es ist dabei bemerkenswert, dass nur die Seitenketten angegriffeii wuri Icn, 
nicht aber der Kern (oder wenigstens niclit untcr Bildung typisc4lier 
Prodnkte), offenbar weil die meist gefahrtleten Parastelleii beeiitzt 
sind. Die Methylgruppe unterliegt zuerst tler Oxydation, und iu t ,  
wenii sie vollig mit Sauerstoff gesattigt ist, wird die Isopropylgriippe 

2, 0. Jawbsen, B. 12, 1516 (1879), ' Smp. 116,5"; G. Ciamieian und P. AVher: 

3, Dasselbe krystallisiert sehr schon in flachen Prismen. 
*) H.Ingle, B. 27, 2527 (1894), Smp. 205O; H .  Bupe und A .  Steinbnch, B. 43, 

5, Lost man dieses Natriumsah in  siedendern 95-prox. Alkohol, so erstarrt die Liisung 

6 )  loc. cit. 

__~__ 
') 0. Rudolph, A. 248, 101 (1888), Smp. 127-129". 

B. 45, 42 (1912), Smp. 119O. 

3466 (1910), Smp. 205O. 

beim Erkalten zu einer steifen farblosen Gallerte. 



287 - - 
angepackt. Von den chemischen Oxydationsmittelni) verhalten sich 
ahnlich nur Braunstein, der (mit Schwefelsaure) Cuniinaldehyd bildet, 
und Permanganat in alkalischer Losung, das p-Oxy -isopropyl-benzoe- 
saure (die der von uns erhaltenen p-Acetyl-benzoesiinre nahe steht2)) 
erzeugt; aber Chromylchlorid gibt p-Methyl-hydratropa-aldehyd und 
Methyl-p-tolylketon, rote Salpetersaure Methyl-p-tolylketon oder Di- 
p-toluyl-furoxan, siedende verdiinnte Salpetersaure ])-Toluylsaure und 
Terephtalsaure, und Stickstoffperoxyd p-Toluylsaure, also immer unter 
primarem Angriff der Isopropylgruppe. - Die biocheniische Oxydation 
hinwiederum verlauft analog der elektrochemischen und ergibt Cumin- 
saure . 

2. Elektrochemische Oxydation von Cymol in einer iMischung von 
Aceton und Schwefelsaure. 

54 gr Cymol, 225 ems Aceton und 225 em3 n. Schwefelsaure wurden 
im voroxydierten Bleitopf mit 0,00833 Amp./cm2 und rnit 4 Farad/Mol 
oxydiert, wahrend eine rotierende Zinnkathode kriiftig ruhrte, und 
die Temperatur durch ein Aussengefass rnit fliessendem Wasser niedrig 
gehalten wurde. 

Zur Aufarbeitung wurden die Cymolschicht und dic wassrige Schicht 
zuerst getrennt, von Aceton befreit und dann wieder vereinigt und rnit 
Wasserdampf destilliert. Das Destillat enthalt aus;ier dem unange- 
griffenen Cymol Cuminalkohol ,  Cuminaldehyd,  Cuminsaure ,  
etwas p - P r o p e n y 1 - b en z o es Bur e und P h e n ol e. Im Ruckstand 
finden sich unlosliche harzartige Produkte; ein Teil Ilavon ist im Va- 
kuum destillierbar und besteht vielleicht aus Dicurrl inylather.  Die 
vom Harz abgegossene wassrige Losung enthielt p-Prclpenyl-benzo e -  
s a u r e  und etwas Cuminsaure.  

Identifizierung und Anulysen (durchgefiihrt mit einem Sammel versuch aus 9 Einzel- 
versuchen nach obigem Ansatz): 

1. Cuminalkohol  (V). Die wassrige Lijsung des rnit Wawerdampf fliichtigen 
Teils wird mit Ather extrahiert, die festwerdenden Anteile (Saureit) werden abgesaugt; 
das dl wird noch mit Bisulfit (Aldehyd) und dann mit Natronlaugc (Phenole) behandelt 
und endlich im Vakuum destilliert. Sdp. 121-125° unter 10 mm. Der Siedepunkt des 
Cuminalkohols wird zu 248,4O-248,9O ,) unter 760 mm Druck angcgeben, was ungefiihr 
obigem Wert bei 10 mm entspricht. 

0,1888 gr Subst. gaben 0,5519 gr CO, und 0,1559 gc H,O 
C,,H,,O Ber. C 79,95 H 9,39% 

Gef. ,, 79,75 ,, 9,24% 
Beim Kochen mit verdiinnter Salpetersaure (1 Vol. HNO, -1 4 Vol. H,O) ent- 

stand reine Cuminsaure, Smp. 116O, neben etwas Terephtalsaure. 
2. Cuminaldehyd (I) wurde aus den hoher siedenden Anteilen des zuriickgewon- 

nenen Cymols (Sdp. 70-1200 unter 10 mm) und aus dem Atherextrakt des rnit Wasser- 

l) Vgl. Beilstein, 4. Aufl., Bd. 5, 422. 
2, p-Acetyl-benzoesaure stellte R. N e y e r ,  A. 219, 260 (1883) aus p-Oxy-isopropyl- 

3, W. H.  Perkin,  Soc. 69, 1198 (1896). 
benzoesaure mit Chromtrioxyd dar. 



dampf erhaltenen Destillates als Natriunl bisulfitverbindung isoliert und als J'henyl- 
hydrazon gefallt. Smp. 130O. 

4,12 mgr Subst. gaben 0,431 em3 R, (19.5O, 739 mm) 
C,,H,,N, Ber. N 11,767,) 

Gef. ,, 11,88",, 
3. Cuminsaure  (11) wurde teilweise dem zuruc.kgewonnme11.oniieneii Cyniol mit lialiuni- 

bicarbonatlosung entzogen, teilweise schied sie sich aus  dem rnit Wasserdampf fliic.litigcn 
Anteil krystallisiert aus oder wurde mit Ather extraliiert; ein Rest fand sich 1ioi.h im 
Riickstand von der Destillation mit Wasserdampf. Die gesamnielten R o h p  itlukte 
wurden zweimal aus Eisessig umkrystallisiert. Smli. I 1  8O. 

0,2094 gr Subst. gaben 0,5618 gr CO, wid 0.1854 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,14 H 7!377;, 

Gef. ,, 73,19 ~. 7,24';[', 
4. p - P r o p e n y l - b e n z o e s a u r e  (VI) war zum kleinercm Tril niit Wasscdampf 

verfluchtigt worden, die Hauptmenge steckte in der i~iicksttindigen Losung. Sic. wurde 
zur Reinigung aus 90-proz. Alkohol oder BUS E s s i p t e r  uiii1;rvstallisirrt uiid Iiildcte 
dann weisse Krgstallblattchen vom Smp. 162O. 

0,1726 gr Subst. gaben 0,4687 gr CO, uiid 0.0960 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,OB H 6,22q,; 

Gef. ,, 74,08 ' ,, 6,23'j;, 
Die Saure ist von R. llfeyer und Joh.. Kosicki' ) durch Entn-iisserung voii 11-0sy- 

isopropyl-benzoesaure beim Kochen niit starken Sauren dargestellt wvordei~ : Snip. 
160-161 O. Der Kame ist unrichtig, er sollte p - I s o i ~ r o p e n ~ l - b ~ , i ~ ~ o ~ s a u r ~ ,  lautell'). Die 
Saure entfiirbt Bromwasser und alkalische Perma~igaiiatlosung augenblicklicli. 

Das Bar iumsalz  krystallisiert schon und ist sc.hnerliixlicli. Wegen der S(.liwierig- 
keit, die lufttrorkene Substane auf koiistantes Geniclit zit bringeii, wurdc rs Iivi 110, 
entwassert,. 

0,4457 gr Subst. gaben 0,2256 p r  BaSO, 
(C,,H,O,),Ba Ber. Ba 29.S9"[, 

Gef. ,, 29.79'::, 
5. P h e n o  le  wurden in kleiner Menge ii; rnit \Vasst.rdanipf verfliichtigtc,ii Anteil 

gefunden, vgl. obeii beim Cuminalkohol. Die intensive Griinfiirbmig mit al1;oliolischem 
Ferrichlorid deutet auf Car vacro l  (VIII). 

6. Dicuni inyla ther  ? (VII) steckt vielleicht in den harzartigen Antc*ilcn des 
mit Wasserdampf erhaltenen Destillates und wird duroh Destillation unter verminderteni 
Druck gewonnen. wobei freilich fast v4 der Harze unter Verkohlung zersetzt werden. 
Die wiederholt destillierte und von den Sauren b(.freite Mittelfraktion siedrtc untrr 
10 mm Druck zwischen 210 und 230". 

0,1586 gr Subst. gaben 0,4906 gr CO, uiid 0,1228 gr H,O 
0,561 gr Subst., 12,2 gr Benzol, Siedc1,uuktserhBhuiig 0,38O 

C,,H,,O Ber. C 85,05 H 9,28'1;, 3101.-Gew. 282 
Gef. ,, 84,39 ,, 8,6i','{1 ,, 311 

Der Dicuniinylather entsteht leicht aus Cumin;~llrohol durch die wasserabspaltendc 
Wirkung von Nineral~auren~). Die Elenientaranalysc st iinnit Ieidlich, weniger dt.r Siede- 
punkt, fur welchen Oddo4) unter 0,5 inm Druck 251O angibt. 

I )  A. 219, 270 (1883). 
,) Richter's Lexikon, Bd. I, 813: B-Phenyl-I)ropen-4-cnrboiisaure. Dell Sanirn 

3, M .  Fileti, G. 14, 498 (1884). 
4, G. 31, I, 285 (1900). 

Isopropenyl-benzoesiiure hat R. Neyer  fur eine plymere Siinre vrrgeben. 
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A u s b e u t e n :  Aus 170 gr verbrauchtern Cymol wurden erhalten: 
Cuminalkohol . . , . . . . . 4 gr 2,1 '% 
Cuminaldehyd . . . . . . . . 16 gr 8,5(Y0 
Cuminaaure . . . . . . . . . 17,5 gr 8;1(Y0 
p-Propenyl-benzoesgure . . . . 8 gr 3,!j(Y0 
Dicuminylather ( 9 )  . . . . . . 8 gr 4,#i(% 

27,'&'Y0 
Nicht berucksichtigt sind hiebei die harzartigen Stoff!?. von denen 79 gr 
roh gewogen entstanden ; daraus wurde etwas Pr lpenylbenzoesaure 
und der Dicuminylather isoliert, der Rest verkohlte. 

Der Verlauf der Oxydation in Aceton-Schwefelsaure fuhrt zu 
folgendem Schema: 

CH,. CH .CH3 CH3. CB . CH3 CHZ = C . CH, 

3 --+ I1 c COOH - V I  0 COOH / I CHO 
CH3. CH . CH3 

(2) n 

VIII  CH3 

Die Gegenwart Ton Aceton sowohl als die Mitwirkung der Kathode 
haben die Oxydationswirkung gegenuber Schema (1) gemildert ; denn 
an  Stelle von Acetyl-benzoesaure und Terephtalsaur e finden wir Pro- 
penylbenzoesaure. Zwischen Cuminsaure und Prcpenyl-benzoesaure 
fehlt das Verbindungsglied, die Oxy-isopropyl-benyoesaure, die sich 
wegen der hohern Saurekonzentration an  der Anoile rasch anhydri- 
siert. Ob der Cuminalkohol wirklich an  der Anode ent:tanden und somit 
als Beleg milder Oxydation zu betrachten ist, oder o > er sich sekundk 
aus Cuminaldehyd an der Kathodel) gebildet hat, iuuss dahingestellt 
bleiben. Das Auftreten kleiner Mengen eines Phenol: beweist, dass die 
Kernhydroxylierung trotz des negativen Befunds bei Anwendung von 
Schwefelsaure ohne Aceton doch moglich ist. Den Dial kohol CloH12(OH)2 
von H .  D. Law und P. M .  Perkin haben wir nicht gefunden. 

Fur die Ausfiihrung dieser Untersuchung hat  uns die Kommission zum Aluminium- 
Fonds Neuhausen Mittel zur Verfiigung gestellt, wofiir wir den gebiihrenden Dank auch 
hier aussprechen mochten. 
~ _ _ _  

l) H .  D. Law, SOC. 91, 760 (1907) erhielt in saurer Losung a m  Aldehyden an der 
Kathode in der Kalte primare Alkohole, bei erhohter Temp. Hydrg ibenzoinverbindungen. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, August 1924. 

19 
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Chemisehe und elektroehemische Oxydation des as. m-Xylidins 
and seines Mono- und Di-Methylderivats 

von Fr. Fichter und Paul Miiller l). 
(6. IV. 25.) 

Fr. Goppelsroeder2) hat als einer der Ersten elektrochemische Oxy- 
dationsversuche an organischen Stoffen durchgefuhrt, und zwar wahlte 
er vor allem Anilin und seine Homologen als Ausgangsmaterialien 
in der Absicht, mit Hilfe der neuen Oxydationsmethode unmit,t>elbar 
technisch brauchbare Farbstoffe herzustellen, eine Hoffnung, die sich 
nicht erfullt hat. Das Problem der elektrochemischen Oxydation 
aromatischer Basen ist seither in den vcrschiedensten Versuchsan- 
ordnungen wieder angepackt wordens), doch fehlte noch ein syste- 
matischer Vergleich &r Wirkung rein chemischer und elektrochemischer 
Oxydation auf die Homologen des Anilins. Wir haben diesen Vergleich 
durchgefiihrt am as. m-Xylidin, weil wir durch die gleichzeitigen 1 inter- 
suchungen von Fr. Fichter und Jacques Meyer4) uber die Verhaltnisse 
der elektrochemischen Oxydation des m-Xylols und des as. m-Xylcmols 
genau unterrichtet waren, wahrend die Untersuchungen von Fr. I'ichter 
und Emil Rothenberger5) uber Dimethylanilin als Grundlage fiir die 
Oxydationsversuche mit Dimethylxylidin dienen konnten. 

1. Reinigung und Priifung des as. m-Xylidins. 
Die Base6) wurde acetyliert und das Acet-xylidid aus verdunnter 

Essigsaure umkrystallisiert, bis es den richtigen Smp. 129O aufwies. 
Zur Verseifung wurde das Acet-xylidid mit 30-proz. Schwefelsaure 
gekocht und die Base aus der alkalisch gemachten Losung durch Wasser- 

l) Bezuglich aller experimentellen Eineelheiten verweisen wir auf die handschrif t- 
liche Diss. des Hrn. Paul Miiller, Basel 1925, einzusehen in der Anstalt fur hnor- 
ganische Chemie. 

a )  Vgl. Nekrolog und Literaturverzeichnis Verh. Basler Pu'aturf. Ges. 31, 133 
(1920); siehe auch Goquillon, C. r. 81, 408 (1875). 

3, K .  Elbs, Ch. Z .  17, 210 (1893), Oxydation von Anilin in schwefelsaurer lijsung 
zu Chinon; C. F. Boehringer & Sohne, D. R. P. 117 129 (1901), Anwendung von Mangan- 
salzen als Sauerstoffiibertrager; Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining in Hochst 
a. M., D. R. P. 172 654 (1903), Vanadinsiiure als Sauerstoffiibertrager; Vidal, Engl. 
Pat. 573 (1903), Oxydation von Anilin in kone. Bchwefelsaure zu p-Aminophenol; 
A .  Voigt, Z. angew. Ch. 1894, 107; E .  Szurvasy, Z .  El. Ch. 6, 403 (1903); R. Chrinteller, 
Diss. Basel 1900, und 8. Klein, Diss. Miinchen 1902, Oxydation von Anilin in alkalischer 
=sung. 

4, Helv. 8, 74 (1925). 
6 ,  Helv. 5, 166 (1922). 
O )  as.m-Xylidin wurde uns von der Chem. Fabrik vorm. Sundoz in Basel i n  aus- 

gezeichnet reiner Qualitiit zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch hier herzlichst danken 
mochten. 
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dampf ubergetrieben. Das erhaltene as. m-Xylidin (I) gibt, nach E. 
Noelting und Th. Baumann l )  mit Chromsaure oxydiert, Toluchinon (11) 
vom Smp. 68O in schlechter Ausbeute; p-Xylochinon sol1 dabei nicht 
entstehen, seine Bildung wiirde auf einen Gehalt an p-Xylidin schliessen 
lassen. Diese Probe bietet ein vorziigliches Mittel ZUI Priifung auf die 
Reinheit des as.m-Xylidins; wir haben unser Material immer wieder 
nach dieser Methode kontrolliert. 

0 

CH3 I 
I1 K 0 

2. Oxydation des as. m-Xyl idins  mit Ferrichlorid. 
Lost man 5 gr as.m-Xylidin in 100 em3 2-n. Scliwefelsaure, ver- 

mischt rnit 10 gr Ferrichlorid, und leitet Wasserdampf ein, so geht rnit 
dem Dampf Oxy-xyloc&inon I11 uber. 

Das Oxy-xylochinon wird dem Destillat mit Ather entzogen; das Roh- 
produkt wiegt nach dem Trocknen auf Ton 0,2 gr. Es wird durch Um- 
krystallisieren aus Petrolather oder durch sehr vorsicht ige Sublimation 
gereinigt, und schmilzt bei 102-1030. Nach dem A1)destillieren des 
Oxy-xylochinons kann man durch Alkalisieren und ernwte Destillation 
rnit Wasserdampf 3,7 gr unverandertes as. m-Xylidin zuruckgewinnen ; 
die Ausbeute an Oxy-xylochinon (0,2 gr Rohprodukt aus 1,3 gr Xylidin) 
betragt 12% der Theorie. 

Das Oxy-xylochinon wurde leicht und sicher erkannt durch die von 
seinen Entdeckern R. Fittig und W.  Siepermann2) beschriebene sog. 
,,Brunnenwasserreaktion", d. h. den schroffen Farbenumschlag aus 
Gelb in Violett schon durch die niedrige Hydroxylionmkonzentration 
des Calciumbicarbonat-haltigen Brunnenwassers. Fittig imd Siepermann 
haben das Oxy-xylochinon aus Diamino-mesitylen (IV) diirch Oxydation 
mit Ferrichlorid oder Kaliumdichromat gewonnen. Ein nach dieser 
Methode dargestelltes Praparat erwies sich durch den Mischschmelz- 
punkt rnit dem unsrigen als vollig identisch; ebenso stimmte der 
Schmelzpunkt des Hydrats aus unserem Praparate (85O) mit dem von 
Fittig angegebenen (88-89O) uberein. 

Da Oxy-xylochinon durch die neue Darstellungsme thode aus dem 
leicht erhaltlichen as. m-Xylidin nun bequem zuganglicli geworden ist, 
priiften wir es auf seine Eignung als Indikator, wofu- es Fittig und 
- 

I) B. 18, 1151 (1885). 2, A. 180, 27 (1876). 
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Siepermann warm empfahlen. Mit Hilfe von Pufferlosungen nach 
W .  M.  Clark1) bestimmten wir den Farbenumschlag des Oxp-xylo- 
chinons zwischen pH = 4,8 (gelb) und prl = 6,O (violett) ; es besitzt 
also ein ahnliches Anwendungsgebiet wie Methylrot (pH = 4,2 bis 
pH = 6,3) oder Methyl-orange (pH = 3, l  bis pH = 4,4), vor welc*lien es 
aber den Vorzug einer vie1 weitergehenden, auffalligeren Farbanderung 
aufweist. In der Tat zeigten Versuche in1 Unterrichtslaboratorium, 
dass Oxy-xylochinon von Ungeiibten rnit Vortcil an Stelle von Methyl- 
orange verwendet werden kann; man beniitzt am besten eine lliisung 
von 0,02 gr Oxy-xylochinon in 100 em3 50-proz. Alkohol, die haltbarer 
ist als eine wassrige Losung. 

3. Oxydation des as .m-Xyl id ins  wiit Sdfornonopersause. 
Wir pruften nun die Wirkung der krziftigst'en chemischm Oxy- 

dationsmittel, um Parallelen zur elektrochcmischen Osydation zu finden, 
wie Kaliumpermanganat und Schwefelsaure, Bleirliosyd und Sialiwefel- 
saure, und Sulfomonopersaure : die Versuche verliefen in alhw drei 
Fallen in derselben Richtung, indem bei Aufarbeitiing in der \Varme 
p-Xylochinon entstand, was weiter untcn erklart werden wii 1 1 .  Die 
Ausbeute ist aber weitaus am besten mi t Sulfomonopersaure: wir be- 
schranken uns deshalb auf die Beschreiliung dieser Versuche. 

5 gr as. m-Xylidin werden in 100 cin3 2-n. Schwefelsaurc> gelost; 
dann wird Sulfomonopersaure zugegeben, (lie ihrerseits aus 10 gr lialium- 
persulfat und 11 gr konz. Schwefelsaurci durch Mischen in dtlr Reib- 
schale und Verdunnen rnit Eis auf 100 cm3 hergestellt war. Die Mmge der 
Sulfomonopersaure betragt unter der Voraussetzung quani itativen 
Verlaufs der Reaktion zwischen Persulfnt und Schwefelsaure 1,22 gr; 
1 Mol Sulfomonopersaure auf 1 Mol Xylidin wiirde 4,U gr H,SO, auf 
5 gr C8Hl,N verlangen. Je  nach der R4ethode der hufarbejturig ergibt 
das Oxydationsgemisch verschiedene Prothikte. 

Bei sofortiger Destillation rnit Waserdampf erhalt man 1)-Xylo- 
chinon vom Smp. 123,5'); in den letztcw Destillaten ks s t  sir11 Oxy- 
xylochinon durch die ,,Brunnenwasserrenktion'' nachweisen. 

Lasst man zuerst 24 Stunden stehen und destilliert erbt dann 
rnit Wasserdampf, so erhalt man zu alleyerst cinige nach Kitroxylol 
riechende oltropfen, dann folgt wieder p-Xylochinon und etwas Oxy- 
x ylochinon. 

Es muss angesichts der Bildung von p-Xylochinon ausi lriicklich 
betont werden, dass das angewandte as. in-Xylidin zuverlassig gereinigt 
und sicher frei von p-Xylidin war. In der Tat klarte Rich auch die. Bildung 
des p-Xylochinons aus as.m-Xylidin in ganz einfacher M-ctise auf. 

Lasst man namlich das Reaktionsgeniisch von as. m-Xylidin und 
Sulfomonopersaure 10 Tage lang im vcrschlossenen Gefass lwi (nicht 
zu niedriger) Zimmertemperatur stehen, schuttelt dann eiiiinal mit 

l) The determination of hydrogen ions, Williams & Wilkins Co., Baltiluore 1923. 
~ _ _  
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Ather zur Entfernung von Chinonen und von Nitroxylol, und extrahiert 
hierauf zehnmal mit vie1 Ather, so erhalt man nach dem Trocknen mit 
Calciumchlorid und Abdestillieren des Athers einen Riickstand, der 
nach mehrtagigem Stehen krystallisiert (ca. 0,5 gr). Nach dem Um- 
krystallisieren aus Wasser schmolzen die Krystalle bei 53O; sie wurden 
als das von E. Bamberger und F.‘ Bradyl) entdeckte !2,4-Dimethyl- 
chino1 (V) resp. D i m e t h y l - c h i n o l - h y d r a t  erkannt durch ihren 
Smp., durch die Reduktion zu Xylenol mit Zinkstaub und Ammonium- 
chloridlosung, und durch die Bildung des Kondeiisationsproduktes 
mit p-Nitrophenylhydrazin, dunkel orange gefarbte Kadeln vom Smp. 
126--127O, das nach E. Bamberger‘s neueren Anschauungen2) die 
Konstitution eines Nitrobenzol-azo-xylol (VI) aufweist. 

0 

V dH,bH 
Das Auffinden von 2,4-Dimethyl-chinol als Oxydationsprodukt 

in kalter saurer Losung erklart nun die beim Aufarbeiten in der Warme 
beobachtete Bildung von p-Xylochinon vollkommeii ; denn Chinole 
lagern sich beim Kochen mit verdiinnter Saure unter Verschiebung 
eines Alkyls in Hydrochinone um. Der Verlauf der Oxydation von as. 
m-Xylidin mit Sulfomonopersaure ist demnach folgendermassen auf- 
zufassen: Zuerst entsteht durch Angriff der Aminogruppe m2Xylyl -  
h y d r o x y l a m i n  (VII), das nach Bamberger und Brady  in Gegenwart 
verdiinnter Schwefelsaure rasch in I m i n o  - dime t h y 1 - c hinol  (VIII) 
umgelagert und durch langeres Stehenlassen mit Schwefelsaure zum 
2 ,4-Dimethyl -ch inol  (V) verseift wird; aus letzterem aber ent- 
steht in der Warme p - X y l o h y d r o c h i n o n  (IX), das .lurch Oxydation 
(mit Hilfe unverbrauchter Sulfomonopersaure) in p -3  ylochinon (X) 
ubergeht : h-H 

NH, NH . OH / I  

>’ 
VIII CH~,\OH 

0 

CH3 - CH3 
OH 

V CH,OH @ -  IX X 0 

l) B. 33, 3642 (1900). 
2, B. 35,1424 (1902); der experimentelle Beweis fur die Konstitution des hier vor- 

liegenden Kondensationsproduktes ist noch nicht erbracht. 
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Die Reaktion ist vergleic hbar der Oxydation von m-Xylenol zu 
2,4-Dimethyl-chinol, die E. Bambergerl) rnit iieutralisierter Sulfoinono- 
persaure durchgefuhrt hat;  ein analoger Ubergang vom m-Xylol zum 
p-Xylochinon wurde kurlich von Fr. Fichter und Jacques Meyer2) elek- 
trochemisch verwirklicht. 

Auf folgendem Wege gelang es auch, 'die einzelnen Stufen obiger Oxydations- 
reihe (mit Ausnahme von m-Xylyl-hydroxylamin, das weder als solches noch in Form 
eines direkten Abkommlings zu fassen war) analytisch nachzuweisen. Kach bwndeter 
Oxydation wurde die Losung auf 500 om3 gebracht und in zwei Halften geteilt. Die 
eine wurde neutralisiert und daraus das unverandertc Xylidin abdestilliert, das durch 
Titration mit 0,l -n. Natriumnitritlosung bestimmt wurde. Die andere Halfte wurde 
mit 20 gr Zinkstaub reduziert, darauf akalisiert und Xylidin und Ammoniak abdrstilliert; 
im Destillat wurde die Summe der Basen alkalimetrisch unter Verwendung von Kongo- 
rot  als Indikator, und das Xylidin allein wieder mit Nitrit bestimmt. Das Mehr an 
Xylidin gegeniiber dem unvednderted, in der ersten Halfte bestimmten entspricht dem 
vorhandenen Iminochinol, das  Ammoniak entspricht dern durch Verseifung des Imino- 
chinols entstandenen Chinol. Von 5 gr as.m-Xylidin waren unverandert 0,72 gr, ver- 
braucht somit 4,28 gr; nach der Reduktion mit Zinkstaub wurden gefunden 2,66 gr 
Xylidin (aufs ganze berechnet), oder, vermindert uiii die 0,72 gr, 1,94 gr Xyliclin ent- 
sprechend 2,196 gr Imino-dimethyl-chinol oder 45,3':; husbeute aus den verbixuchten 
4,28 gr Xylidin. Endlich wurde soviel Ammoniak gefunden, als 2,64 cm3 n. Sihsaure 
entspricht, woraus sich 0,36 gr Chinol berechnen, das entweder als solches oder in Form 
seiner Umwandlungsprodukte pXylohydrochinon oder p-Xylochinon vorhanc1t.n war; 
die Ausbeute an Chinol entspricht 6,53%. 

4. Oxydation mit dem Peroxyd aiis Chromosalzen. 
Jean Piccard3) hat  gezeigt, dass sich aus Chromosalzen mit iiberschiissigeiri Sauer- 

stoff intermediar ein Primaroxyd bildet, das energisch oxydierend wirkt. Dieses Primar- 
oxyd i s t  ebenfalls imstande, as.m-Xylidin zum 2,4-Dimethyl-chinol EU oxydieren. 
Man lost 1 gr as.m-Xylidin in 200 cm3 2-n. Schwefelsaure, leitet einen kraftigen 
Sauerstoffstrom ein und gibt 0,l-n. Chromo-acetatltjsung in Portionen von 30 om3 zu, 
wobei sich eine rotviolette Fiirbung einstellt. Beim Extrahieren mit Ather erhalt man 
einen oligen, nach p-Xylochinon riechenden Riickstand, der deutlich die Chinolreaktion 
gab. 

5. Elektrochemische Oxydation des as. m-Xiylidins an BleidiDxytlrenoden 
in saurer Losun.g. 

7,5 gr as.m-Xylidin werden in 400 cm3 2-n. Schwefelsaure gelost 
und in einem voroxydierten Bleitopf rnit 0,0023 Amp./cm2 anodischer 
Stromdichte elektro-oxydiert, wahrend cine rotierende Bleikathode, 
in einem Diaphragma mit 2-n. Schwefelsaure steckend, das Durcliruhren 
besorgt. Die Temperatur wurde 'durch iiussere Kiihlung auf 12-15O 
gehalten. Der Elektrolyt farbt sich erst violett, wird nach dern Durch- 
senden von 2 Farad/Mol tiefbraun und nach 4 Farad/Mol, entsprechend 
dem Doppelten der fur Imino-2,4-dimethyl-chinol berechneten Strom- 
menge, wieder fast farblos (schwach braunlich). Das Xylidin ist dann 
verschwunden ; dafur enthalt die Losung Imino-2,4-dimethyl-chinol, 
das man je nach der Aufarbeitungsmethode in verschiedene Stoffe um- 
wandeln kann. 

l )  B. 36,2028,2032 (1903). 2, Helv. 8, 74 (1925). 3, B. 46, 24i7 (1913). 
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a) Man erhalt 2 ,4-Dimethyl-chinol ,  wenn man den Elektro- 

lyten 10-12 Tage bei hoher Zimmertemperatur (22-25O) stehen lasst ; 
man filtriert etwas Hare und p-Xylochinon ab, extrahiert einmal mit 
Ather zur Entfernung von gelostem p-Xylochinon, untl zieht dann zehn- 
bis zwanzigmal mit vie1 Ather aus. Diese Extrakte liefern nach dem 
Trocknen und Abdestillieren ca. 1 gr krystallisiertes 2,4-Dimethyl- 
chino1 ; daneben ist oliges as. m-Xylenol nachweisbar (durch Bildung 
von Tribrom-m-xylenol, Smp. 179--18OO). 

Die gute Ausbeute an 2,4-Dimethyl-chinol erlaubte bequem die 
Reinigung durch Umkrystallisieren und die Ausfuhrung von Elementar- 
analysen. Das aus Wasser erhaltene 2,4-Dimethyl-1:hinol-hydrat be- 
steht aus wohl ausgebildeten farblosen Krystallen vom Smp. 53-54O. 

0,2083 gr Subst. gaben 0,4688 gr CO, und 0,1439 gr H,O 
C8H1,0, Ber. C 61,50 H 7,75y0 

Gef. ,, 61,38 ,, 7,73% 
Aus konzentrierten wassrigen Losungen erhalt man linter Umstanden 
wasserfreies 2,4-Dimethyl-chinol vom Smp. 73-73,5”. 

0,1659 gr Subst. gaben 0,4253 gr CO, und 0,1117 g r  H,O 
C,H,,,O, Ber. C 69,53 H 7,30% 

Gef. ,, 69,91 ,, 7,53% 
Das 2,4-Dimethyl-chinol wurde such durch sein Kondensations- 

produkt mit p-Nitrophenylhydrazin charakterisiert. 
b) Man erhalt aus dem Elektrolyten p-Xylohydrochinon,  

wenn man 15-30 Minuten lang Wasserdampf einleitc:ts zur Verseifung 
des Imino-2,4-dimethyl-chinols und zur Umlagerung des 2,4-Dimethyl- 
chinols; aus der erkalteten Losung extrahiert Ather das p-xylohydro- 
chinon vom Smp. 210°1). 

c) Verfahrt man zunachst wie unter b), setzt aber dann Ferri- 
chlorid zu und destilliert mit Wasserdampf, so erhalt man p - X y l o -  
ch inon ,  das nach dem Sublimieren den Smp. 123-124O aufwies. 
Mit einem Uberschuss von Brom entsteht das golclgelbe Dibrom-  
p-xylochinon vom Smp. 184O ”. 

d) Durch Analysen analog den in Abschnitt 3 geschilderten ge- 
lang es, den Nachweis von Imin0-2,4-dimethyl-chinol im Elektrolyten 
zu fiihren und die einzelnen Bestandteile zu bestinimen. Folgende 
Zusammenstellung orientiert uber die Resultate : 

4 Farad/Mol., 
I. Vers. Strommenge . . . 2 Farad/Mol. 

____ -___ 

4 Farad/Mol., 
11. Vers. 
.. 

Xylidin angewandt 
Xylidin verbraucht 
Iminochinol . . . 
Chino1 (am NH, ber.) L 7,5 gr 7,5 gr 7,5 gr 

6,92 gr 795 gr  7,5  gr 
3,60 gr (52,0y0) 3,54 (47,2Y0) 3,72 (49,6%) 
1,53 gr (19,5y0) 2,52 (29,9y0) 2,8 (33,2%) 
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Die geschilderte elektrochemische Oxydationsmethode el 1:tubt 
in sehr glatter Weise und mit guter Ausbeute die Umwandlung von 
as. m-Xylidin in 2,4-Dimethyl-chinol, und bildet eine zweite ebktro- 
chemische Darstellungsmethode dieses Chinols, das schon Fr. E'whter 
und Jacques Meyerl) aus as.m-Xylenol durch anodische Oxycl. , I  t' ion 
erhalten haben. Die Oxydation des as.m-Xylidins erfolgt an der Anode 
in derselben Richtung wie rnit den kraftigsten chemischen Oxydations- 
mitteln, aber die Ausbeute an Chinol ist bei der elektrochemihchen 
Oxydation am besten. 

6. Elektrochemische Ox ydation des as. m-Xylidins an Platinanoden in 
saurer Losung. 

Arbeitet man mit etwa 0,4 Amp./cm2 anodischer Stromdichte 
an Platinanoden, wahrend die in einer Tonzelle steckende rotierende 
Bleikathode ruhrt, so tritt voriibergehend eine violette Farbung auf, 
die sich aber bald in Braun verwandelt, und man erhalt unter ganz 
ahnlichem Verlauf des Versuchs wie an Bleidioxydanoden Imino-2,4- 
dimethyl-chinol, 2,4-Dimethyl-chinol, und sein Umlagerungs- I)ezw. 
Oxydationsprodukt p-Xylochinon, von dem bei direkter Aufarbtiitung 
rnit Wasserdampf schon ohne Zusatz von Ferrichlorid mehr el halten 
wird als mit Bleidioxydanoden. Die in der oben beschriebenen \Yeise 
durchgefiihrte analytische Bestimmung ergab nach 2 Farad Xol : 

Xylidin angewandt . . . 7,5 gr 
Xylidin verbraucht . . . 3,6 gr 
Iminochinol . . . . . . 1,82 gr (50,5%) 
Chinol . . . . . . . . 0,83 gr (20,576) 

Es ist weniger Xylidin angegriffen wortlen als an Bleidioxydaiioden, 
dafur aber ist, wie die reichlichere p-Xylochinonbildung beweibt, die 
Oxydation weiter fortgeschritten. 

Wenn man bei den Versuchen rnit Platinanoden die Strondichte 
heruntersetzt auf 0,0056 Amp./cm2, d. h. also auf einen Wert, der dem 
bei Bleidioxydanoden angewandten (0,0023) vergleichbar ist, so tritt 
die mehrfach erwahnte Violettfarbung viel starker auf und bleibt 
auch langer bestehen. Ferner beobachtet man, im Gegensatz ZII den 
Versuchen rnit hoher Stromdichte an Platin oder rnit niederer Strom- 
dichte an Bleidioxyd, im Wasserdampfdestillat bei sofortigerAiufar1 icitung 
mehr Oxy-xylochinon, das meist im Gemisch rnit p-Xylochiiion er- 
halten, aber durch die ,,Brunnenwasserreaktion" sicher erkannt wurde. 

Wir haben uns sehr viel Muhe gegeben, den liolett gefarbtcn Korper (tlvr Seide 
und tannierte Baumwolle anfarbt und somit ein wrnig vom Traum der Pioniere auf 
diesem Gebiet erfullt) zu isolieren; er lasst sich mit Tannin fallen, doch i s t  wider das 
fas t  schwarze Tannat noch die daraus rnit verdunntrm Smmoniak frei gemachtc-. dunkel 
ro tbraune Farbbase krystallisch. Vorlaufige Elementaranalysen der wahrsi-heinlich 
nicht einheitlichen, vielleicht auch teilweise zersetzten Parbstoffbase lessen tler Ver- 
mutung Raum, dass ein Triphenylmethanabkommlmg vorliegt. Um einen soli.hen zu 

l )  Helv. 8 ,  80 (1925). 
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bilden, +re die Oxydation eines Methyls zur Aldehydgruppe der einfachste Weg. Man 
kann also die Hypothese aufstellen, an der Platinanode wede  nicht bloss die Amino- 
gruppe, sondern auch eine Seitenkette angegriffen. Der so entstehende Aldehyd oder 
seine farbigenKondensationsprodukte unterliegen aber weiterer Oxyilation - die Fiirbung 
verschwindet wieder bei fortgesetzter Elektrolyse. Durch die Gegenwart dieser oxydier- 
baren Zwischenprudukte wird die Anode soweit depolarisiert, dass auch reichlicher 
Oxy-xylochinon entsteht, das sich sonst bei der elektrochemisehen Oxydation nur 
voriibergehend und in Spuren zeigt, i n s m r n  es dem ganzlichen Abbau leicht anheim. 
fiillt. 

Von chemischen Oxydationsmitteln zeigt die Bildung des violetten Farbstoffs 
am deutlichsten Brauns tein in kalter verdiinnter Schwefelsiiure. 

Folgende, durch Analyse eines Oxydationsversuchs an Platin- 
anoden mit niederer Stromdichte gewonnenen Analysenresultate er- 
lauben einen uberblick uber die Verteilung der Oxgdationswirkung : 

61,3 % unveriindertes Xylidin 
S,S% Imino -2,4-dimethyl- chino1 
0 2,4-Dimethyl-chinol 
1,3% Oxy-xylochinon und p-Xylochinon 

28,6% Farbstoff, Harz, Kohlendioxyd 
Anhangsweise sei erwahnt, dass die elektrochemische Oxydation einer Liisung 

von as. m-Xylidin in konz. Schwefelsaure an Platinanoden zum p-Amino-2,b-xylenol (XI)  
fiihrt'), das sich durch die Blaufarbung mit alkalischer a-Naphtollitsung und Luft sowie 
durch die mit Chloranil auftretende rotviolette Farbung2) nachweisen liess. 

NH 
NH, NH . OH I /  NHZ 

(y3 + 
A XI OH 

VIII CH30H 
I CH, VII CH, 

7. Chemische und elektrochemische Oxydationaversuche mit as. m-.T ylidin in  neutraler 
und alkalischer Losung. 

I n  alkalischer Lijsung bzw. Emulsion wird as. m-Xylidin diirch chemische Oxy- 
dationsmittel (Kaliumferricyanid, Kaliumpermanganat) sowie iLn Platinanoden zu 
Azo - m - x y l o l  oxydiert; ebenso wirkt die Platinanode in essigsaurer, mit Natrium- 
a:etet versetater LSsung, doch verlaufen diese elektrochemischelt Oxydationen nicht 
glatt, weil das Azo-m-xylol seinerseits an der Anode weiter oxydiert wird, was zu harz- 
artigen Stoffen oder Stoffgemischen fiihrt3). R. ChristelZer4) hat  die Umwandlung von 
as.m-Xylidin in Am-m-xylol elektrochemisch unter Anwendung von alkoholischer 
Kalilauge als Losungsmittel mit besserem Erfolg durchgefuhrt, denn der wirksame 
Depolarisator Alkohol schiitzte das Azo-m-xylol vor weiterer Veranderung. Die Wirkung 
von neutralisierter Sulfomonopersaure, die zur Bildung von Nitruso-m-xylol fiihrt, 
liess sich elektrochemisch nicht nachahmen, weil die neutrale Reitktion an der Anode 
nicht aufrecht erhalten blieb; sobald aber Alkali zugesetzt wurde. entstand stets nur 
ilzo-m-xylol. Die elektrochemischen Oxydationsversuche in alkaliechem Medium haben 
somit keine bemerkenswerten Ergebnisse geliefert, denn gerade die charakteristische 
heftige Wirkung des anodischen Sauerstoffs schiesst unter diesen Umstanden weit 
iiber das Ziel der Bildung einfacher Oxydationsprodukte hinaus. 

l )  Vgl. E.  Bamberger, B. 33, 3649 (1900). 
2, H .  Goldschmidt und H .  Schmid, B. 18, 570 (1885). 
3 )  VgL Fr. Fichter und Wolfgang Jaeck, Helv. 4, 1000 (1921). 
4) Diss. Base1 1900. 
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8. Oxydation won Dimethyl-as. m-xylidin mit Sulfomonopetersaure. 
Zur..Darstellung von Dimethyl-as.m-xylidin wurden 121 gr as.m-Xylidin in 

300 cm3 Ather gelost, mit 200 gr trockenem gepulvertem Kaliumcarbonat versrtzt, und 
dann unter lebhaftem Riihren 252 gr Dimethylsulfat zugetropft., Zum Schluss erhalt 
man noch 30 Minuten im Sieden, kiihlt ab, versetzt mit Wasser, hebt die atherische 
Schicht ab, trocknet sie mit entwtissertem Natriumsulfat, destilliert den Ather ab, und 
acetyliert die erhaltene Mischung von Dimethyl-xylidin, Nonomethyl-xylidin und 
Xylidin mit iiberschussigem Essigsaure-anhydrid. Bri der Destillation im Vakuum 
(12-15 mm) geht zuerst Essigsiiure-anhydrid iiber (85O), dann folgt Dimethyl-xylidin. 
Man unterbricht bei 105O, um keine Acetylverbindurlgen mit uberzutreiben. Dan essig- 
siiurehaltige Dimethyl-xylidin wird a m  alkalischer Losung mit Wasserdam pf iiber- 
destilliert und schliesslich unter Zusatz von etwas Zinkstaub rektifizicrt, indem die 
zwischen202 und 2060siedende Fraktion') als rein betrachtet wurde. Ausbeute 50-60gr 
Dime thyl-xylidin. 

25 gr Kaliumpersulfat werden rnit 1G,6 em3 konz. Schwefclsaure 
verrieben, mit Eis verdunnt, und mit festem Natriumcarbonat bis 
zur schwach sauren Reaktion neutralisiert2). Man gibt 10 gr Dimethyl- 
xylidin zu, schuttelt kraftig, und lasst uber Nacht im Eisschrank dehen. 
Nach der Entfernung von etwas Harz wird rnit Natriumce honat  
schwach alkalisch gemacht und das unveranderte Dimethyl-s ylidin 
mit Ather ausgezogen. Hierauf wird wieder schwach angesauert , und 
mit kaltgesattigter Pikrinsaurelosung versetzt ; es fallen hellgelbe, 
glanzende, verfilzte Nadelchen des Dime t h y 1 - x y l i  d in0 x y d -p i  kr  a t  s 
aus, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Smp. 134-136O 
(unter Zersetzung), ganz frisch dargestellt den Smp. 138O aufweist. 
Ausbeute ca. 10 gr. 

0,4178 gr Subst. gaben 54,8 cms N, (170, 735 mm) 
Cl,H1808N, Ber. N14,22% Gef. N 14,46% 

Um ganz sicher zu gehen, wurde zum Vergleich das P i k r a t  des 
as.  m-Xyl id ins  dargestellt, durch Mischen molekularer Mengen 
von as. m-Xylidin und Pikrinsaure und Umkrystallisieren des Salzes 
aus Alkohol; es bildet grobe gelbe Prisnien, dunkler als das Pikrat 
des Dimethyl-xylidinoxyds. Smp. 121-123°. Mit Natronlauge scheidet 
es sofort Dimethyl-xylidin als oltropfchen ab. Bei der Elementar- 
analyse verpufft das Xylidin-pikrat (im Gegensatz zum Dimethyl- 
xylidinoxyd-pikrat) leicht, man muss deshalb rnit vie1 gepulvertem 
Kupferoxyd mischen und langsam verbrerinen. 

0,3413 gr Subst. gaben 0,6221 gr C 0 2  und 0,1432 gr H,O 
0,3299 gr Subst. gaben 43,8 om3 N, (19O, 752,5 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 50,77 H 4,80 K 14,820,6 
Gef. ,, 49,7 ,, 4,69 ,, 15,15qb 

Es hat sich somit ergeben, dass neutralisierte Sulfomonopersairre das 
Dimethyl-as. m-xylidin XI1 zum entsprechenden hminoxyd XI11 

l) H.vom Baur und W.Staede1, B. 16, 32 (1883), Sdp. 203-205O. 
,) Vgl. E. Bamberger und L. Rudolf, B. 35, 1082 (1902). 
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oxydiert, in voller Ubereinstimmung rnit den Entdeckungen von E. 
Bamberger und Leo Rudolf1) am Dimethyl-anilin 

W H , ) ,  O= N( CH,), 

0"". + 
XI1 0" CH, XI11 CH, 

9. Elektrochemische Oxydation von Dirneth yl-as.m-xybidin an Bleidioxyd- 
und PI atin- anoden . 

9,3 gr Dimethyl-xylidin werden in 100 cm3 2-n. Schwefelsaure 
gelost, auf 400 cm3 verdunnt, und in einem voroxydierten Bleitopf 
mit 0,0047 Amp./cm2 anodischer Stromdichte und rnit 4 Farad/Mol 
oxydiert, wahrend eine Bleikathode rnit Tonzelle rotiert und riihrt, 
und die Temperatur durch auspere Kuhlung auf 12-15O erhalten wird. 
Der Elektrolyt wird zehn- bis zwanzigmal mit Athcr extrahiert, die 
atherische Losung getrocknet und vom Ather befreit. Es hinterbleiben 
5,4 gr eines dicken ols, das bald erstarrt, und auf Toil gestrichen, 3 gr 
Krystalle zuriicklasst: es handelt sich wieder um 2 ,4-Dimethyl -  
chinol,  von dem unter Berucksichtigung von 0,9 gr zuruckgewonnenem 
Dimethyl-xylidin also 36% Stoffausbeute direkt fest erhalten wurden. 

An Platinanoden verlauft rnit 0,0056 Amp./cm2 Stromdichte 
der Versuch ahnlich; rnit hoherer Stromdichte ist die Ausbeute geringer, 
weil vie1 durch Abbau verloren geht. 

Vergleicht man die Oxydation des Dimethyl-as. m-xylidins durch 
Sulfomonopersaure mit der elektrochemischen 0x5 dation, so fallt 
die intensive Wirkung des anodischen Sauerstoffs, der dicb ganze Dimethyl- 
aminogruppe hinauswirft, in die Augen. Der Weg vom Dimethyl- 
as. m-xylidin zum 2,4-Dimethyl-chinol fuhrt vermutlicli iiber ein mono- 
methyliertes Iminochinol XIV: 

N - CH, 0 

V CH,OH 
XI1 

Es gelang uns bis jetzt nicht, einen experimentellen Beweis fur 
diese Hypothese beizubringen, doch wird sie durch dris Verhalten des 
Monomethyl-xylidins gestutzt. Auch konnten wir nicht entscheiden, 
ob an der Anode das Dimethyl-xylidinoxyd XI11 als Zwischenglied 
zwischen XI1 und XIV entsteht. 

10. Elektrochemische Oxydation von Monometh yl-as. m-xylidin.  
Es ist nicht leicht, reines Monomethyl-as.m-xylidin in groslrerer Menge darzu- 

stellen. Am besten gelangt man zum Ziel, wenn man zuerst as.m-Xylidin (1 Mol.) mit 
1 Mol. Dimethylsulfat methyliert und das erhaltene Basengemisch durch fraktionierte 

1) B. 35,1082 (1902); vgl. auch E. Bamberger und F. Tschirner, B. 32, 342 (1899). 
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Destillation vorlaufig trennt; Monomethyl-xylidin sicdet bei 220,5-221,5O und somit 
hoher als Xylidin (2120) und Dimethyl-xylidin (203-205"). Aus dem rohen Mononicthyl- 
xylidin wird durch Nitrit in salzsaurer Lijsung das  Kitrosamin dargestellt und dieses 
nach J. Pinmw und P. R. Oesterreich'), aber unter Verwendung von Zinkstaub und 
Salzsaure, reduziert. Die Ausbeute betragt etwa 1 OO,, vom angewandten S ylidin- 
Ein Versuch, die monomethylierte Base nach dem Verfahren van Paul Hepp*)  durch 
Methylieren von Acet-xylidid darzustellen, scheitertc, daran, dam bei der Verwifung 
des Methyl-acetyl-xylidins mit Salzsaure im Rohr das Methyl ebenfalls tdweise wieder 
abgespalten wurde. 

2,05 gr Monomethyl-as. m-xylidin in I50 em3 2-n. Schwefelsaure 
wurden an voroxydierter Bleidioxydanode mit 0,012 Amp. /cm2 linter 
Verwendung eines Diaphragmas rnit 5,8 FaradiMol. oxydiert, dann 
rnit Bariumhydroxyd alkalisch gemacht, mit Kohlendioxyd das iiber- 
schussige Bariumhydroxyd gebunden, und der Niederschlag von Barium- 
sulfat und Bariumcarbonat abfiltriert. Das Filtrat gab bei zehnnialiger 
Extraktion rnit Ather 1,3 gr dickes 01, das beim Erwarmen rnit K'atron- 
lauge Methylamin, erkennbar am Geruch und an der Blauung von 
Lackmuspapier, abspaltet, und demnach das Methyl-imino-2,4-dinit%hyl- 
chino1 XIV enthalt. Nach mehrtagigem Stehen erstarrt das 01 kry- 
stallinisch und gibt auf Ton 0,8 gr festes rohes 2,4-Dimethyl-c-liinol, 
entsprechend ca. 40% Ausbeute. Verseift man das Methylimi111~2,4- 
dimethyl-chino1 im Elektrolyten durch Erwarmen der alkalis 411 ge- 
machten Losung, sauert hierauf an und setzt Ferrichlorid zu, so treibt 
Wasserdampf p-Xylochinon uber, 0,3 gr a m  2 gr Monomethyl-sylidin, 
entsprechend 15% Ausbeute. 

11. Zusammenfassung. 
as. m-Xylidin, sein Monomethyl- und sein Dimethyl-derivat werden 

in schwefelsaurer Losung an Beidioxyd- und an Platm-anoden z11 2,4- 
Dimethyl-chino1 oxydiert, dessen Darstellung (lurch die neuen Reaktionen 
weiter ausgebaut worden ist. Je  nach der Aufarbeitung lasst sic-h das 
Chino1 oder die Produkte seiner Umlagerung und Weiteroxytlation, 
p-Xylohydrochinon und p-Xylochinon f assen. Von chemischei I Oxy- 
dationsmitteln erreicht dasselbe Ziel, mit, allerdings sch1echterc.r Aus- 
beute, vom as. m-Xylidin ausgehend, am besten Sulfomonopc~~~saure ; 
Dimethyl-as. m-xylidin aber wird von Sulfomonopersaure nur 1)is zum 
Dimethyl-as. m-xylidinoxyd oxydiert. An Platinanoden wird as. m- 
Xylidin in verdunnter Schwefelsaure bei riiederer Stromdichte  in einer 
Methylseitenkette angepackt, wodurch eincrseits Bildung eines violetten 
Farbstoffs (oder Farbstoffgemischs), andcbrseits infolge Depolaiiration 
der Anode, Bildung von Oxy-xylochinon veranlasst wird ; letzteres 
Oxydationsprodukt entsteht rein chemisch am glattesten durch die 
Wirkung von Ferrichlorid. Es ist als Indikator von hoher Eitipfind- 
lichkeit fur Hydroxylion brauchbar. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Clwmie. 
I )  B. 31, 2930 (1898). 2, B. 10, 327 (1877). 
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Ueber die Bildung von Harnstoff aus Ammoniumbiearbonatlosung 
bei Korpertemperatur 

von Fr. Fichter und Walter Kern'). 
(6. IV. 25.) 

Bei Untersuchungen iiber die Bildung von Harnstoff aus Ammonium- 
carbaminat- und Ammoniumcarbonatlosungen durcli elektrochemische 
Oxydation kanien Fr. Fichter, H .  Steiger und Th. Stanisch2) zum 
Schluss, dass es moglich ist, aus verdunnten Losungen von Ammonium- 
carbonat durch einfaches Erwarmen auf Korpertem peratur Harnstoff 
zu erhalten, dass hiezu vermutlich das Ammoniumljicarbonat sich am 
besten eignet, weil in seiner Losung Carbaminat unbestandig ist, dass 
aber allerdings die Einstellung des Gleichgewicht; Jahre erfordern 
wurde. Die Versuche stiessen damals auf die Schwierigkeit, ein Ge- 
fassmaterial zu finden, das der langeren Einwirkunz verdiinnter Am- 
moniumcarbonatlosung standhielt ; die mit Glasgefassen erhaltenen vor- 
laufigen Harnstoffausbeuten waren vie1 zu hoch ausgefallen, weil bei 
der Fallung von Dixanthyl-harnstoff mit dem Santhydrolreagens 
nach R. Fosse3) starke Verunreinigung mit Kieselsiure erfolgte. 

Wir haben nun jene Versuche unter gunsti<eren Umstanden 
weiter gefuhrt, nachdem Herr 1ng.-Chem. Fritz Kuhn4)  t gefunden hatte, 
dass Flaschen aus Berliner Porzellan 5, eine genugcmde Widerstands- 
fkhigkeit besitzen und dass man die Reaktionsdaiier durch Kataly- 
satoren abkurzen kann. 

1.  Reinigung der Reagentien. Appartrtur. 
Das Ammoniumbicarbonat haben wir selbst dar4estellt durch Zu- 

sammenleiten von Ammoniak und Kohlendioxyd in reines Wasser. 
1,2208 gr Subst. verbrauchten 15,407 cm3 n. HCl 
1,2100 gr Subst. verbrauchten 15,275 em3 n. HCI 
1,0180 gr Subst. gaben 0,5602 gr CO, 
1,1481 gr Subst. gaben 0,6340 gr CO, 

NH,. HCO, Ber. NH, 2135 CO, 55,66"& 
Gef. ,, 21,50; 21,50 ,, 55,02: 55,22% 

2 0  gr des Praparates ergaben beim Gluhen keinen wiigbaren Ruckstand. 

1) Eine ausfiihrliche Beschreibung der Versuche enthalt die handschriftliche 
Original-Diss. des Hrn. Walter Kern, Bawl 1925, eineusehen in der Anstalt fiir An- 
organische Chemie. 

2, Verh. Basler Naturf. Ges. 28, 11. 66 (1917); Z. El. Ch. 24, 41 (1918). 
3)  C. r. 145, 813 (1907); 157, 948 (1913); 158, 1076,1432 (1914); 159, 253 (1914). 
4)  Vgl. Helv. 7, 167 (1924), Fussnote. 
5 )  Auch Flaschen aus reinem Zinn sind brauchbar, werden aber merklich ange- 

griffen: 
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Als Wasser diente nicht nur bei der Bereitung des Bicarbonats, 
sondern auch fur die Versuche selbst ausschliesslich aus einem 7' Ainn- 
apparat destilliertes Wasser. Als Gefasse benutzten wir zwei Flaschen 
aus der Staatl. Porzellan-Manufaktur Berlin, von 300 cm3 Iiihalt, 
mit eingeriebenem Porzellanstopfen. Zum Eindampfen der Losungen 
am Schluss der Versuche kamen Platinschalen zur Verwendung. Blind- 
versuche, wo 20 gr Ammoniumbicarbonat in 200 cm3 Wasser einfach 
eingedampft und mit Xanthydrolreagens gefiillt wurden, ergaben Kic>der- 
schlage von 0,0003 gr, im Wesentlichen anorganischer Natur ; t Lieses 
Gewicht wurde von den bei den Hauptversuchen erhaltenen Xicider- 
schlagen abgezogen. 

Zur Erhitzung der Flaschen diente ein kleiner Brutschrank der 
Firma M.  Schaerer A.-G. in Bern; die Temperatur lasst sich darin, wenn 
der elektrische Kontakt des Thermoregulators sauber gehalten wird, 
leicht wochenlang innerhalb 2 O  konstant halten. Die Flaschen wurden 
wahrend der Erwarmung mit Hilfe eines Motors in Drehung gebracht, 
urn das Absitzen der pulverformigen Katalysatoren zu verhixidern. 
Nach Beendigung des Versuchs wurde der Katalysator abfil triert, 
die Losung auf dem Wasserbad in der Platinschale eingedampft, der 
Ruckstand in wenig Wasser gelost, filtriert, und nach dem Zusat z von 
Eisessig entsprechend der Vorschrift von R. Fossel) mit einer mvthyl- 
alkoholischen Losung von Xanthydrol gefallt. Die erhaltenen Xicider- 
schlage, glanzende Blattchen, wurden a d  ihre Loslichkeit in Pyridin 
und auf den Schmelzpunkt gepriift : Dixanthyl-harnstoff ist in Pyridin 
loslich und schmilzt unter Zersetzung bei 261 O. 

NH, - HCO, 1 H,O I Temp. 

20 gr 200 cm3 370 
20 gr 200 cm3 370 
20 gr 200cm3 370 

5 gr 200 cm3 370 
20 gr  200 cm3 37O 
20 gr 200cm3 370 

- 
Dauer Katalysator Dixanthyl-harnstoff 

8 Tage 1 0  gr Tierkohle 0,0094 gr 
8 Tage 2 gr Carbogran 0,0075 gr 
8 Tage 1 0  gr Carbogran 0,0113 gI 

~ -~ ~. -- __ - 

14 Tage 10 gr Zuckerkohle 
14 Tage 1 0  gr Zuckerkohle 
14 Tage 10  gr Ziickerkohle 

l) Vgl. auchFichter, Steiger und Stanisch, Verh. Basler Naturf. Ges. 28,11.73 (1917). 



NH,. HCO, 

20 gr 

20 gr 

20 gr 

Wie schwierig es ist, ein katalytisch wirkendes, fein verteiltee Material zu finden, 
das der langeren Einwirkung warmer Ammoniumbicarbonatlosung Widerstand leistet, 
zeigten Versuche mit Fasertonerde und mit Thoriumdioxyd, die auf Grund der Angaben 
von C. Matigmn und M .  Fr6iacq~e.s~) iiber die Bildung von Hamskiff &us wasserfreiem 
Ammoniumcarbaminat unter Zusatz verschiedener Katalysatoren angestellt wurden. 
Die Fasertonerde gab nur soviel Niederschlag, als ein Blindversuch, und war nach 
14-tilgigem Erwiirmen giinelich veriindert und eusammengefallen (die Adsorption von 
Methylenblau betrug nur noch ein Fiinftel des urspriinglichen Wertts). Das voluminose 
leiohte Thoriumdioxyd war nach 14 Tagen im Brutschrank in einen dichten, schweren 
Niederschlag verwandelt, und die mit ihm behandelte Ammoniumbicarbonatlomng 
ergab iiberhaupt keinen Niederschlag mit Xanthydmlreagens. Wir haben auch eigent- 
liche Kolloide auf ihre Verwendbarkeit gepriift und mit Gelatine eine geringe Ausbeute 
ereielt, wiihrend Gummi arabicum und Agar-Agar sich passiv verhielten. 

Um sicher zu gehen, dass die Katalysatoren nichi irgendwie eine 
Verunreinigung hineinschleppen, die nachher Dixanthyl-harnstoff vor- 
tauscht, wurden Blindversuche mit Kohle und Ammoniak sowie mit 
Platinmohr und Ammoniak angesetzt. Dabei muss frisch iiber Kalk 
destilliertes Ammoniak angewandt werden, weil gewohnhches Ammoniak 
immer Carbonat enthalt; doch wird das Gefassmaterial starker als sonst 
angegriffen, so dass mit dem Xanthydrolreagens anorganische Nieder- 
schlage ausfallen. 

3. E'influss der Konzentration. 

Es ist vorauszusehen, dass eine Steigerung der Konzentration 
der Ammoniumbicarbonatlosung auch eine Steigerung der Harnstoff- 
ausbeute n i t  sich bringt. Folgende Tabelle 3 nit einem der besten 
Katalysatoren, Carbo animalis medicinalis von E. Merck, bestatigt 
dies und weist gleichzeitig Ausbeuten auf, deren Hohe eine zuverlassige 

1) R. Willatutter und E.  Waldachmidt-Leitz, B. 54, 121 (1921). 
2) Vgl. Jean Piccard, Helv. 5, 147 (1922). 
3) C. r. 174, 455 (1922); Ann. chim. [9] 17, 267 (1922). 

- 
H,O Temp. Dauer 1 Katalysator IDixanthyl-harnstoff 

~ _ _ _  - 

200 cm3 370 8 

200 cm3 370 14 Tage 1,6 gr Platinmohr 
nach WiZlatiitterl) 0,0020 gr 

dargesteW) 

derselben Art 0,0024 gr 
200 cm3 370 14 Tage 2,7 gr Platinmohr 

-- 
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Bestimmung und Identifizierung des Dixanthyl-harnstoffs gestattete. 
Die beste so erhaltene Ausbeute (letzter Versuch der Tabelle) erreicht 
freilich mit 0,0057 gr Harnstoffl) gegeniiber 6,68 gr ber. erst 0,085y0 
der theoretisch moglichen Menge. 

Tabelle 3 

8,8 gr 

17,6 gr 
17,6 gr 
17,6 gr -- 

200 cm3 1 : 100 370 14 Tage 4,4grMerck'sche 

200 cm3 1 : 50 37O 14 Tage 8.8gr ,, 
100 cm3 1 : 2 5  37O 14 Tage 18.8gr ,, 

Tierkohle 0,OO:U gr 
0,01 I 4  gr 
0,02NH gr 

50 cm3 , 1 : 12,5 37O 14 Tagr )8,8gr ,. 0,03!Mi gr - 
4. Eisengehalt und  Adsorptionskrajt der Katal ysatoren. 

0. Warburg2) hat gezeigt, dass man die biochemischen Oxyr Iations- 
vorgange mit Luft und eisenhaltiger Tieibkohle nachahmen kaiiri. Wir 
haben darum den Eisengehalt unserer verschiedenen Koh Itssorten 
durch erschopfende Extraktion mit konz. Salzsiiure bestimmt : 

Tabelle 4 

Je 1 gr Kohle enthalt 

Carbo animalis medicinelis Merck . . 
E'e,O, gr 1 Fe gr 

0,0016 1 0,0011 

____~_-. __ 

~- ~ 

Nach Warburg betragt die wirksame Grenze 1x10-6 Mol. Eisen- 
oxyd oder 0,000159 gr Fe,O, in 1 gr Kohle; Zuckerkohle enthiilt nur 
den vierten Teil davon. Die Harnstoffnusbeute mit Zuckerkohle ist 
schlecht (Tab. 1) ; der eisenfreie Russ gibt noch weniger : 

Tabelle 5 

NH, * HC03 

17,6 gr 
- - )  

17,6 gr5) - 

H,O Temp. D a u e r l  Katalysator Dixanthyl-Iiarnstoff 
_ _ ~ ~  - -- - _ _ _ ~  - - 

0,0010 gr 
0,0002 gr 

200cm3 370 8 Tage 8,8 gr Russ 
200crn3 37O 8 Tage 6,8 gr Russ 
200cm3 37O 14 Tage 8,8 gr RUSR 

I) Das Gewicht des Harnstoffs betragt ein Siebentel vom Gewicht des 1)ixanthyl- 

2, Z. El. Ch. 28, 72 (1922); Bioch. Z. 152, 191; 479 (1924). 
3, Selbst bereitet aus Benzol oder Toluol durch unvollkomrnene Verhrennung. 
4 )  Kontrolle. 
5 )  I n  einer Zinnflasche durchgefiihrt. 

harnstoff a. 
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Demnach mochte es scheinen, dass auch in unserem Fall, obschon 
keine Oxydation vorliegt, der Eisengehalt der Kohle eine Rolle spiele. 
Ein Versuch rnit roten Blntkorperchen aus Pferdebht unterstutzt diese 
Auffassung; er ergab aus 17,6 gr Ammoniumbicarbonat in, 200 cm3 Wasser 
bei 37O in 8 Tagen 0,0100 gr Dixanthyl-harnstoff, walirend eine Kontrolle 
rnit gleichviel ausgeschleudertem Blut (53 cm3) und Wasser, aber ohne 
Bicarbonat, nur 0,0010 gr 'Niederschlag lieferte. 

Die einfachste Vorstellung vom Verlauf der vorliegenden Harn- 
stoffbildungsversuche ist indess en die, dass eine Konzc mtrationssteigerung 
des Ammoniumcarbonats in der Oberflache des K-ttalysators eintritt, 
welche die Wasserabspaltung erleichtert. Dies bewog uns dazu, die 
Wirksamkeit der Katalysatoren mit ihrer Adsorptionskraft gegen 
Methylenblau zu vergleichen. Wir fanden rnit I-pro inill. Methylenblau- 
losung folgende Mittelwerte : 

___ ~ 

Carbo animalis Nerck . . . . . . .  

Russ . . . . . . . . . . . . . . .  
Zuckerko hle . . . . . . . . . . .  
Platinmo hr . . . . . . . . . . . .  

Carbogran G. Roth . . . . . . . . .  

-___ -~ 

* 55,8 cm3 
60,O cm3 
29,5 em3 

5,7 cm3 
11,7 cm3 

1 rnit der 

17,6 gr 

17,6 gr 
17,6 gr 
17,6 gr 

I 

Harnstoffausbeute, wie aus den Tabellen 1 und 2 im Vergleich mit 6 
folgt; nur beim Russ (Tab. 5 )  ist die Harnstoffausbi:iite schlechter als 
nach dem Verhalten gegen Methylenblau zu erwarten ware. Wir halten 
es fur moglich, dass der Russ trotz Extraktion rnit -4ther noch nicht 
vollig frei von Teer und deshalb nicht regelmassig bmetzbar war. 

Zur weiteren Klarung wurden noch Versuche angesetzt, bei denen der Eisen- 
gehalt der Kohle durch Kaliumcyanid vergiftet war (0. Warbur(7). 8,8 gr  Merck'sche 
Tierkohle mit 0,0097 gr Eisen erfordern 0,0677 gr Kaliumcyanid, damit auf 1 Grammatom 
Eisen 6 Grammolekel Kaliumcyanid kommen; angewandt wurden 0,08 gr Kalium- 
cyanid. Die Versuche sind noch nicht einwandfrei gelungen; sie wurden in Zinnflaschen 
durchgefiihrt, was eine starke Verunreinigung des Dixanthyl- liarnstoffniederschlags 
zur Folge hatte. Wir geben nur das Gewicht des in Pyridin 1osliclien Teils des Nieder- 
schlags an (der nicht genau den richtigen Smp. aufwies), und setzcm die entsprechenden 
Versuche der Tabelle 3 zum Vergleich daneben. 

Tabelle 7 

~ J-.- -~ ____ 
200 cm3 1 37O i 14 Tage - 18,8 gr 

200cm3 37O ~ 9 Tage 0,08 18,8gr ,, 0,0134 gr 
100cm3 370 14 Tage - '8,8gr ,, 0,0288 gr  
100 om3 370 1 8 Tage 0,08 18,8gr ,, 0,0282 gr -- 

Dixanthyl- 
harnstoff 1 NH,. HCO, 1 H,O iTemp.1 Dauer ~ KCN I Katalysator 
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Wenn sich diese Versuche bei Wiederholung bestatigen sollttJn, so wurde 4em- 

naeh der Eisengehalt, das Adsorptionsvermogen und dic. Harnstoffausbeute bei den ver- 
schiedenen Kohlensorten einander parallel gehen, aber ohne dass der Eisengchalt ur- 
siichlich mit der Harnstoffbildung im Zusammenhang stbnde. Die eisenreichste Kohle 
bietet gleichzeitig die grosste Oberflache und damit die wirlrsamste Beschleuniguilg der 
Harnstoff bildung . 

Zusammenf assung. 
Das Endergebnis der vorstehenden Versuche ist die Feststellimg, 

dass man aus ziemlich verdunnten Losungen von Ammoniumbicarhonat 
in reinem Wasser bei 370 unter Verwendung tler verschiedensten Kataly- 
satoren in 8-14 Tagen messbare Menge von Harnstoff bekommt, 
und zwar umsomehr, je konzentrierter die Losung, und je gross(11, die 
Adsorptionskraft des Katalysators ist. Niclit nur Kohle, sondern auch 
Platinmohr kann als Katalysator dienen. Uer Eisengehalt der Kohle 
scheint keine Rolle zu spielen. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chernie. 

Uber Additions- und 
Ketene : L. Mitteilung *). 
Polymerisationsreaktionen des Dimethylketens 

von H. Staudinger. 

1. uber  neue Verbindungen des Dimethylketens mit 
Kohlendio xyd 

bearbeitet von b. Felix z, und H. Harder ”. 
Vor einer Reihe von Jahren wurde die Beobachtung geruacht, 

dass sich Dimethylketen mit Trimethylamin in Stickstoff- oder J\\’asser- 
stoffatmosphare in ein hochmolekulares, kolloides Polymerisations- 
produkt iiberfuhren lasst4). Arbeitet man dagegen wie gewohrdich in 
Kohlendioxyd, so erhalt man bei Zusatz von Trimethylamin zu gekuhl- 
ten, atherischen Dimethylketenlosungen, die bei der tiefen TemJJOratur 
reichlich Kohlendioxyd gelost enthalten, Additionsprodukte von Keten 
und Kohlendioxyd von folgender Zusamnierisetzung : 

2 Mol. Dimethylketen + 1 Mol. CO, 
3 Mol. Dimethylketen + 2 Mol. GO,, und wahrscheinlich eiii 

4 Mol. Dimethylketen + 3 Mol. CO, 
Produkt von 

l) Vorige Mitteilungen: Helv. 7, 3;  8; 19 (1924). Glcichzeitig 6. Mitteilung uber 

z ,  Vgl. Fr. Felix,  Diss. Zurich 1923, aber  I>arstellung von Ketenen; I’olymeri- 

3, H. Harder, Diplomarbeit 1924. 
4, Vgl. P. Meyer ,  Diss. Zurich 1922. 

hochpolymere Verbindungen. 5 .  Mitteilung Helv. 8, 67 (1925). 

sation und neue Anlagerungsreaktionen des Dimcthylke tens. 
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Diese Verbindungen lassen sich infolge von Unterschieden in der 
Loslichkeit leicht trennen. Die hochstmolekulare Verbindung ist sehr 
schwer loslich und konnte bisher nur in geringen Mengtsn erhalten werden. 
Das zweite Produkt ist in organischen Losungsmitteln wie Petrolather, 
Ather, vie1 schwerer loslich als das erste und lasst sich so leicht trennen. 
Das letztere stellt eine gut krystallisierte Verbindu:ig vom Smp. 78O 
dar und besitzt die Zusammensetzung eines Tetramc:thyl-aceton-dicar- 
bonsaure-anhydrids (Formel I). Es kann auch durch Erhitzen von 
Dimethyl-malonsaure-anhydrid im geschlossenen Rohr bei Gegenwart 
einer Spur von Trimethylamin erhalten werden. Ohne Trimethylamin 
zersetzt sich das Malonsaure-anhydrid unter gleicheii Bedingungen in 
dimolekulares Dimethylketen, das Tetramethyl-cyc.lobutan-dion, da 
sich dann das primar entstehende Dimethylketen polymerisiert, nicht 
aber mit dem Kohlendioxyd verbindet. Da, wie i n i  experimentellen 
Teil angegeben wird, eine vereinfachte Darstellung f iir das Dimethyl- 
malonsaure-anhydrid gefunden ist, so ist damit auch das Cyclobutan- 
derivat leicht zuganglich geworden. 

Wie weit andere Katalysatoren die Bildung d6.r Kohlendioxyd- 
anlagerungsprodukte befordern, ist bisher noch nicht untersucht worden. 

4 schwaches Erhitzen + (CH3),N 

+(CH3)3N .C(CH&40 
2 (CH,),C=CO + 2 O=CO f g  OC( 

I Elhitzsn A I + 2 c o ,  +------- 

)o+co, 
Erhitzen ,C(CH,),--CO 

im Vakuum 
I -1 co /-- 

2 (CH3@/ >o 
\CO \ (CH,),C-CO 

untar h c k  O-C(CH,), Erhitzen unter Druck 

Das Tetramethyl-aceton-dicarbonsaure-anhydrid, ein Korper vom 
Smp. 78O, lasst sich in geringen Mengen im Vakuum iinzersetzt destil- 
lieren ; beim hohern Erhitzen zerfallt es unter Kohlenclioxydabspaltung 
in Dimethylketen, das sich dann sekundar zu dem Cyclobutan-dion 
polymerisieren kann. Wir haben also hier eine umkehrbare Reaktion 
mit der Einschrankung, dass die Synthese nur bei Gegenwart eines 
Katalysators, des Trimethylamins, vor sich geht; es mare von Inter- 
esse, zu untersuchen, ob die Reaktion eventuell auch im Gaszustand 
umkehrbar ist, gerade im Hinblick auf die interessanten Tintersuchungen 
von E. Baurl) uber nichtumkehrbare Reaktionen in der organischen 
Chemie. 

Die obige Formel folgt aus der Spaltung der Verbindung mit 
Wasser und Alkalien, resp. mit Anilin, wobei Dimethyl-malonsaure und 
Isobuttersaure, resp. deren Derivate entstehen. Gegen Brom ist der 
Korper unbestandig und man erhalt Dimethyl-maloiiyl-bromid, das 
wieder durch Uberfuhreri in Dimethyl-malonsaure-anilid charakteri- 

l )  Vergl. E .  Baur, Z. physikal. Ch. 93, 240 (1918). 
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siert wurde. Es wurde vergeblich versucht, aus dem hnhydrid aridere 
Tetramethyl-aceton-dicarbonsaurederivate zii erhalten ; bei vorsichtigem 
Zusatz von Chlorwasserstoff sollte z. B. das Halbchlorid entstchen, 
das nachher als Anilid charakterisiert werden konnte. Dies ist nicht 
der Fall, man erhalt statt dessen Dimethyl-malon-anilidsiiure neben 
Isobuttersaure-anilid; die Spaltung erfolgt also sehr leicht an dem Keton- 
carbonyl und dies steht ja mit den Erfahrurigen bei den disubstituicrteii 
Acetessigsaurederivaten in Ubereinstimmung I). 
oc/C(CH&-CO + HCI /C(CH3)2-c0 OC * C(CH3), COOII 

__t oc ‘o+ 1 f 
\C(CH,),-CO >O in COHO \cl CH(CH,),Cb NH . CeH, 

I -ta;;y. 1 Y 

+ CH(CH,), . CO NHCGH, 
%hc 

C( CH3)~-COCI ,C(CH&-CO-NH C,H, 
-+ oc oc /C(CJ33)2\ co oc / 

‘C(CH3)/ \C( CH&-COOH ‘CH(CH,), 
Auffallend ist weiter, dass in einer Reihe von Fallen das Anliydrid 

unter Kohlendioxydabspaltung in das ‘l’etramethyl-cyclobntari-dion 
resp. in dessen Derivate ubergeht, so z. B. beim Behandeln mit alko- 
holischer Salzsaure. Wt Phenylhydrazin erhalt man ebenso (lils be- 
kannte Phenylhydrazon des Cyclobutan-dions statt des erw:irteten 
Aceton-dicarbonsaurederivats. 

Die Verbindung aus 3 Mol. Dimethylketeri und 2 Mol. I<ohlentlioxyd 
ist als gemischtes Anhydrid von Tetrametliyl-aceton-dicarbonsaiiw und 
Dimethyl-malonsaure aufzufassen. Beim Stehen oder vorsichtigen 
Erhitzen zerfallt diese Verbindung unter Keten- und Kohlendioxyd- 
abspaltung in das eben beschriebene ‘Fctramethyl-aceton-dic:trbon- 
saure-anhydrid; diese Reaktion kann mit, dem Zerfall der gemischten 
MaEonsaure-Diphenyl-essigsaure-anhydride vcrglichen werden2). 

/C(CH,), . CO * 0 * OC ,C(CH,), . co 
oc ‘c(CH3)z -f oc’ >o + 

I1 \C(CH,), CO . O  . OC/ \C(CH,), CO 
,oc, 

0’ ‘ C(CH3), -+ OC=C(CH3), + CO, 
\oc/ 

(C,H&CH * CO . O  * OC (C,I-I,)2CH. CO, 
\c(cH3)2 - + O f  

(C,H,),CH . CO .O OC/ (C,H,),CH . CO/ 

0 /oc\C(CH3), + OC=C(CH3), + CO, 
\OC/ 

Beide gemischte Anhydride sind zum Unterschied von den1 hoch- 
molekularen amorphen Dimethyl-malonsiiure-anhydrid molekiilar dis- 

l) Vergl. W. Dieckmann, B. 33, 2681 (1900); B. 55, 3331 (1922). 
2, Staudinger, E.  Anthes und H. Schneider, 12. 46, 3539 (1913). 
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perse Verbindungen, die gut krystallisieren. Auffallenderweise scheint 
der Zehnring, der in dem gemischten Anhydrid vorliegt, gegen Alkalien 
und Anilin eher bestandiger zu sein als der Sechsring des Tetramethyl- 
aceton-dicarbonsaure-anhydrids, doch miissen genaiiere Versuche dar- 
iiber noch ausgefiihrt werden. Mit Alkalien, wie mit Anilin findet Auf- 
spaltung in Dimethyl-malonsaure und Isobuttersiure, resp. deren 
Derivate statt. 

Die noch nicht genauer untersuchte und bisher nur in geringen 
Mengen zugangliche Verbindung aus 4 Mol. Dimethylketen und 3 Mol. 
Kohlendioxyd konnte eventuell folgendermassen forinuliert werden : 

C(CH&. CO . O  . OC * C(CH& . CO 

oc/’ >o 
\C(CH,), . CO ‘ 0 .  OC . C(CH3), . CO I31 

Es wurde versucht, diese kohlendioxydreicherm Verbindungen 
dadurch zu erhalten, dass Dimethyl-malonsaure-anhydrid bei Gegenwart 
von Trimethylamin unter Kohlendioxyddruck zersctzt wurde, . aber 
dabei entstand nur die erste der beschriebenen Verbindungen. Wahr- 
scheinlich muss, um die kohlendioxydreichern Produkte zu erhalten, 
bei moglichst tiefer Temperatur gearbeitet werden. 

Experiment e lle r Te i 1. 

Zur Darstellung aliphatischer Ketoketeno. 

Die hochmolekularen Malonsaure-anhydride zersetzen sich nach 
den Untersuchungen von H. Staudinger und E. Ottl! beim Erhitzen 
unter Kohlendioxydabspaltung in Ketene. Wahrertd friiher diese 
Anhydride entweder aus den Halbchloriden durch Erliitzen oder nach 
den Angaben von Einhorn2) aus den Dichloriden mit Wasser bei Gegen- 
wart von Pyridin gewonnen wurden, konnte E. Ott3) weiter zeigen, dass 
man das Dimethyl-malonsaure-anhydrid durch Behaxideln der Saure 
mit Essigsaure-anhydrid und einer Spur Schwefelsaure in guter Ausbeute 
erhalt. Bei der Untersuchung dieser Reaktion ergab sich, dass sowohl 
die Ausbeuten an Anhydrid, wie hauptsachlich an Dimethylketen 
giinstiger sind, wenn man nach der Reaktion die konz. Schwefelsaure 
durch Zusatz von etwas feingepulvertem Bariumcarbonat entfernt. 
Lasst man z. B. 6,5 gr Dimethyl-malonsaure mit 25 gr Essigsaure- 
anhydrid und einer Spur Schwefelsaure stehen, so tritt  nach einstiin- 
digem Schutteln Losung ein. Nach l-2-tagigem Stelien wird etwas 
Bariumcarbonat zugesetzt, dann Essigsaure-anhydrid im Vakuum, 
schliesslich im absoluten Vakuum abgesaugt. Zur Erzielung gunstiger 

l) Vergl. H.Staudinger und E.Ott, B. 4 1 ,  2208 (1908). 
2, Vergl. Einhorn und won Diesbach, A. 359, 170 (1908). 
3, Vergl. E.Ott, A. 401, 175 (1913). 
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Ketenausbeuten ist es dabei wichtig, das Essigsaure-anhydrid moglwhst 
vollstandig zu entfernen; bei zu raschem Erhitzen kann ein Teil des 
Anhydrids schon zersetzt werden. Das IIalonsaure-anhydrid ltlcibt 
schliesslich als feste Masse zuruck und unterschcidet sich von dem f i  uher 
hergestellten durch einen niedern Zersetzun mnkt und griissere Em- 
pfindlichkeit gegen Feuchtigkeit. Ohne Entfernimg der Schwefelsaure 
wurde Dimethylketen mit 12O/, Ausbeute cirhalten, nach Zusatx von 
Bariumcarbonat : 4S0/,, wenn das Anhydrid bci 60° getrocknet wrirde ; 
65O/,, wenn es bei TOo,  und 80°/,, wenn es bei 80O lkngere Zeit im Vakuum 
erhitzt wurde. Nach derselben Methode kann auch das RIethyliLthyl- 
keten in einer 60-‘70-proz., das Diathylketen in einer ca. 55-proz. 
Ausbeute erhalten werden ; ebenso wurde Dipropylketen und Diiso- 
propylketen nach demselben Verfahren hergestellt in ca. 50-proz. hus- 
beute. Die Reindarstellung ist hier schwierig, weil in allen Fallen, iiusser 
bei dem Diathylderivat, das Malonsaure-anhydrid nicht rein hergrstellt 
werden kann, sondern sich beim Eindampfen eine Gallerte ausscl teidet, 
die sich beim Versuch, Essigsaure-anhydrid v611ig zu entfernen, xhon 
unter Ketenabspaltung zersetzt. 

Schliesslich zeigte sich, dass das Dimethyl-malonsaure-anliydrid 
am einfachsten durch Einwirkung von Essigsaure-anhydrid auf Diriicbthyl- 
malonsaure ohne Zusatz von Schwefelsaure gewonncu werden kann ; 
man muss nur hier viel langer - ca. 6-10 ‘Cage - stehen lassen, 1)is die 
Umsetzung beendet ist. Beim Abdampfen des Essigsaure-anhydrids 
im Vakuum erhalt man schliesslich einen Ruckstand von Dirnethyl- 
malonsaure-anhydrid. Der Schmelzpunkt desselben liegt ixm so hoher, 
je volliger die Anhydrisierung erfolgt ist. Kach zweitagigem Stelicm der 
Komponenten zersetzt sich das unreine Anhydrid schon zwischen 65 und 
70°, die Ketenausbeute - ca. 60°/, - war ungunstiger als nach 10- 
tagigem Stehen, wonach das Anhydrid einen Zersetzungspunkt von 
uber 92O hatte und bei der Zersetzung ca. 9O0/, Keten lieferte. Nach 
dieser Methode ist das Dimethylketen null eine leicht zugangliche Ver- 
bindung. Zur Darstellung von reinem Dirnethylketen wird am vorteil- 
haftesten das Gemisch von Essigsaure-anhydrid und Dimethyl-malon- 
saure nach ein- bis zweitagigem Stehen, nachdem Losung eingetreten 
ist, langere Zeit - ca. 2-3 Tage - im Vakuum bei 40-50° erhitzt 
und so das Essigsaure-anhydrid langsam abdestilliert. Das Anhydrid 
bleibt als feste weisse Masse im Kolben und zersetzt sich bei ca. looo 
in Dimethylketen und Kohlendioxyd . 

Das so dargestellte Dimethyl-malonskure-anhydrid ist wie das 
friihere, in organischen Losungsmitteln unlijslich ; nur unterscheidet es sich 
dadurch, dass es z. B. in Benzol leichter aufquillt und gelatiniert . Gegen 
Wasser ist es viel empfindlicher und geht beim Stehen an feucliter Luft 
in Dimethyl-malonsaure uber, wahrend das nach den fruhern hlethoden 
dargestellte Anhydrid wohl infolge der geringeren Loslichkeit gegen 
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Wasser vie1 bestandiger ist, wie es sich auch bei weit hoherer Temperatur, 
bei 160-170°, je nach Art des Erhitzens, zersetzt'). 

0,2458 gr Subst. gaben 0,4698 gr CO, und 0,118!) gr H,O 
0,2417 gr Subst. gaben 0,4594 gr CO, und 0,1213 gr H,O 

C,H,O, Ber. C 52,63 H 5,26% 
Gef. ,, 52,13; 51,84 ,, 5,37; .i,56% 

Zersetxung von Dimeth yl-malonsaure-anti ydrid. 
Beim Erhitzen uber looo zersetzt sich das Dirnethyl-malonsaure- 

anhydrid sturmisch unter Kohlendioxydentwicklung in Dimethylketen. 
Um Polymerisation zu vermeiden, wurde die Reaktion, wie fruher, im 
Vakuum ausgefuhrt und das Keten in auf - 80° gekuhlten Vorlagen 
aufgefangen. Zur Reinigung wurde es im Vakuum oder im Wasser- 
stoff-, resp. Stickstoffstrom uberdestilliert. 

Zersetzt man Dimethyl-malonsaure-anhydrid diirch Erhitzen im 
Bombenrohr auf 1004 so erhalt man fast quantitativ das Tetramethyl- 
cyclobutan-dion voxri Smp. 113-114°2). Setzt man bei dem gleichen 
Versuch eine geringe Menge - ca. lo/o - Trimeihylamin in konz. 
atherischer Losung zu und erhitzt dann auf ca. 70-80°, so entsteht in 
ca. 90-proz. Ausbeute das Tetramethyl-aceton-dicarbonsaure-anhydrid, 
das sich in gut ausgebildeten Krystallen vom Smp. 78O ausscheidet. 
Erhitzt man bei diesem Versuch hoher - auf ca. 140-160° - so wird 
das letztere Anhydrid zum Teil zersetzt und es entsteht ein Gemisch 
von dem polymeren Keten - Smp. 110-112° - mit dem Anhydrid 
von 78O, das schwer zu trennen ist. Schliesslich wurde in einem Auto- 
klaven Dimethyl-malonsaure-anhydrid bei Gegenwari, von Trimethyl- 
amin unter einem Kohlendioxyddruck von 25-40 Atrn. durch langeres 
Erhitzen auf 40--50° zersetzt; aber auch hier bildet sivh nur das Tetra- 
methyl-aceton-dicarbonsaure-anhydrid vom Smp. 78O. 

Anlagemmag v ~ n  Dimetlzylketen an  CO,. 
In eine konz. atherische Ketenlosung wurde bet - SOo Kohlen- 

dioxyd eingeleitet und einige Tropfen atherische Trimethylaminlosung 
zugesetzt ; die eintretende Reaktion kann man an der st:brken Absorption 
von Kohlendioxyd verfolgen. Nach einiger Zeit scheidet sich eine 
weisse Krystallmasse aus. Nach 4 Std. wurde Ather und Trimethylamin 
im Vakuum entfernt und mit Chloroform behandelt ; ungelost bleibt eine 
geringe Menge der Verbindung aus 4 Mol. Dimethylkcten und 3 Mol. 
Kohlendioxyd vom Smp. 150O. Versetzt man die Chloroformlosung mit 
reinem Petrolather bis zur beginnenden Trubung, so krystallisiert beim 
Stehen die Verbindung von 3 Mol. Dimethylketen und 2 Md. Kohlen- 
dioxyd in schonen Krystallen vom Smp. 132O aus. Beim Abdampfen 
des Losungsmittels im Vakuum erhalt man schliesslich einen Ruckstand, 

l )  Eventuell i s t  letzteres hoher polymer. 
2) Vergl. E .  Wedekind und W .  Weisswawe, B. 39, 1631 (1906). 
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aus dem durch Umkrystallisieren aus Petrolather das Reaktionsprotlukt 
aus 2 Mol. Keten und 1 Mol. Kohlendioxyd voin Smp. 78O, das Ttltra- 
methyl-aceton-dicarbonsaure-anhydrid, erhalten wird. Letzteres wird 
aber naturlich gunstiger nach der oben beschriebenen Methode clar- 
gestellt. 

Tetrameth yl-aceton-dicarbonsaur .e-anh ydr id.  

Verbindung aus 2 Mol. Dimethylketen + 1 Mol. Kohlendioxyd, Smp. 78O. 

Die Verbindung ist in organischen Lijsungsmitteln sehr leicht 
loslich, nur in tiefsiedendem Petrolather etwas schwerer ; daraus kann 
sie in schon ausgebildeten, farblosen Krystallen vom Smp. 78O erhalten 
werden. 

(Vergl. Formel I.) 

0,1031 gr Subst. gaben 0,2225 gr 
0,0965 gr Subst. in  17,67 gr Benzol, T-T, = 0,133O 
0,1487 gr Subst. in 17,67 gr Benzol, T-T, = 0,217O 

CO, und 0,0605 gr H,O 

CBHIZOl (2 Mol. Keten + 1 Mol. CO,): Ber. C 58,68 H 6,5276 No1.-Gew. 184 
Gef. ,, 58,8 ,, 6,59% ,, 205,  193 

In  kleinen Mengen l a s t  sich der Korper im Vakuum unzersetzt 
destillieren; beim hohern Erhitzen tritt Ze~fall in Dimethylketeii und 
Kohlendioxyd ein. 

Mit W asser  zersetzt sich die Verbindung in Dimethyl-maloii::iiure 
und Isobuttersaure. Schon beim Stehen an feuchter Luft verschrniert 
sie nach einiger Zeit infolge dieser Zersetzung. 

Sehr rasch erfolgt der Zerfall mit Alkal ien,  z. B. schon beim 
Schutteln der atherischen Losung mit Sodalosung. Durch Einwirken 
von konz. Alkali oder Barytwasser liess sich keine Ketonspaltung errei- 
chen, die zu Tetramethyl-aceton hatte fiihreii sollen; ebenfalls nicht beim 
Behandeln rnit verdunnter oder konz. Salzsaure oder Schwefelsaure. 

Beim Kochen rnit a lkohol ischer  Sa lzsaure  wurde Tetraniethyl- 
cyclobutan-dion - Smp. 106-108°, statt 113-114° - erhalten, das 
durch Analyse charakterisiert wurde ; Tetramethyl-aceton-dicarbonsaure- 
ester liess sich nicht nachweisen. 

Leitet man in die Benzollosung des Anhydrids trockenes Chlorwasser- 
stoffgas ein und versetzt danri mit Aniliii, so erhalt man beim Auf- 
arbeiten ein Gemisch von Dimethyl-malon-anilidsaurel), Smp. 131--132O, 
und Isobuttersaure-anilid. Der Versuch wurde derart wiederholt, dass 
nur die berechnete Menge Salzsaure und die berechnete Menge Anilin 
zugegeben wurde, rnit dem gleichen Resultat. 

Beim Zusatz von reinem Anilin zu dcm Anhydrid tritt  unter Er- 
warmen Reaktion ein. Als Reaktionsprodukt konnte hier Isobuttrrsaure- 
anilid neben Dimethyl-malonsaure-dianilid - Smp. 205O - erhalten 
werden; ob Dimethyl-malon-anilidsaure entsteht, wurde hier nicht gcpriift. 

l )  Zur Identifizierung wurde die Dimethyl-malon-anilidsaure sowohl EUS 1)imethyl- 
mdonsiure-halbchlorid und Bnilin, als durch Erhitzcn von Dimethyl-malonsaure mit 
Anilin hergestellt. 
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Mit Phenylhydraz in  in verdiinnt essigsaurer und alkoholischer 
Losung erhalt man das Tetramethyl-cyclobutan-dion-diphenylhydrazon 
vom Smp. 206-207O l). Gegen Br om verhalt sich das Anhydrid wie 
ein ungesattigter Korper; es addiert mehr wie 1 Mol, dabei entsteht 
Dimethyl-malonyl-bromid, das durch Uberfiihren in Dimethyl-malon- 
saure-anilid identifiziert wurde; ein zweites Spaltprodukt konnte nicht 
identifiziert werden. 

Gemischtes Anhydrid aus Tetrameth yl-aceton-dicarbons4ure und Dimeth yl-  
malonsiiure. 

Verbindung aus 3 Mol. Dimethylketen + 2 Mol. CO,. 
(Vergl. Formel 11.) 

Dieser Korper ist in Chloroform leicht loslich, schwer in Ather, 
fast unloslich in Petrolather. Aus einem Gemisch vcln Chloroform und 
Petrolather kann man gut ausgebildete Rhomboedei- erhalten, die bei 
132O unter Zersetzung schmelzen. 

0,1078 gr Subst. gaben 0,2230 gr CO, und 0,0602 gr H,O 
0,1225 gr Subst. in 24,51 gr Chloroform, T1-T = 0,0600 

CI4Hl8O7 (3 Mol. Keten + 2 Mol. CO,): Ber. C 56,37 H 6,04':<, Mo1.-Gew. 298 
Gef. ,, 56,43 ,, 6,24 :{, , I  299 

Durch starkes Erhitzen zersetzt sich die Verbindung in Dimethyl- 
keten und Kohlendioxyd. Beim vorsichtigen Erhitzen auf ca. 120-130° 
im absoluten Vakuum entsteht das Tetramethyl-aceton-dicarbonsaure- 
anhydrid vom Smp. 78O neben etwas Tetramethyl-cgclobutan-dion; in 
einer gekiihlten Vorlage wurde weiter Dimethylketm erhalten. Die 
gleiche Zersetzung tritt auch langsam beim Stehen irn Exsiccator ein. 
Gegen Wasser und Sodalosung ist das gemischte Anhydrid bestandiger 
als das Tetramethyl-aceton-dicarbonsaure-anhydrid, seine Losungen 
werden beim Schutteln mit Sodalosung nur langsani zersetzt ; rasch 
erfolgt die Aufspaltung mit alkoholischer Kalilauge, wobei sich Di- 
methyl-malonsiiure und Isobuttersaure bilden. Mit Anilin reagiert das 
gemischte Anhydrid weniger lebhaft als das einfache hhydr id  und es 
wurde Dimethyl-malonsaure-anilid und Isobuttersaure-anilid dabei 
erhalten. 

Verbindung aus 4 Mol. Dimethylketen + 3 Mol. CO,. 
(Vergl. Formel 111.) 

Diese Verbindung, die bisher nur in geringer Menge entstand, ist 
in organischen Losungsmitteln schwer Ioslich, beim Erhit Zen im Reagenz- 
rohr zerfallt sie in Kohlendioxyd und Dimethylketen ; weitere Reaktionen 
wurden noch nicht untersucht und die Zusammensetzung der Verbin- 
dung ist noch unsicher. 

20,635 mgr Subst. gaben 41,475 mgr CO, und 11,335 rngr H20 
Cl,H,OI, (4 Mol. Keten + 3 Mol. COz): Ber. C 55,33 H 5,82y0 

Gef. ,, 5434 ,. 6,14y0 
1) Vergl. E. Wedekind und W. Weiaewange, B. 39, 1641 (1906), Smp. 207-208O. 
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o=c=o 

O=C=N. CGH, 

O=C=N- C,,H, a- 
O=C=N. C,,H,.NO, p 
O=C=N. C,H,* OCH, 
O=C=N* CH3 
o=c= s 
s=c= s 
S=C=N * C6H5 

- 
2 Mol. Keten + 1 Mol. CO,; 3 Mol. Keten 4 

2 Mol. CO,; 4 Mol. Keten+ 3 Mol. C 0 2  
2 Mol. Keten + 3 Mol. Isocyanat; 1 Mol. Keteri 

+ 4 Mol. Isocyanat 
3 Mol. Keten + 2 Mol. lsocyanat 
3 Mol. Keten + 2 Mol. Isocyanat 
reagiert nicht 
reagiert nicht 
5 Mol. Keten + 2 Mol. COS 
5 Mol. Keten + 2 Mol. CS, 
reagiert nicht 

Von den genannten Substanzen setzcn sich Senfol, Methpl-iso- 
cyanat und p-Methoxy-phenyl-isocyanat nicht urn, die andern Pro- 
dukte dagegen leicht schon bei tiefer Temperatur, aber immer nur bei 
Gegenwart von Trimethylamin, das wie beim Kohlendioxyd dtts Zu- 
sammenlagern der Molekeln herbeifuhrt. 

Die Reaktionsprodukte unterscheiden sich sehr auffallend von 
den mit Kohlendioxyd erhaltenen. Sie sind in allen Fallen amorId1 und 
losen sich in organischen Losungsmitteln wie Benzol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff kolloid und zwar sind die Losungen des Schwefel- 
kohlenstoff-additionsproduktes in konz. Losung dick Viskos, wiihrend 
die Isocyanat-reaktionsprodukte relativ wenig viskose Losungen geben. 
Molekulargewichtsbestimmungen wurden in Chloroform nach der Siede- 
punktsmethode, in Benzol nach der Gefrierpunktsmethode ausgefuhrt ; 
man erhalt Molekulargewichte, die zwischen 2000-6000 schwanken, 
so dass ca. 5- bis 10-fach polymere Substanzen in Losung sind. Ent- 
sprechend den physikalischen Eigenschaften . liegen also keine nieder- 
molekulardisperse, sondern eher kolloide Verbindungen vor. Es kann 
allerdings noch nicht gesagt werden, ob die Werte stimmen oder ob 
nicht Verunreinigungen in geringer Menge die Siedepunktserhiiliungen 
oder Gefrierpunktserniedrigungen hervorgerufen haben, so dass die 
wirklichen ,,Molekulargewichte" wohl holier sind. 

l )  Vergl. Diss. Ziirich 1923. 
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Anfangs wurde angenommen, dass Gemische von verschiedenartigen 
Substanzen vorlagen und dass deshalb die Produkte amorph seien; 
dies ist aber nicht der Fall ; die hohen Molekulargewil:hte, die kolloiden 
Eigenschaften der Losung wiirden auch dadurch niclit erklart werden. 
Die erhaltenen Reaktionsprodukte haben nach dem Iteinigen eine kon- 
stante Zusammensetzung und zwar konnten die oben angegebenen Ver- 
bindungen isoliert werden. 

Diese mussen im Wasserstoff- oder Stickstof fstrom hergestellt 
werden ; ist Kohlendioxyd zugegen, so beteiligt sicli dasselbe an der 
Reaktion und es entstehen Produkte, bei denen 1 Mol. der Verbindung 
mit Zwillingsbindung durch 1 Mol. Kohlendioxyd ersetzt ist 

statt 2 Mol. (CHI)ZC=CO + 3 MoI. C,H,N=CO + 
2 MoI. (CH,)&=CO + 2 Mol. C,H,N=CO + 1 Mol. C o t  

statt 2 Mol. (CH,),C=CO + 5 Mol. CS, 
2 Mol. (CH,),C=CO + 4 Mol. CS, + 1 MoI. CO: 

Diese Verbindungen sind ebenfalls amorph imd geben kolloide 
Losungen, sind aber sonst noch nicht naher untersucht. 

Im Verhalten zeigen die kolloiden Produkte, von denen haupt- 
sachlich die Isocyanatderivate genauer untersucht sind, weitgehende 
Analogie mit den im ersten Abschnitt beschrieberien krystallisierten 
molekulardispersen Verbindungen aus Dimethylkt4en und Kohlen- 
dioxyd, und man konnte eine analoge Formulierung anwenden. 

z. B. OC C(CH,), oc C(CH,), 
C(CH&-CO. 0-OC . C(CH& -00 . NR-OC . 

\C(CH,), . CO-0 . OC/ \C(CH,), CO-NR . O d  
3 Keten + 2 CO, I1 3 Keten -- 2 Isocyanat IV 

C(CH,),-CO. NR-OC , C(CH&-CO . NR-OC . 
oc N R  ; OC C(CH,), 

\C(CH,), . CO-NR . OC’ \NR. co- XiR. oc/ 
V 2 Keten + 3 Isooyanat VI 

In den Produkten aus 5 Mol. Keten und 2 Mol. dchwefelkohlenstoff 
resp. 2 Mol. Kohlenoxysulfid sollten 14-Ringe vorliegen, analog der 
Verbindung aus 4 Mol. Dimethylketen und 3 Mol. Kohlendioxyd. 

Beim Erhitzen tritt auch hier Zerfall in die Ausgangsmaterialien, 
in Dimethylketen und Isocyanat, ein ; nur bei den scmhwefelhaltigen Ver- 
bindungen ist der Zerfall komplizierter, aber noch nicht weiter unter- 
sucht. Einen Einblick in die Bindungsart der Atomgruppen erhalt man 
wieder durch Spaltung rnit Alkalien in alkoholischer Losung. Aus den 
Isocyanatderivaten entstehen Malon-anilidsaure, Urethan und ISO- 
buttersaure-anilid. Die Bildung der Malon-anilidsaure zeigt dabei, 
dass eine Anlagerung der Carbonylgruppe des Phenyl-isocyanates an 
das Dimethylketen erfolgt ist, also dass die Produkte analog den Kohlen- 
dioxyd-anlagerungsprodukten zu formulieren sind. 

Auf Grund der chemischen Untersuchung sollte also angenommen 
werden, dass hier wie in den molekulardispersen Kohlendioxydderivaten 
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Ringe vorliegen. Die kolloide Natur wird aber dadurch nicht erklart ; 
im letzten Abschnitt sol1 nochmals auf dieqe Frage zuruckgekommen 
werden. 

Experimeriteller Tthil. 
Verbindungen aus Dimethytketen until Phenyt-isoc yunat. 

Zu 6 gr auf -80° gekiihltem Dimethylketcn wird in Stick3toff- 
atmosphare eine gekiihlte Losung von 25 gr I'henyl-isocyanat in 30 cm3 
Ather zugegeben und dann zum Einleiten dcr Reaktion einige Tropfen 
einer ca. 5-proz. atherischen Trimethylaminlosung. Es tritt sofort 
heftige Reaktion unter Bildung eines weisscn, amorphen Korpers ein ; 
derselbe wird mit Ather ausgewaschen. Die Hauptmenge ist in Aceton 
und Chloroform loslich und besteht aus der V(hrbindung 2 Mol. Dimcbthyl- 
keten und 3 Mol. Phenyl-isocyanat, Ausbeute 17 gr. Ungelost blciben 
1,5 gr, die aus einer Verbindung von 1 Diniethylketen und 4 Phenyl- 
isocyanat bestehen. Aus den atherischen Mutterlaugen wurden (lurch 
Destillation im Vakuum ca. lOgr Phenyl-isocyanat unverandert gewonnen. 
Als Riickstand blieben 3,5 gr einer dickflussigen, stickstoff-freien Rl:isse, 
die in Ather leicht loslich ist, sich beim Erhitzen in Dimethylkoten 
spaltet und das im nachsten Abschnitt besuhriebene hochpolrmere 
Dimethylketen darstellt ; darnach ist auch I)ei einem Uberschuss von 
Phenyl-isocyanat Polymerisation von Dimethylketen fur sich (in- 
getretenl). Die Trennung dieses polymeren Produktes von den amorl Illen 
Anlagerungsprodukten ist infolge der Unterschiede in der Loslicli keit 
moglich. Dass den Phenyl-isocyanatadditionsprodukten nicht I . 1  wa 
eine schwerer losliche Modifikation des polynieien Dimethylketens bei- 
gemischt ist, zeigt sich daran, dass bei fraktionierter Ausfiillung die 
Zusammensetzung des Produktes nicht wechselt. 

Verbindung aus 1 Mol. Dimethylketen + 4 illol. Phenyl-isocyanut. 
Der unlosliche Anteil der Reaktionsprodukte wurde zur Reindar- 

stellung pulverisiert und dann mit Aceton, Benzol, Ather und Alkohol 
ausgekocht ; so werden die loslichen Anlagernngsprodukte, weiter cine 
geringe Menge Triphenyl-isocyanurat, entfei lit2). Man erhalt so ein 
weisses Pulver, das sich beim Erhitzen auf cu. 225O in Dimethylketen 
und Phenyl-isocyanat zersetzt. 

0,1340 gr Subst. gaben 0,3450 gr GO, und 0,0566 gr H,O 
0,1197 gr Subst. gaben 0,3090 gr COz und 0,0518 gr H,O 
0,1228 gr Subst. gaben 11,30 cm3 N, (180 ,  728 mm) 
0,1297 gr Subst. gaben 11,95 om3 Nz (17.5O. 729 mm) 

C3,HZ,N4O5 Ber. C 70,30 H 4,80 K 10,260/, 
1 Dimethylketen 

4 Phenylisocyanat 
+ Gef. ,, 70,22; 70,40 ,, 4,73; 4,84 ,, 10,34; 10,380/, 

In  ganz verdiinnter Lbsung tritt fast nur Polymerisation der Komponenten 

2 ,  Phenyl-isocyanat polymerisiert sich bei Zusatc; von Trimethylamin analog 
fiir sich ein, es bildet sich hochpolymeres Keten und Triphenyl-isocyanurat. 

wie mit Triathyl-phosphin. 
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Verbindung aus 2 Mol. Dimethylketen + 3 Mol. Phenyl-isocyanat. 
Dieser farblose, amorphe Korper ist in Aceton und Chloroform 

leicht loslich, in Benzol, Toluol und Essigester schwer, unloslich in Petrol- 
ather, Ather und Alkohol. Die Losungen sind dunn viskos und im Ultra- 
mikroskop lassen sich nur undeutlich Teilchen erkeniien. Beim Eindun- 
sten der Losung erhalt man amorphe, zahe Massen, beim Ausfallen da- 
gegen weisse Pulver, hauptsachlich dann, wenn man die Acetonlosung 
unter Ruhren in feinem Strahl in eine Alkohollosurig einlaufen lasst. 
Beim Erhitzen auf 210° zersetzt sich das Produkt und spaltet sich dabei 
in die Komponenten. 

0,1165 gr Subst. gaben 0,2990 gr CO, und 0,06Ot, gr H,O 
0,1058 gr Subst. gaben 0,2707 gr GO, und 0,0564 gr H,O 
0,2279 gr Subst. gaben 0,5905 gr CO, und 0,1181 gr H,O 
0,1877 gr Subst. gaben 0,4820 gr CO, und 0,0974 gr H,O 
0,1790 gr Subst. gaben 13,25 om3 N, (16O, 724 ntm) 
0,1594 gr Subst. gaben 12,20 cm3 N, (160, 720 nim) 
0,2486 gr Subst. gaben 18,75 cm3 N, (26O, 730 ntm) 

CZ9Hz7O5N3 Ber. C 70,Ol H 5,4374 
2 Dimethylketen 

3 Phenylisocyanat 
+ Gef. ,, 70,Ol; 69,SO; 70J; 70,04 ,, 5,82; 5,91; 5,89; 5,80% 

C29H2,05N3 Ber. N 8,45% 
2 Dimethylketen 

3 Phenylisocyanat 
+ Gef. ,, 8,33; 8,57; 8,::5% 

Eine Molekulargewichtsbestimmung konnte nur in Chloroform nach 
der Siedepunktsmethode ausgefuhrt werden, da in kaltem Benzol die 
Substanz zu wenig loslich ist. 

0,1705 gr Subst. in 15,55 gr Chloroform A = 0,0150 
0,1926 gr Subst. in 15,55 gr Chloroform A = 0,0170 

Ber. Mo1.-Gew. 497 
Gef. ,, 2630; 2750 

Danach liegt ein stark polymerisiertes Produkt vor ; die erhaltene 
Xiedepunktserhohung kann naturlich von Verunreinigiingen oder geringer 
Zersetzung herruhren. 

Trotzdem Substanzen verschiedener Darstelhzngen ubereinstim- 
mende Analysenwerte gaben, wurde noch weiter eine grossere Sub- 
stanzmenge fraktioniert gefallt und dann Analysen ausgefuhrtl). Eine 
etwas schwerer losliche Fraktion, die einen Zersetzungspunkt von 210° 
zeigte, war etwas stickstoffreicher als die leichter losliche Fraktion, 
die sich bei 205O zersetzte. In der Meinung, dass eventuell aus der niede- 
ren Fraktion sich eine Verbindung von 2 Mol. Dimethylketen + 3 Mol. 
Phenyl-isocyanat isolieren liesse, wurde die Fraktion I1 noch dreimal 
umgefallt, aber dabei keine Anderung des Stickstoffgehaltes erhalten; 
darnach ist die Verbindung ziemlich einheitlich zusammengesetzt. 

1) Es gibt bei amorphen Substanzen kein genaues Kriterium fur Reinheit und 
Einheitlichkeit, man muss deshalb fraktionierte Fiillungen vomehmen und sehen, ob 
die erhaltenen Produkte die gleiche Zusammensetzung besitzen. 
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Zusammenstellung der Analysen : 

I ' Rer. fur Ber. f l i t  
12 Keten 3 Ketcn 

cyanat cyan<it 
~ - _ _  

70,6 
5,65 5,73 
8 3 8  

Verseifung:  
6 gr von der Verbindung 2 Dimethylkcten + 3 Phenyl-isocyanat 

mit einer Zusammensetzung 70,07O/, C, 5,84*/, €I, 8,35"/, wurclon in 
6,5 gr Benzol gelost und mit einer Losung von 2,s gr Katriumalkofiolat 
in 25 em3 absolutem Alkohol, entsprechend 3.5 Mol&keln, bei gelbohn- 
licher Temperatur 1 Tag stehen gdassen. llnrauf wurde Benzol und 
Alkohol abdestilliert ; aus dem Ruckstand konnten 

Dimethyl-malon-anilidsaure l), Smp. 132---133 O, 

Phenyl-urethan, Smp. 50°, Sdp. 145" hei 11 mm, 
Isobuttersaure-anilid, Smp. 103, aus Pctrolather, und Kolilen- 

dioxyd gewonnen werden. Die Mischproben ergaben keine Sch rnelz- 
punktsdepressionen. 

Verbindung aus 2 Mol. Dimethylketen + 2 Mol. Phenyl-isocyanut + I Mol. 
Kohlendiox yd. 

Ein Korper dieser Zusammensetzung entsteht, menn man eine 
atherische Losung von Dimethylketen und Phenyl-isocyanat bei Gegen- 
wart von Kohlendioxyd polymerisiert. Die Verbindung wurde zur Rna- 
lyse in Chloroform gelost und mit Petrolatlier gefallt. Beim Erhtzen 
zerfallt sie in die Komponenten; nach L4ussrhen und Liislichkeit ist der 
Korper amorph und hochmolekular. In kaltem Benzol konnte keine 
Molekulargewichtsbestimmung ausgefuhrt werden, in Benzol iii der 
Warme tritt schon Zersetzung ein. 

0,1126 gr Subst. gaben 0,2715 gr CO, und 0,0585 gr H,O 
0,1025 gr Subst. gaben 0,2475 gr COz und 0,0524 gr H,O 
0,1183 gr Subst. gaben 7,55 em3 Nz (19O, 715 mm) 

C2,HZ2O,Nz (2  Mol. Phenylisocyanat + 2 Mol. Keten + 1 Mol. CO,): 
Ber. C 65,41 H 5,21 N 6,63;4 
Gef. ,, 65,77; 65,88 ,, 5,81; 5,72 ,, 7,1174 

Die Verbindung muss noch genauer auf Einhcitlichkeit gopruft 
werden, ebenso ist noch ihre Spaltung zu iintersuchen. 

Verbindung aus 3 Mol. Dimethylketen + 2 Mol. a-Nuphtyl-isocyanat. 
Zu Dimethylketen, das durch Zersetzung vori 10 gr Dimibthyl- 

malonsaure-anhydrid erhalten worden ist, wurde eine Lbsung von 
15 gr a-Naphtyl-isocyanat in 30 em3 Athei zugesetzt und weiter zur 

Dimethyl-malon-anilidsaure wurde aus Dimcthyl-malonsaure-halbchlond und 
Anilin hergestellt; vergleiche weiter die vorhergehencie Mitteilung. 
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Polymerisation einige Tropfen einer 5-proz. Trimethylaminlosung; 
dabei tritt sofort Ausscheidung eines weissen, amorpl Len Niederschlages 
ein. Das Reaktionsprodukt (10 gr) wird mit Ather gewaschen und ist 
unloslich in Petrolather, Ather und Alkohol, schwerloslich in Aceton 
und Essigester, leichter in Chloroform, recht leicht in I3enzol und Toluol. 
Zum Reinigen wird der Korper aus der Benzollosung mit Alkohol oder 
Ather abgeschieden. Man erhalt so ein weisses Pu'ver, das bei 215O 
sintert und sich bei ca. 250° in die Komponenten zersetzt. Die Losungen 
sind in verdunntem Zustand schwach viskos und nu1 in konz. Zustand 
ziemlich dick viskos ; beim Verdunsten erhalt man celluloidahnliche 
Haute, wahrend beim Ausfallen die Substanz als weisses Pulver gewonnen 
wird. 

0,1596 gr Subst. gaben 0,4355 gr CO, und 0,0878 gr H,O 
0,1381 gr Subst. gaben 0,3624 gr CO, und 0,0725 gr H,O 
0,1598 gr Subst. gaben 7,30 om3 N, ( 1 8 O ,  720 mni) 
0,1921 gr Subst. gaben 8,80 om3 N, (17O, 725 mni) 

C,,H32N,O, Ber. C 74,41 H 5,88 N 5,11% 
2 a-Naphtyl-isocyanat 

3 Dimethylketen 
+ Gef. ,, 74,42; 74,26 ,, 6,17; 6,lO ,, 5,08; 5,14'$(, 

Die Molekulargewichtsbestimmungen wurden sow oh1 in Benzol nach 
der Gefrierpunktsmethode ausgefuhrt, wie in Chllxoform nach der 
Siedepunktsmethode. Die Werte sind nicht uberckxhimmend, aber 
sie zeigen, dass ein Polymeres vorliegt. 

0,2017 gr Subst. in 22J6 gr Benzol A = 0,0100, No1.-Gew. 4636 
0,2542 gr Subst. in 16,55 gr Chloroform A = O,O23O, ,, 2400 
0,2395 gr Subst. in 16,55 gr Chloroform A = 0,0210, 2480 ,, 

Verseif u n g  : 
4 gr Substanz in 50 cm3 Benzol wurden mit der berechneten Menge 

alkoholischer Natriumalkoholatlosung durch eintijgiges Stehen bei 
Zimmertemperatur verseift und so neben Isobuttersiiure und Kohlen- 
saure 0,5 gr Dimethyl-malonsaure-a-naphtylamid voni Smp. 160-161O 
und 2,5 gr a-Naphtyl-urethan vom Smp. 80° erhalten. Zur Identifizierung 
der letztern Saure wurde sie aus Dimethyl-maloneaure-anilid und a- 
Naphtylamin in atherischer Losung hergestellt. Fa rblose Tafeln vom 
Smp. 160-161O aus verdunntem Alkohol. 

C,,H,,O,N 
0,2190 gr Subst. gaben 11,65 om3 N, (16O, 727 mm) 

Ber. N 6,11%; Gef. N 6,Olc{, 

Verbindung aus 3 Mol. Dimethylketen + 2 Mol. p-Nifrophenyl-isocyanat. 
Dimethylketen wird bei - 80° mit einer konz. itherisehen Losung 

von p-Nitrophenyl-isocyanat und weiter einigen Tropfen von Trimethyl- 
aminlosung versetzt. Die Kondensation ist hier sehr heftig und fast 
sofort beendet. Das ausgeschiedene Reaktionsprodukt wird mit Ather 
gewaschen; es ist ein amorphes Pulver, das in Aceton und Chloroform 
leicht, in Ather und Benzol schwer loslich ist, in Petrolather und Alkohol 
sich nicht lost. Zur Reinigung wird das Produkt niehrmals in Aceton 
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gelost und mit Alkohol ausgefallt. Man crhalt so cin gelblich-grun- 
liches, amorphes Pulver, das bei 145O zusammensintcrt und bci C i t .  155O 
sich in die Komponenten zersetzt. 

0,1349 gr Subst. gaben 0,2868 gr CO, und 0,0600 gr H,O 
0,1484 gr Subst. gaben 0,3145 gr CO, und 0,0667 gr H,O 
0,1623 gr Subst. gaben 15,50 em3 N, (180, 717 mm) 
0,1320 gr Subst. gaben 12,70 em3 Nz (17O, 719 mm) 

cZ6H2609N4 Ber. C 57,97 H 4 3 7  Pi 10,42 7,) 
3 Dimethylketen 

2 Isocyanat 
+ Gef. ,, 57,99; 57,80 ,, 4,97; 5,Ol ,, 10,57; 10,710;, 

0,2100 gr Subst. in  15,70 gr Chloroform d = 0,020° 
Mo1.-Gew. Gef. 2520 

Nach der Molekulargewichtsbestimmung ist das Produkt auch wieder 

Verseif u n g  : 
Das Anlagcrungsprodukt wurdc in dcr Kaltc init dcr bcrccli lieten 

Menge alkoholischem Kali vcrseift und bci m Auf artseiten wurderi Iso- 
buttersaure, Kohlcnsaurc, p-Nitrophenyl-urcthan vom Smp. 129') und 
Dimcthyl-malonsaure-nitrophcnylamid, das bei 156O untcr Zcrsi.1 zung 
schmilzt, erhaltcn. Das letztere Produkt wurde aus Dimcthyl-rii' 1 on- 
saure-halbchlorid und p-Nitroanilin synthotirch hergestellt ; gel I)lichc 
Nadclchen aus Rlkohol, die bei 156O untcr Zersctzung schmclzeii. 

polymerisicrt . 

0,0730 gr Subst. gaben 7,40 em3 N, (17,5O, 716 mm) 
Cl,HlzO,Nz Ber. N 11,23% Gcf. 11,12O4 

Weitere Versuche. 
pMethoxy- phenyl-isocyanat kann merkwin-digerweise mit Dimethylketen bei 

Gegenwart von Trimethylamin nicht in Reaktion gebiaclit werden, es wird unverandert 
wieder zuriickerhalten. Die Nitrogruppe erhoht also die Reaktionsfahigkeit des I'henyl- 
isocyanates, wahrend die Methoxygruppe sie schwacht; die Einwirkung der Substitilenten 
auf die Reaktionsfahigkeit i s t  danaeh gerade umgekehi t wie bei den Carbonylderivatenl). 

Auffallenderweise setzt sich auch Methyl-isocyanat nicht mit Dimethylketen urn. 

Verbindungen aus 5 Mol. Dimethylketen und 2 Mol. Xchwefelkohlenstof f .  

Zu eincr auf -SOo gckuhlten Losung von Dimcthylketcn in Schwefel- 
kohlcnstoff werden einigc Tropfcn atherisclle Trimcthylarninlosuiig zu- 
gcgcbcn; dabei tritt  sofort Reaktion cin, die Losung fiirbt sich ticf- 
orange und wird dickviskos. Das Rcaktionsprodukt kann mit I'ctrol- 
ather und Alkohol ausgefallt werden; cs ist eiri orangcrotcs Pulver, das 
in Petrolather und Alkohol nicht loslich, in hthcr schwer loslich jst, in 
Benzol, Toluol, Schwcfelkohlenstoff, Chloroform und Acrton stark- 
viskose Losungen bildet. Das Produkt zcrsetzt, sich bci 160°, abcr nicht 
in glatter Weisc, in Ketcn und Schwefelkohlcnstoff ; die Zcrsctzirngs- 
produkte wurdcn nicht untersucht. 

l) Vergl. H.Stadinger und Kim, A. 384, 62 (1911). 
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0,1794 gr Subst. gaben 0,3405 gr CO, und 0,0995 gr H,O 
0,2300 gr Subst. gaben 0,4366 gr CO, 
21,145 mgr Subst. gaben 39,795 mgr CO, und 11,620 mgr H,O 
20,390 mgr Subst. gaben 38,225 mgr CO, und 11,015 mgr H,O 
20,265 mgr Subst. gaben 37,715 mgr BaSO, 
20,550 mgr Subst. gaben 38,165 mgr BaSO, 

CZZH3005f34 Ber. C 52,5 H 5,9 S 25,5% 
Mol. Keten ,, 6,20; 6,12; 6,0 ,, 25,50; 25,45% + 2 Mol. CS, 

Auch hier ist nach den Molekulargewichtsbestin imungen ein poly- 
merisiertes Produkt vorhanden, wie schon das Aussehen der Losung 
zeigt. 

Gef. ,, 51,77; 51,85; 51,3; 51,2 

0,2540gr Subst. in 20,55 gr Benzol, Gefrierpunktserniedrigung 0,009°, Mo1.-G. 6960. 
In  Chloroform wurde ebenfalls nur eine sehr germge Erhohung des 

Siedepunkts beobachtet. 

T'erbindung aus 4 Mol. Dirnethylketen, 2 Mol. Schwefelkohlenstoff und  

Ein Korper ungefahr dieser Zusammensetzung M ird erhalten, wenn 
man eine Schwefelkohlenstofflosung des Dimethylketens mit einer 
atherischen Losung von Trimethylamin bei Gegen%-art von Kohlen- 
dioxyd behandelt. Das Produkt hat ungefahr dieselben Eigenschaften 
wie der vorige Korper, er wurde zur Reinigung in Chloroform gelost 
und mit Ather gefallt. 

0,1304 gr Subst. gaben 0,2291 gr CO, und 0,0579 gr H,O 
0,1075 gr Subst. gaben 0,1899 gr CO, und 0,0518 gr H20 
0,2008 gr Subst. gaben 0,3790 gr BaSO, 

ClsH,,S406 (4 Mol. Keten + 2 Mol. CS, + 1 Mol. C02): 
Ber. C 47,90 H 5,04 S 26,80/, 
Gef. ,, 47,92; 48,13 ,, 4,96; 5,4 ,, 25,91':/,, 

1 Mol. Kohlendiozyd. 

In Chloroform wurden keine Siedepunktserhohungen beo bechtet. 
Die Zersetzung wie die Spaltung dieses Korpers muss noch unter- 

sucht werden. 

Verbindung aus 5 Mol. Dirnethylketen + 2 Mol. Kohlenoxysulfid. 
Dargestellt von H. Harder. 

Eine Losung von Dimethylketen und Kohlenoxysulfid wird mit 
Trimethylamin versetzt, dabei tritt heftige Reaktion ein, so dass ein 
Teil des Oxysulfids wegsiedet. Durch Zugabe von Losungsmitteln 
kann die Heftigkeit der Reaktion gemildert werderi. Das Reaktions- 
produkt ist ein weissliches, amorphes Pulver, das in 13enzo1, Aceton und 
Chloroform leicht, in Ather schwer loslich, in Alkohol und Petrolather 
unloslich ist. Zum Reinigen wird in Aceton gelost und mit Alkohol 
gefallt; es sintert bei ca. 90° zusammen und zersetzt sich bei ca. l l O o .  

0,1829 gr Subst. gaben 0,3773 gr CO, und 0,1101 gr H,O 
0,1892 gr Subst. gaben 0,3907 gr CO, und 0,1140 gr H,O 
0,205 gr Subst. gaben 0,4250 gr CO, und 0,123 gr H,O 

21
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0,1916 gr Subst. gaben 0,3930 gr CO, untl 0,1062 gr H,O 
0,1513 gr Subst. gaben 0,3120 gr GOz untf 0,0914 gr H,O 
0,3082 gr Subst. gaben 0,2985 gr BaSO, 
0,375 gr Subst. gaben 0,3678 gr BaSO, 
0,2537 gr Subst. gaben 0,2527 gr BaSO, 

C,,H,,O,S, Ber. C 56,18; H 6,48", 
Gef. ,, 56,26; 56,36; 56,51; 56,24; 56,02 ., 6,77; 6,74; 6,72; 6,56; 6,20°6 

Ber. S 13,62y0 
Gef. ,, 13,31; 13,44; 13,69 

Nach Molekulargewic.htsbestimmungen in Beneol 1st dab Produkt rbenfall\ ho(.Ii- 
molekular, es wurde beobachtet: 4852; 4830; 4733; 4588 

Ber. fur C,,H,O,S, Mol. Gcw. 442 
Beim Erhitzen zersetzt sich das Yrodukt zuni Teil imtei Ahspaltung 

von Keten, ziim Teil tritt eine komplizierteru Zersrtzung ein, die, bis 
jetzt nicht untersucht wurde. Beim Verseiferi niit alkoholischem K '1 t ron 
erhalt man Dimethyl-malonsaure neben eirier schwefelhaltigen S aure . 
und schwefelhaltigen neutralen Produkten. Beim Erwarmen mit uber- 
schussigem Anilin auf dem Wasserbad entx ickelt sich Schwefelwttsser- 
stoff und es konnte Dimethyl-malonsau~*e-anilid, Smp. 201- --d02O 
statt 205O, nachgewiesen werden. 

3. Hochmolekulare Polymerisationsprodukte des Dimethj  I -  
ketens 

bearbeitet von Fr. Felix l), P. Meyer ,) und H. HarderJ). 
Niedermolekulare Polymerisationsprodukte des Dimethylhc,t{ens 

sind bekannt; so z. B. das feste Tetramethyl-diketo-cyclobutaii, das 
diirch spontane Polymerisation des Dimetliylketens entsteht. FVeiter 
ist eine flussige dimolekulare Verbindung uiibekannter Konstit ittion 
als Nebenprodukt bei der Darstellung des Dimethylketens aus Broniiso- 
buttersaure-bromid mit Zink erhalten wordcn. Es wurde 1ieobac.htet. 
dass Dimethylketen beim Behandeln mit Trimethylamin in ein kolloides 
Polymerisationsprodukt ubergeht ; dabei muss man naturlich tinter 
Kohlendioxydausschluss arbeiten, um die I3ildung der im ersten A])- 
schnitt beschriebenen Kohlendioxydanlagerungsprodukte zu vcdiin- 
dern4). J e  nach den Bedingungen der Darstellung besitzen die Polyrrieren 
des Dimethylketens eine verschiedene Loslichkeit ; es kdnneii enhwder 
ganz unlosliche Polymere oder in Chloroforni losliche, in Ather un- 
losliche, und schliesslich auch solche, die in Ather liislich sinci, er ldten 
werden. Die unloslichen Produkte stellen zb lie, hornartige hfassen dar ; 
die aus den Losungen durch Alkohol ausgcfiillten sind amorphe Piilver. 

~ _ _  
I) Vergl. Diss. Zurich 1923. *) Vergl. Dish Zurich 1922. 
3, Diplomarbeit 1924. 
4, Es wurde Dimethylketen auf Trimethylamin csinwirken gelassen in der Absicht, 

die von E . Wedekind und *V. Miller beschriebenen Keteniumverbindungen zu erhalten, 
B. 42, 1269 (1909), die aber auf diese Weise nicht entstehen. 

v 
(CHS),C=C=O + (CH3)ZN + (CH,)zC=C-O 

N (CH,), 
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Beim Krhitzen dieser Polymeren tritt Entpolymerisation zu Dimethyl- 
keten 4n.  Ein genauer Zersotzungspunkt kann dabei nicht angegeben 
werdeii; der der unloslichen Produkte liegt hoher als der der loslichen 
und bci vorsichtigem Arbeiten tritt im ersten Fall Entpolymerisation 
ohne Schmelzen ein. Endlich sind die leichtloslichen, tieferschmelzenden 
Produkte reaktionsfahiger als die schwerloslichen. 

hinlichc Beobachtungm macht man auch bei dem Polyoxy- 
methylm imd voi' allem bei den polymeren Ketenoxyden, den Aut- 
ospdationsproduktrn des Diphenylketensl). Auch dort existieren ver- 
schiedme hochpolyinere Vei.bindungen, die sich durch Schmelzpunkt, 
Rcakt 1 1  msfahigkeit, ferner drirch Loslichkeit unterscheiden ; und immer 
heobnchtet man, class die tirfer schmelzenden Produkte leichter loslich 
und iwktionsfahiger sind als die hoher schmelzenden. Man kann in 
allen Fallen annehmen, dass es sich um hochpolymere Stoffe von ver- 
schiedcnem Polymcrisationsgrad handelt und dass die physikalischen 
und cliemischen Eigenschaften sich mit dem Grad der Polymerisation 
anderri. 

Pehr genaue hiiolekulargcwichtsbestimmungen konnten hier weiteren 
Aufschluss geben : die bisherigen Resultate zeigen nur, dass die Sub- 
stanz kolloid in Lijsung geht. Ob die Werte fur die Molekulargewichte, 
dic zn ischen 2-5000 schwanken, richtig sind, konnen erst weitere 
Untei .uchungen zeigen2). 

I<\ ist \-on Intereske, d i m  diese amorphen, hochmolekularen Poly- 
merisiitionsprodukte in allen Fallen weniger stabil sind, sowohl in der 
Hitzc I wie auch gegen Rtsgentien, als die krystallisierten Dimeren 
und '1'1 imeren ; so entpolyrnerisiert sich das Tetramethyl-cyclobutan-dion 
erst 1 wi viel hoherer Temperatur als die Poly-dimethylketene ; das Tri- 
ox yriicathylen ist stabiler als das Poly-oxymethylen und endlich das 
Renzilid, ein dimolekularrs Ketenoxyd, viel reaktionstrager als die 
Poly-ciiphenylketenoxyde. Dies tliirfte damit zusammenhangen, dass 
K)ei ticnu Sechsringen, die in allen Fallen vorliegen, die Valenzen viel 
vollst ,indiger abgesgttigt sind als bei den Hochpolymeren, an deren 
Endo cventuell he i c  Val(mzen anzunchinen sind3). 

( 

Die 

tf&C co ('HZ-0 (C,H,),C-CO 

\CH2- O /  (C,H&C-CO 
0' 'CH, O< >O bestindiger- I 1  

C O X (  CH& 

ISildung und der Zerfall der Polg-dimethglketene erinnert, wie 
gesagt , an die  analogen Reaktionen bei Poly-oxymethylen, und wir 

' )  Vergl. H .  Xtuudinger, .,Die Ketene", S. 49. 
-') Beim Cyclokautschuk sind in der Tat, nach Molekulargewichtsbestimmungen 

zii schliessen, die leichter loslichen Produkte weuiger polymerisiert als die schwer 
1Oslichr.n. (Nach Versuchen von Hrn. Dip]. 1ng.-Chem. Widmer.) 

J) Vergl. H .  Staudinger und M .  Liithy, Helv. 8, 41 (1925), iiber die Konstitution 
der Po ly-oxymethylene. 

- _ _  
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nalimen deshalb anfangs an, dass die Polymeren analog zu formulieren 
seien. Wir ha t tm dabei die Vorstellung, dass sich ein Ring schliessen 
kann, wenn die Polymerisation an der Athylenbindung erfolgt, dass 
dagegen eine lange Kette entsteht, wenn die Carbonylgruppe dnrch 
Katalysatoren zur Polymerisation angeregt wird. 

,CH2-0, Kiilte KLlte 

‘CH,-0’ Hitze Hitze 
0 CH, CH,=O 

OC-C(CH,) Kilte C(CH,), Kiilte C(CH,), 

q I /  
X 

I /  
(CH,),C-CO Hitee C=O Hitze 

Die nahere Untersuchung ergab aber eine kompliziertere Sachlage. 
Bei Einwirkung von Ozon hatte ein Hochpolymeres der Formel VII 
bei der Spaltung quantitativ Aceton und Kohlendioxyd liefern mussen. 
Diese Produkte mtstehen aber dabei nur in geringen Mengen. Weiter 
liess sich die Verbindung auch bei hohem Druck nicht, wie erwartet, 
zu einem hochpolymeren Isobuttersaure-aldehyd reduzieren. Schliess- 
lich entsteht beiin Behandeln mit konz. Salpetersaure oder konz. Salz- 
saure Dimethyl.malonsaure neben Isobuttersaure. Beim Verseifen 
mit alkoholischem Kali wurden Isobuttersaure, Dimethyl-malonsaure 
und Tetramethyl-aceton nachgewiesen; darnach stimmt die obige Formel 
sicher nicht, sondern es muss, ahnlich wie beim Tetramethyl-cyclobutan- 
dion, eine Polymerisation an der Athylenbindung erfolgt sein. Man 
konnte nun annehmen, dass bei Gegenwart von Trimethylamin die 
Ringbildung nicti t zustandkommt und dass sich eine lange Kette nach 
folgender Formel bildet : 

( S H : k c o - ~ p ~ c o ]  -c---co (CH,), 

X 

oder es konnte, wie bei den Kohlendioxyd- oder Isocyanat-additions- 
produkten, ein Zehnring vorliegen. 

(YH3)2 

C(CH,),-- CO.  0-CO C(CH,),--CO C-GO 
oc /C(CH,), ; OC /C(CH,), 

\C(CH,), . CO-0 CO \C(CH,), . CO-C . CO 
/ I  

(CH3)2 

D a m  ware allerdings nicht verstandlich, warum in einem Fall ein 
niolekular disperser, krystallisierter Korper, im andern Fall ein Kolloid 
vorliegt, und es i.;t hier die gleiche Frage zu beantworten wie bei den 
Isocyanatproduktm. 

Beide Formeln erscheinen aber nicht wahrscheinlich, weil diese 
Ketenpolymeren 1 ingesattigt sind und bei der Ozonisation eine geringe 
Rlenge Aceton lidern. Man konnte denken, dass die Analogie im Ver- 
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halten mit den Isocyanatprodukten auch im Bau zum Ausdruck kommt 
und es konnten sich z. B. 3 Mol. Keten mit der Athylenbindung an die 
Carbonylgruppe zweier anderer Dimethylketenmolokeln aneinander- 
gelagert haben. Natiirlich kann die Zusammensetzung noch eine kom- 
pliziertere sein, z. B. entsprechend der der Schwefelkohlenstoff- 
additionsprodukte. Nach folgender Formel waren Bildung und Zerfall 
beider Ringsysteme ganz analog und auch die Bildung der genannten 
Spaltprodukte konnte damit erklart werden. 

/ I  
0 C(CH3)2 

1 1  
C(CH3),-CO. 0-C 

0c /C(CH3)2 oc ,C(CH3), 
C( CHB),--CO . NR C 

‘C(CH3), . C-NR . CO ‘C(CH,), . C -0 . CO 
I 

0 C, CH& 

0 C(CH3)2 
Ii / i  

3 (CH3),C=C0 + 2 C = O  3 (CH3)&=CO + 2 C=NR 

Ein weiteres Eindringen in die Konstitution der Gtundmolekel des 
Kolloids ist hier zum Unterschied von den Isocyanaqxodukten recht 
schwierig. 

Es sei noch angefuhrt, dass auch aus dem einfaclien Keten neben 
dem dimolekularen Di-cyclobutan-dion ein hohermolekulares Polymeri- 
sationsprodukt erhalten werden kann, und zwar scht?idet sich dieses 
als gallertiger Niederschlag aus, wend man Keten in Acetonlosung 
stehen lasst. Das Produkt ist in organischen Losungsniitteln unloslich, 
in Campher nach der Rast’schen Methode 4-fach molekular. Dieses 
Polymere, dessen genaue Untersuchung noch aussteht, wiirde gewisser- 
massen einen Ubergang von den krystallisierten, molekulardispersen, 
dimolekularen Ketenen, den Cyclobutan-dionderivaten, zu den hoher 
molekularen, kolloiddispersen Poly-dimethylketenen tlarstellen. Die 
genaue Untersuchung aller dieser Polymeren durfte e\.. weiteren Auf - 
schluss iiber die Frage der Konstitution hochpolymerer Verbindungen 
liefern. 

E xp e r imen t e 11 er Teil. 
Darstellung des Tetramethyl-cyclobutan-dioiw. 

Trockenes Dimethyl-malonsaure-anhydrid wird iin Bombenrohr 
1 Stunde auf ca. 1200 erhitzt. Der Rohrinhalt ist fest und besteht 
aus fast reinem Cyclobutan-dionderivat, neben etwas Isobuttersaure 
und oliger Substanz. Durch Umkrystallisieren lasst sich das Polymere 
leicht reinigen und wird in 80-90% Ausbeute erhalten. Natiirlich 
konnen hier nicht zu grosse Mengen auf einmal verarbeitet werden, 
wed sonst der Kohlendioxyddruck im Bombenrohr zu gross wird. 
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Poly-dimethylketen. 
Zur Darstellung dieses Polymeren muss das Dimethylketen clurcli 

Destillation im Vakuum unter Durchleiten von Wasserstoff sorgfaltig 
von Kohlendioxyd befreit werden, da sorist bei der Polymerisstion 
mittelst Trimethylamin die im ersten Abschnitt beschriebenen Kohlen- 
dioxydanlagerungsprodukte entstehen. Die Polymerisation kann clurcli 
Trimethylamin oder Pyridinl) eingeleitet werden, in der Regel wurde 
mit Trimethylamin2) gearbeitet. - 1. Reines Dimethylketen wird auch bei -8OO bei Zusatz von 
1 Tropfen Trimethylamin in fast explosionsartig verlaufender Re;\ ktion 
polymerisiert. Es wurden deshalb Spuren von Trimethylami r i  mit 
Wasserstoff in das gekuhlte Keten eingeleitct; auch da trat noch lwftige 
Reaktion ein und das Polymere schied sich als harte, glasartige Masse 
aus. Dieses Produkt ist nur wenig loslich, x. B. in lieissem Chloroform, 
Benzol, Pyridin schwer loslich, in Ather fast,, in Petrolather, hl(4hyl- 
alkohol ganz unloslich. Der Zersetzungspunkt des weissen, lurch 
Auswaschen mit Ather gereinigten Produktes liegt zwischen 180 -190O. 
Bei einigen Polymerisationsversuchen voii Keten in konz. 1 'c4xol- 
iitherlijsung wurden Polymere erhalten, die vollig imliislich wari.11 und 
sich auch in Chloroform nicht losten; tier Zersc.t/.nngspunkt clieser 
Produkte liegt uber 200O. 

0.1931 gr Subst. gaben 0,4852 gr ('0: und 0,1501 gr H,O 
C,H,O Ber. C 68,53 H 8,630,/, 

Gef. ,, 68,55 ,. 8,684, 
2. Wenn man reines Keten bei -20" in derselben Weise durch 

Trimethylamin polymerisiert, so erhalt inan ein nnaloges Produkt ; 
dasselbe ist aber etwas loslicher in Ather als das bci -80" Iiergestelltr. 
Der Zersetzungspunkt liegt bei 180O. 

3. Setzt man zu einer ca. 20-prozentigen Liisnng von Dirnethyl- 
keten in Petrolather eine Spur von Trimethylamin zu, am liesten 
derart, dass man Trimethylamin mit den1 Wasserstoff einlcitet, SO 

tritt  trotz der Verdiinnung noch eine lebhafte Reaktion cin; die gelbe 
Losung entfarbt sich und erstarrt zu eincr weissen Masse. Bcim Er- 
warmen lost sich ein Teil des Produktes in Petrolatlicr, nach Allsaugen 
des Losungsmittels bleibt ein flockiges Piilver zuruck. Dieses T'rodnkt 
ist in Ather und Chloroform leicht losliuli. etwas schwercr in Benzol 
und Petrolather und nur schwer in Methylalkohol ; der Zer,wtzungs- 
punkt liegt weit tiefer, zwischen l10-150°. Zum Reinigen wiirde das 
Produkt in Ather gelost und mit Methylnlkohol ausgefallt. 

0,1102 gr Subst. gaben 0,2781 gr CO,  und 0,0812 gr H,O 
C,H,O Ber. C 68,53 H 8,630,,, 

.,-8,25 q ,) 
l) Bei der Einwirkung von Pyridin auf Uimethylketen in atherischcr Losung 

bilden sich die (A. 374, 1 (191 0) beschriebenen Dinirthylketenbasen. Die Polj tnerisation 
tritt nur bei geringem Zusatz von Pyridin zu reinem Dimethylketen ein. 

2, Welche Katalysatmen die Bildung des hochplymeren Ketens herbrifiihren. ist 
noch besonders zu untersuchen. 

Gef. ,, 68,83 
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4. In atherischer Losung tritt die Polymerisation langsamer a15 
in Petrolather ein. Eine 20-prozentige Losung reagiert mit Trimethyl- 
amin nicht merkbar, entfarbt sich nur langsam, dabei wird die Losung 
dickriskos, ohne dass in der Regel bei tiefer Temperatur Ausscheidung 
eines Polymeren erfolgt. Nach ca. 2 Stunden erhalt mail das hochpolymere 
Keten, das mit etwas. Tetramethyl-cyclobutan-dion verunreinigt ist. 
Durch Auswaschen mit wenig Ather oder Petrolathe]. kann es gereinigt 
werden; das Produkt ist in Ather, Chloroform, Benzol leicht loslich, 
etwa schwerer in Petrolather, es lost sich in Methylalkohol auch etwas 
auf. Es beginnt schon bei looo zu sintern und schmiht, zwischen 140 bis 
160° unter Zersetzung. 

0,1549 gr Subst. gaben 0,3865 gr CO, und 0,1255 gr H,O 
0,1847 gr Subst. gaben 0,4627 gr CO, und 0,1414 gr H,O 
0,1927 gr Subst. gaben 0,4834 gr CO, und 0,1498 gr H,O 
C,H,O Ber. C 68,53 H 8,63% 

Gef. ,, 68,07; 68,34; 68,44 ,, 9,06; 8,5i; 8,700,: 
Bei einer Reihe dieser Produkte wurden Molekulargewichtsbestim- 
mungen vorgenommen, sowohl in Ather und Chloroform nach der 
Siedepunktsmethode, wie in Benzol nach der Gefrierpunktsmethode. 
Nach den Resultaten liegt in allen Fallen eine hoclimolekulare Sub- 
stanz vor. Diese Versuche mussen aber nochmals init sorgfaltig ge- 
reinigtem Material wiederholt werden und es ist zu untersuchen, ob 
hier nicht etwa die leichter loslichen Produkte ein tieferes Molekular- 
gewicht haben als die schwerer loslichenl). Bei Vornahme der experi- 
mentellen Untersuchung wurden diese Gesichtspunkt e noch nicht be- 
achtet und die geringen Siedepunktserhohungen, rest). Gefrierpunkts- 
erniedrigungen den Verunreinigungen der Substanz zugeschrieben. Aller- 
dings ist die Reinigung dieser amorphen Substanzen recht schwierig 
und es bedarf grosserer Mengen, um daruber Gewissheit zu erlangen. 

5. Schliesslich wurde noch Dimethylketen (ca. 6 gr) mit Wasser- 
stoff in uberschusaiges Trimethylamin (ca. 10 gr) geleitet, das auf -8OO 
gekuhlt war. Wir hofften, bei diesem Versuch keine Polymerisations- 
produkte, sondern die von Wedekind und M .  Miller2) beschriebene 
Keteniumverbindung zu erhalten, aber auch hier tritt sofort nur 
Polymerisation ein und zwar ist die Dampftension des Trimethylamins 
immer noch so erheblich, dass schon das Keten beiin Eindestillieren 
durch den Trimethylamindampf polymerisiert wird. Das Polymere 
lost sich in Ather nur teilweise, in Chloroform leicht auf; es zersetzt 
sich zwischen 170-190°. 

6.  Ein ganz unlosliches hochpolymeres Dimethylketen, das eine 
hornartige Masse darstellte, wurde einmal bei der Einwirkung von 
._____ 

I) Bei dem Cyclokautschuk wurde x. B. mittlerweile von Hm. Dip1.-1ng.-Chem. 
Widmer beobachtet, dass die leichtliislichen Pmdukte ein Molekulargewicht von 1500 
bis 2000 haben, die schwerloslichen von 6-7000, wiihrend ganz schwerlosliche Produkte 
kolloid sind. 

,) B. 42, 1269 (1909). 
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Cyclopentadien auf Dimethylketen bei -80O erhalten. In der Regel 
entsteht dabei durch Anlagerung das friiher beschriebene Cyclobu- 
tanonderivatl). In  einigen Fallen schied sich aber nach Zugabe des 
Cyclopentadiens eine celluloidartige Masse ab, die in allen Losiings- 
mitteln unloslich war und sich iiber 200° zersetzte. Dieses Polynerc 
wurde durch Auskochen mit Ather und Benzol gereinigt. 

0,2851 gr Subst. gaben 0,7103 gr GO, und 0,2257 gr H,O 
0,2673 gr Subst. gaben 0,6655 gr CO, mid 0,2147 gr H,O 

C,H,O Ber. C 68,53 H 8,63"/b 
Gef. ,, 67,93; 67,91 ,, 8,85, 8,98% 

Fur seine Darstellung konnen genaue Vorschi iften nicht gegebcn wcrtlen ; 
in der Regel tritt die Anlagerung ein; wir versuchten, ob ev. ein Cyclopen- 
tadien-peroxyd die Polymerisation veranlasit babe, konnten aber ancli 
durch Zusatz von autoxydiertem Cyclopentatlien keine Polymeri+Ltion 
herbeif iihren. 

Verhalten der hochpotymeren 1)irnethylketene. 
Beim E r h i  t z e n  entpolymerisieren sicli die polymeren Protluktt. 

unter Abspaltung von Keten und zwar geht dies inerkwiirdigcrweise 
nm so glatter vor sich, je hoher der Zersetzungspunkt des Protlirkter 
liegt ; alsdann bleiben im Kolbchen kaum Ruckstande, wahrend bvi den 
tiefer schmelzenden Produkten ausser Dimethylketen such noch hoher 
siedende Ole erhalten werden2). Das abgespaltene Keten wuivle i n  
Anilin aufgefangen (Ausbeute 50 - 60% der Theorie) ; die heben- 
produkte, die bei der Entpolymerisation tmtsteheri, sind noch nicht 
bekannt. 

Mit B r o m  reagieren die loslichen Polymeren leicht, aber e> war 
nicht moglich, die Menge des aufgenommenen Broms genauer zu be- 
stimmen, da sehr bald neben der Bromaddition auch eine Substitution 
eintritt ; ca. 1/3-1/2 Mol. Brom, auf eine Griindmolekel Dimethplketen 
herechnet, wird von dem Polymeren in S~~hwefelkohlenstofflosung aiif- 
genommen. 

Beim Erhitzen mit Anil in  entsteht Isobutteri~iure-aiiilid ne1)e.n 
harzigen Produkten3). 

Mit konz .  S a l p e t e r s a u r e  tritt Reaktion ein; es bildtw sich 
blaugefarbte Ole, also Nitrosoverbindungen, die bei weiterer Einwirkung 
verschwinden. Schliesslich bleibt nach d u n  vorsichtigen Abdttmpfeii 
der Salpetersaure Dimethyl-malonsiiure voiii Sml). 1 81 -1 82O untl etwa. 
Isobuttersaure zuruck. 

Mit Chlorwassers toff  in Ather bildet sic11 ebenfalls Isohutter- 
saure neben Dimethyl-malonsaure. Dmvh konz. wassrige Salzsaurc 

l )  Helv. 7, 22 (1924). 
2, Danach i s t  es nicht ausgeschlossen, dass die tiefer schmelzenden Polymeien 

3, Aus den unter hbschnitt 5 beschriebenen Isonieren konnte i n i t  ;Inilin kem 
111 geringem Masse verunreinigt sind, ev. durch Aufnahme von Wasser aus dt.1 Luft. 

Is0 buttersaure-anilid erhalten werden. 
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werden die leicht loslichen Ketene leicht verandert, die schwer loslichen 
dagegen nur sehr langsam angegriffen; gerade hier ist ein Unterschied 
in der Reaktionsf ahigkeit leicht zu bemerken. 

Versetzt man eine atherische oder Benzollosung des polymeren 
Ketens rnit a lkohol i scher  N a t r o n l a u g e  und kocht 15 Stunden 
auf dem Wasserbad, so wird beim Aufarbeiten Tetramethyl-aceton 
vom Sdp. 121-123O erhalten, das durch Uberfuhren in das bei 154-1 56O 
schmelzende Semicarbazon charakterisiert wurdel) . Weiter bilden sich 
Isobuttersaure und Dimethyl-malonsaure und ferner geringe Mengen 
einer bei 120-121° schmelzenden Saure, deren Reindarstellung und 
Untersuchung noch aussteht. 

Behandelt man eine Losung von 2 gr des polymeren Ketens in 
50 cm3 Chloroform wahrend 12 Std. mit Ozon, so ist darnach an den 
Gefasswanden ein geringer Beschlag von Aceton-ptzoxyd bemerkbar. 
Das Ozonid wurde durch Kochen mit Wasser zerietzt, im Destillat 
etwas Aceton als p-Nitrophenylhydrazon identifiziert. Aus den nicht 
fliichtigen Anteilen konnte ein einheitliches Prodnkt nicht isoliert 
werden. 

Schliesslich wurde versucht, das Polymere k a  t , a ly t i sch  zu hy- 
drieren. Bei Gegenwart von Platin wird kein Wassers toff aufgenommen. 
Beim Erhitzen mit Wasserstoff unter hohem Druck (60 Atm.) bei 200° 
bilden sich olige Produkte, die nicht einheitlich wareri und deren Unter- 
suchung nicht weitergefiihrt wurde. 

Pol y-keten. 
(Nach Versuchen von Hrn. Ernst Stirnemann). 

Das Keten wurde nach der Xchmidtlin’schen Methode durch Uber- 
leiten von Acetondampfen uber Bimstein bei 650° hergestellt. In  den 
gekuhlten Vorlagen kondensiert sich eine Losung von Keten in Aceton 
und nach 1- bis 2-tagigem Stehen dieser Losung bei 80° scheidet sich 
aus der Acetonlosung ein voluminoser, gallertiger Niederschlag ab, 
der schwach braunlich ist und nach dem Behanddn mit Losungs - 
mitteln als weisses Pulver erhalten wird. Die Substanz ist in allen Lo- 
sungsmitteln unloslich und kann durch Auskochen mit Ather gereinigt 
werden; sic schmilzt unter Zersetzung bei ca. 53O. 

0,1129 gr Subst. gaben 0,2301 gr CO, und 0,0501 qr H,O 
0,1202 gr Subst. gaben 0,2518 gr CO, und 0,0540 yr H,O 

C,H,O Ber. C 57,14 H 4,80% 
Gef. ,, 57,07; 57J5 ,. 4,97; 5,03O, 

Molekulargewichtsbestimmungen in Campher nach der Rast’schen Methode : 
0,0966 gr Campher, 0,0025 gr Keten, Gefrierpunktsern. 6,5O; Mol.Gew. 160 
0,1043 gr Campher, 0,0036 gr Keten, 8,3O; ,, 165 
0,1287 gr Campher, 0,0043 gr Keten, 7,60; ,, 175 
0,1161 gr Campher, 0,0038 gr Keten, 7,75O: ,, 169 

Ber. fur (C,H,O), = 168,) 
l) Vergl. H.Rtuudinger, B. 44, 529 (1911). 
,) Obwohl die Molekulargewichtsbestimmungen gute 

- - - __ 

Ubereinstimmung zeigen, 
sind die Werte unsicher ; es kann geringe Zersetzung eintreten. 
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4. Ueber die Konstitution der hoehpolymeren Additions- iind 
Po 1 y m e r i s a t i o n s p r o d u k t e d e s D i ni e thy 1 k e t e n s. 

Vorstehend sind krystallisierte Produkte der Addition von Kolilen- 
dioxyd an Dimethylketen beschrieben worden, die normales Molekrilar- 
gewicht besj tzen ; daneben amorphe, kolloidlosliche Produkte aus 
Isocyanaten, Schwefelkohlenstoff, Kohlenoxysulfid, zu denen die kol- 
loiden Polymerisationsprodukte des Dimethylketens nach ihrem Auf- 
bau in Beziehung stehen. Die Frage mag interessieren, warum die einen 
Verbindungen sich molekular dispers losen, die andern Verbindungen 
Kolloide sind. Man konnte annehmen, dass die kolloidloslichen Produkte 
ev. assoziiert sind, da infolge ihres komplizierteren Baues eine norrnale 
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln nicht mehr vorhanden 
ist. Wir hatten dann gewissermassen das praktisch unlosliche Prociukt 
in organischen Losungsmitteln suspendiert. Es lage dann ein lyo- 
phobes Kolloid vor. Diese Verbindungen zrigen aber den Charakter 
von lyophilen Kolloiden; sie losen sich gerade in den Losungsmit teln, 
in denen sie sich als niedermolekulare Verbindungen inolekulardispers 
hatten losen mussen. 

Es sind nun eine Reihe von organischen Verbindungen bektiiint, 
die man nach ihren chemischen Eigenschaften als niedermolekularc 
Ringkorper formulieren muss. Die physikalischen Eigenschafteri der 
Produkte, ihre Unloslichkeit oder kolloide Loslichkeit deutet aber 
daraufhin, dass sie komplizierter gebaut sind, sie werden deshal\) ah 
hochpolymer bezeichnet. Hierher gehort z. B. das im ersten Absc,linitt 
erwahnte Dimethyl-malonsaure-anhydrid, d i ts wie das Bernsteinsiiure- 
anhydrid leichtloslich sein sollte, das aber unloslich ist und niir in 
einigen organischen Losungsmitteln aufquill t . Ahnlich ist es abei anch 
bei dem Adipinsaure-anhydrid der Fall, bcAi den Poly-glykoliden und 
Poly-salicyliden, endlich den Poly-ketenoxytlenl). 

In  allen diesen Fallen kann man nun annehmen, dass infolge der 
Spannung die Ringbildung nicht zustandckommt und dass deshalb 
der hochpolymere Korper durch Aneinandcdagern einer grossen Zalil 
von Molekeln entsteht. Diese Produkte w i d e n  nacli eincm friihern 
Vorschlag in folgender Weise formuliert : 

z. B. Dimeth?rl-malonslure-snhydricl 
i""";; VO]  

co - 0 y 

amorph 

CO . 0 . C0 CH(C,H,), (CH,hC 70 r C H 3 ) & i  701 (CH&C C.0 
kryslallisiert 1 1 / I co 0 - co 0 - -co 0 

(CH,),C 
s \GO 0 . CO . CH(C,H,), 

l) Vergl. Btciudinger ,.Die Ketene" S. 49. 
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Man kann nun diese Anschauung auf die hochmolekularen Dime thyl- 
ketenadditions- und Polymerisationsprodukte ubertragen, also annehmen, 
dass hier ein ahnliches Zusammenlagerungsprinzip der Bausteine be- 
steht wie bei dem Kohlendioxydderivat. Wahrerid aber bei diesem 
sich der Ring schliesst, erfolgt der Ringschluss - ev. infolge von Span- 
nungsverhaltnissen - dort nicht, und deshalb lagern sich die einzelnen 
Grundmolekeln zu einer langenKette, zu den Kolloidniolekeln, zusammen. 
Bei dieser Erklarung ist nur auffallend, dass dit: einzelnen Grund- 
molekeln regelmassig und nicht in der verschiedenartigsten Weise 
zu diesen langen Ketten zusammentreten. 

CO-C(CH,), CO-0 . C,O-C(CH,), . CO-0 . CO-C(CH,), 3 Keten + 2 GO, 
I I krystallisiert 

3 Keten + 
2 Iocyanat 

Kolloid 
[CO-C(CH,), . CO-XR . CO-C(CH,), . CO-NR . CO-C(CH,), ] 

X 

Die Bildung der Kolloidmolekeln ist durch eine aridere Art der Poly- 
merisation nicht zu erklaren, denn z. B. Phenyl-isocyanatkorper sind 
nichts anderes als Saure-anilidderivate und bei solchen treten Poly- 
merisationen sekundarer Art nicht ein. Man konnie noch an ein Ver- 
ketten der einzelnen grosseren Ringsysteme denktln ; aber auch eine 
solche Auffassung entspricht nicht der Beobachtung , denn d a m  sollten 
Ketten von 2, 3 und 4 Gliedern neben sehr langen Ketten vorhanden 
sein. 

Eine endgultige Konstitutionsaufklarung der beschriebenen Ver- 
bindungen ist deshalb von Interesse, weil sie ntwe Gesichtspunkte 
uber die Konstitution der Polysaccharide und Eiweisskorper bringen 
kann : In  beiden Korperklassen haben wir kolloide Verbindungen, 
die nach neueren Auffassungen von Hessl), Karrer2) und Pringsheim3) 
uber die Polysaccharide, von Abderhalden*) uber die Eiweisskorper als 
Assoziationsprodukte relativ einfacher Ringkomplexe aufzufassen sind. 
Die Frage ist aber hier, wie bei den Ketenderiva-en, ob Assoziat<ion 
oder Polymerisation erfolgt. 

Unter Assoziat ion miissen KrafCe verstanderi werden, die mehr 
mit den krystallbildenden Kraften in Parallele z i t  setzen sind, also 
Krafte, die z. B. in den Seifenlosungen die Seifenioneii und urrdissoziierte 
Seife zu einem Komplex zusammenhalten. Solehe assoziierten Stoffe 
konnen bei geeigneter Wahl eines Losungsmittel; molekulardispers 
gelost werden; ebenso kann dies bei ihren Derivsiien der Fall sein, 
z. B. bei den Seifen die Fettsaure-ester. Die molekulardispersen Lo- 
sungen lassen sich umgekehrt wieder leicht in die kolloiden Losungen 
verwandeln, aus den Fettsaure-estern die Seifen reqenerieren. 

I )  Vergl. H a s ,  A. 435, 1 (1924). 
2,  Vergl. Karrer, Z. angew. Ch. 35, 85 (1922). 
3) Vergl. Pringaheim, Die Polysaccharide, Verlag Springer. 
4 )  Vergl. Abderhalden, Naturwissenschaften 1924, 716. 



- 332 - 

Bei einer P o 1 y m e r i  s a t  i o n sind die einzelneii Gruntlmole keln 
chemisch gebunden und ist so die Kolloidmolekel, die Makro-Molekel. 
entstanden. Durch Anderung des Losungsmittcls kann keine molekular- 
disperse Losung erreicht werden, vielmehr liaben wir kolloiddisptiw 
Losungen in solchen Solventien, in denen sich die Grundmolekel als 
monomolekularer Korper molekulardispers losen sollte, also typibch 
lyophile Losungen. Molekulardisperse Verteilnng erhalt man hier wst 
durch chemische Veranderung, nach dem Ablmu; dahei sind die Vor- 
gange nicht reversibel, die Kolloide sind ail5 der niolekula~disperhei~ 
Verteilung nicht ohne neue Synthese, also m i l e  Polpierisation, her.zu- 
stellen. 

Bei den kolloiden Ketenadditionsproduktm und drn Poly-diniet hyl- 
ketenen wie bei den Polysacchariden und Eiweisskorpern trifft letztrrea 
zu und es ist iiiteressant, dass man in beiden Fallen diirch chemihche 
Untersuchung eine relativ einfache Grundmolekel feststellen kaiiii, 
deren Ubergang zur Kolloidmolekel heute noch nicht eiiiwanclfrei 
zu erkliiren ist. 

Zurich, Chem. Institut der Eitlp. Tecliii. IIochschulo. 

Uber die elektrochemische Oxydation von Anethol und Isoeugenol 
von Fr. Fichter und Arnold Christen. 

(28. 111. 25.) 

I .  Bisherige Arbeiten uber elelctrochemische Van? llindarstellung. 
Aus der Zeit der ersten Begeisterung uber die elektrochemi~cht~ 

Durchfuhrung praparativer Aufgaben stammt ein Patent1) von Dr. 
3’. von Heyden’s Nachfolger zur Darstellung von Vanillin durch elektro- 
lytische Oxydation, wobei eine Losung von Isoeugenol in uberschiiwiger 
Natronlauge zur Anwendung kommt. Beim Kacharbci ten des Patent:: 
linter Benutzung von Bleidioxydanoden fanden wir, dash die an -  
gegebene Ternperatur von 60° vollig ungeeib.net ist ; iiur durch H ~ r i ~ b -  
setzen derselben bis auf 0-12O gelingt es iiberhaupt, Vanillin zii er- 
halten. Der Erfolg ist aber auch unter dieseii Urnstlinden mangellinft : 
im gunstigsten Fall wurden etwa 14% Stoffausbeuten erzielt. S c b m  
Vanillin entstehen reichliche Mengen eines harzartigen, schwer defiriiei - 
baren Stoffes oder Stoffgemisches ; bei hoherer Ternperatur ist dies 
das einzige Produkt, so dass Alexander Lowy iind Catherine 114. Moore2) 
bei einer ahnlichen Nachprufung zu dem - M oh1 zu schroffen - 1 .rteil 

l) D. R. P. 92 007 v. 17. I. 1895; Frdl. 4, 1279, c.rloschen J l a i  1900. 
2 ,  Tr. Am. Electrochem. SOC. 42, 273 (1922). 
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kamen, es sei unmoglich, nach den Angaben 
Spuren von Vanillin zu gewinnen. 

Wir haben es nun unternommen, die 
der Patentangaben zu ergrunden und die 
massigen elektrochemischen Oxydation des 

2. Elektrochernische Oxydation 

des Patents mehr als nur 

Ursaclien des Misserfolgs 
Bedingungen einer regel- 
Isoeupnols zu ermitteln. 
von A nethol. 

Wir pruften zunachst am Beispiel des Anethols I die Moglichkeit 
einer glatten anodischen Oxydation der Propenylseitenkette. Man 
gelangt hierbei in der Tat ohne weitere Komplikationen zu Anisalde- 
liyd I1 und Anissaure 111, wenn man folgendermassen verfahrt: 

CH=CH CH3 CHO COOH -0 - 2  
I Q,, I1 O.CH3 I11 O.CH3 

12,3 gr Anethol werden in einer Losung von 60 gr Glaubersalz 
in 400 em3 Wasser durch ein kraftiges Ruhrwerk t'ein verteilt und in 
einem voroxydierten, als Anode dienenden Bleigefass mit 0,001 bis 
0,002 Amp./cm2 Stromdichte und mit der berechneten Strommenge 
(802 Amp.-Min.) bei 20° elektrolysiert ; Kathode ist der Bleiriihrer, 
ein Diaphragma ist unnotig. Am Schluss des Versuchs wird die Losung 
alkalisch gemacht, um die Anissaure zu binden, iind mit Ather der 
Aldehyd und das unangegriffene Anethol herausgehol t. Der Anisaldehyd 
wurde in Form der Bisulfitverbindung (10,38 gr) isoliert ; dies entspricht 
52% Stoffausbeute bezw. 52% Stromausbeute. An Anissaure wurden 
3,21 gr erhalten, entsprechend 25,4% Stoffausbmte bezw. 33,9% 
Stromausbeute. Als Nebenreaktionen kommen in Betracht die Ab- 
spaltung von Methyl aus der Methoxylgruppe, die unter gleichzeitigem 
Eintritt einer weiteren Hydroxylgruppe in den Kern zu einer nicht 
rein isolierten Substanz fuhrt, welche die Reaktionen der Brenzcatechin- 
abkommlinge zeigt ; ferner beobachteten wir bei der Destillation des 
zuruckgewonnenen Anethols das Vorhandensein hoc hsiedender indiffe- 
renter Stoffe. 

Der ziemlich glatte Verlauf dieser elektrocheniischen Oxydation 
iit begunstigt durch die p-Stellung von Propenyl iind Methoxyl und 
durch die rein chemische Wirkung des Bleidioxyds auf Anethol, die sich 
allerdings sehr langsam, aber in derselben Richtung vollzieht. Indess 
lassen sich die Oxydationsbedingungen in weitem Bereich variieren, 
ohne dass wenigstens am qualitativen Ergebnis etwas geandert wiirde : 
statt Bleidioxydanoden konnen solche aus Graphit, aus Platin, aus 
Nickel dienen, statt Natriumsulfatlosung konnen Soda, Natrium- 
bicarbonat oder Mischungen dieser mit Natriumsulfat angewandt 
werden, ja sogar Natronlauge, odor aridrerseits verdunnte Schwefel- 
saure. Je saurer der Elektrolyt, desto grosser die Neigung zur Ent- 
methylierung und Bildung des Brenzcatechinderiva ts ; je alkalischer, 
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desto reichlicher die Erzeugung von Anissaure. Alle Versuche zeigen 
ubereinstimmend, dass grundsatzlich einer glatten elektrochemisc~hen 
Oxydation der Propenylgruppe nichts im Wege steht, vorausgesetzt , 
dass die ubrigen Substituenten im Kern keine Schwierigkciten schaffen. 
Ein Fall, bei welchem die letztere Verwicklung in hohem Mass stcirt, 
ist das I sosaf ro l ,  wo an der Anode, sobalcl saure Reaktioii eintritt, 
die Methylengruppe herausgeworfen wirdl) . 

3. Elektrochemische Oxydation von ~lethyl-isoeugenol. 
Betrachtet man den Misserfolg bei der Nachpriifung des D.1Z.P. 

92002 vom letzterwahnten Gesichtspunkt aus, so wird man im freien 
Phenolhydroxyl des Isoeugenols IV den Umstand suchen, der die tief- 
greifende Oxydation unter Bildung brauner, harzahnlicher Stoffe ver- 
schuldet. In der Tat verlauft die anodischc Oxydation ebenso glatt 
wie mit Anethol, wenn man vom Methyl- isoeugenol  V ausgeht. 

CH= CH . CH, 

;=cH'cH3 \ i 0  . CH, 00. CH, 
IV OH V 0 . C H S  

17,s gr Methyl-isoeugenol (0,l Mol.), dargestellt aus Isoeugenoi init 
Dimethylsulfat2), Sdp. 147-149O unter 17 mm Druck, werderi in 
500 em3 2-proz. Kalilauge durch kriiftiges Ruhren suspendiert und bei 
7O-SO0 im voroxydierten Bleigefass mit 0,0035 Amp./cm2 und mit 
114% der berechneten Strommenge oxydiert, wobei die Kathodt, in 
einem Diaphragma eingeschlossen bleibt. Erhalten wurden 11,:l gr 
der Natriumbisulfitverbindung des Methyl-vanillins und 1,3 gr Veratnim- 
saure neben 7,8 gr unangegriffenem Methyl-isoeugenol, oder also Stoff- 
ausbeuten von 77,8% an Aldehyd und 12,7y0 an Siinre (bezogen auf 
das angegriffene Methyl-isoeugenol) und eine Stromausheute von 470/,. 
Die Harzbildung war gering. 

4. Elektrochemische Oxydation von Propyl-gunjakol. 
liIaben wir im vorigen Abschnitt gesehen, dass die Propenylsciten- 

kette des Isoeugenols ganz glatt reagiert, sobald das Phenolhydroxyl 
verstopft ist, so wollten wir nun ergrunden, worin denn die vom Hydroxpl 
veranlasste Verwicklung der Oxydation besteht. Zu diesem Zweck 
wahlten wir das Produkt der Hydrierung des Isoeugenols, das P r o p y l -  
g u a j  a k o l  VI, wo die Seitenkette infolge der Sattigung widerstands- 
fahig geworden ist. 

185 gr Isoeugenol wurden in 3000 om3 50-proz. Alkohol und 300 cmd Essigester 
gelost, mit 80 gr Nickelkatalysator nach H. Rupe3) vrrsetzt und mit Wasserstoff ge- 

l) Einzelheiten dieser und der andern Versuche siehe Arnold Christen, Diss. 
Basel 1924. 

z, Vgl. L. Francesconi und E. Puxeddu, G. 39, I, 202 (1909); B. D. IV. Luff, It'. H.  
Perkin, R. Robinson, SOC. 97, 1131 (1910). 

3, Wir moohten Hrn. Prof. Dr. H. Rupe fur seine ausgezeichneten Ratschlagc 
und seinem Assistenten Dr. F. Becherer fur die aufopfemde Hilfe bei der Durchfiihrung 
dieser Hydrierung aufs beste danken. 
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schhttelt. I n  23/, Stunden waren 94,4y0 der berechneten Wasserstoffmenge verschluckt. 
Nach dem Verjagen von Alkohol und Essigester wurde das Reduktionsprodukt mit 
Ather herausgeholt und im Vakuum destilliert; erhalten wurden 175 gr reines Propyl- 
guajakol, Sdp. 128-130° (13 mm). Isoeugenol siedet unter 13 mm bei 140-142O, von 
ihm wurde nichts mehr gefunden'). 

0,2127 gr Subst. gaben 0,5655 gr GO, und 0,1553 gr H,O 
0,3773 gr Subst. gaben 0,9994 gr GO, und 0,2865 gr HzO 

C,,,H,,O, Ber. C 72,24 H 8,49y0 
,, 8J7; 8,43)/, Gef. ,, 72,50; 72,24 

8,3 gr Dihydro-isoeugenol (Propyl-guajakol) wurden bei 40-50° 
in 500 em3 10-proz. Natriumbicarbonatlosung emulgiert und bei 0,003 
Amp./cm2 Stromdichte mit 18 Amp.-Stdn. an Hleisuperoxydanode 
oxydiert. Die Produkte werden am Schluss durch Destillation im 
Vakuum aufgearbeitet, und ergaben dabei neben xiemlich vie1 harz- 
artigen, teilweise uberhaupt nicht destillierbaren Substanzen eine 
krystallinisch erstarrende Fraktion, die, aus Alkohol umkrystallisiert, 
perlmutterglanzende Blattchen vom Smp. 152O lieferte. 

0,1978 gr Subst. gaben 0,5283 gr CO, und 0,1400 gr HzO 
0,1734 gr Subst. gaben 0,4618 gr GO, und 0,1234 gr H,O 
0,1500 gr Subst. gaben nach Zeisel 0,2100 gr Ag3 
0,1738 gr Subst. gaben nach Zeisel 0,2440 gr Ag2 

CzoHz,04 Ber. C 72,68 H 7,94 CH,O 18,78O/b 
Gef. ,, 72,84; 72,63 ,, 7,86; 7,90 ,, 18,49; 18,55% 

Den Analysen nach liegt ein Di-propylguajakol 1'11 vor, entstanden 
durch Kernverkniipfung, wobei der Ort der Verkniipfung einstweilen 
nicht experimentell bestimmt wurde. 

CH,. CH, . CH3 
C3H7, C3H7 

CH, . O-C6H,--(:,E12~0 . CH, 
HO/ \OH 

VII 
Das Di-propylguajakol besitzt nur schwach t auren Charakter ; 

es lost sich in verdiinnter Kalilauge beim Erwarmm etwas auf und 
fallt aus dem Filtrat beim Ansauern wieder aus. Mit Natriumhydroxyd 
erzielt man kaum eine sichtbare Auflosung, im Gegenteil scheint Natron- 
lauge das Natriumsalz unloslich abzuscheiden. Eine alkoholische 
Losung des Di-propyl-guajakols gibt mit sehr verdunnter alkoholiseher 
Ferrichloridlosung eine schone Blaufarbung. 

Die Bildung von Di-propylguajakol bei der elektrochemischen 
Oxydation von Propyl-guajakol zeigt deutlich, dass dtts Phenolhydroxyl 
des Propyl-guajakols und des Isoeugenols den Verlauf der Oxydation 
beherrscht und ihn in die bekannten, an den einfachen Phenolen viel- 
fach2) studierten Bahnen lenkt, wobei nicht nur Diphenylderivate, 

0. CH3 
VI OH 

l )  Beziiglich dieser Hydrierung vgl. H. Fournier, B1. [4] 7 ,  23 (191 0); Wl. Ipatiew, 
B. 46, 3589 (1913); A.  R. Albright, Am. SOC. 36, 2188 (1915); J .  .Kurosuwa, B. 48,1603 
(1915); A .  Brochet und M .  Bauer, B1. [4] 17, 50 (1915). 

2, Vgl. Fr. Fichter und Jacques Meger, Helv. 8, 79 (1925); Fr. P'ichter, Tr. Am. 
Electrochem. SOC. 45, 115 (1924). 
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sondern auch Korper mit noch hoherem Molekulargewicht entstehen, 
die als sogenannte ,,Harze" bei der Aufarbeitung allerhand Schwierig- 
keiten bereiten. Will man also uberhaupt mit Erfolg vom Isoeugenol 
zum Vanillin kommen, so muss das Phenolhydroxyl wahrend der Oxy- 
dation ausgeschaltet werden. 

5.  Elektrochemische Oxydation von Isoeugenol-schwefelsaurem Kalinm. 
A .  Verleyl)  hat  einen sauren Schwefelsiiure-ester des Isoeugenols 

VIII fur die Oxydation rnit Ozon benutzt; solche Korper haben den 
Vorzug, wasserlosliche Alkalisalze zu hilden und 
durch Verseifung leicht wieder in die zugriinde 
liegenden Phenole umwandelbar zu sein, Vorziige, 
die auch fur die elektrochemische Oxydatiori von 
grosstem Werte sind. 

20 gr Isoeugenol-schwefelsaures Kalium, entsprechcnd 16,6 gr Iso- 
eugenol, werden in 200 em3 Wasser unter Zugabe von 20 gr KryGtall- 
soda gelost und an einer Bleidioxydanode mit 0,005 Amp./cm2 iind 
mit 12,4 (statt 11,4 ber.) Amp.-Stdn. oxydiert, wahrend die Bleikatlmde 
in einer Tonzelle rnit 10-proz. Sodalosung steckt. Der Sodagvhalt 
des Anolyten muss im Verlauf des Versuchs kontrolliert und eveiil uell 
wieder erganzt werden; zii stark alkalisch darf die Losung nicht sein, 
weil sonst die Bildung von Saure an Stelle von Aldehyd in den Vorder- 
grund tritt. Nach Beendigung der Elektrolyse wird mit verdunnter 
Schwefelsaure aufgekocht, die Ole werden rnit Ather extrahiert und 
das Vanillin mit Hilfe von Natriumbisulfitlosung isoliert. Es ergaben 
sich 4,5 gr Vanillin, 2,4 gr Vanillinsaure und 2,5 gr regeneriertes Iso- 
eugenol nebst einer hoher siedenden Olfraktion. 

Die Stoffausbeuten belaufen sich auf 53,4:(, an Aldehyd und 25,7% 
an Saure; die gesamte Stromausbeute erreicht 63,274. Mit dein be- 
schriebenen Versuch ist fur die Aufgabe der elektrochemischen Vanillin- 
darstellung ein Weg gewiesen2). 

Fur die Ausfuhrung dieser Versuche hat uns die Kommission zum Aluminium- 
Fonds Neuhausen Mittel zur Verfugung gestellt, wofur wir den warmsten Dank auch 
hier aussprechen mochten. 

CH=CH CH, 

0 .CH, 
VIII 0 0. SO,K 

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie. 

l) sl. [3] 25, 46 (1901). 
2, Vgl. Srhweiz. Patent 108 703 v. 13. 111,1924 
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Notice sur la transposition des thiocyanates en s6nbvols 
par 0. Billeter. 

(9. IV. 25.) 

Dans le No. 2 des ,,Berichte“ de cette annee L. Claisen et 
E. Tietzel) publient les resultats d’une recherche ,,Uber den Mecha- 
nismus der Umlagerung der Phenol-allylather“ oh 11s dBmontrent que, 
dans le cas d’un alcoyle non satur6, l’atome de carbone par lequel 
ce radical se lie, ensuite de la transposition intramol6culaire, au noyau 
de benzene n’est pas le meme que celui qui le liait it l’oxygkne 
dans le phholate. 

0 - ()z(C6H5) 1 CH=CH, 

On a p. ex. 

*CH,* CH=CH*C6H6 

Cette communication m’engage it publier le resultat provisoire 
d’une recherche sur un sujet tout-it-fait analogue. 

J’ai, il y a fort longtemps, conqu une hypothese semblable con- 
cernant la transposition du thiocyanate d’allyle en s6n6vol. Je  me 
represente celle-ci comme passant par un systhme intermediaire con- 
formement au schema suivant : 

S - C E N  s--C=N S=C=N 
I 

CH, * CH=CH, CH,=CH. CH, 
- 1  I I - 

CH,. CH * CH, 
I 

D’aprbs cette conception les thjocyanates de la formule g6nerale 
CNS - CH, * CH=CHR devront fournir le senkvol d’un radical isomkre : 

I1 y a bien des annees Mr. H. Rivier a prepare, it l’effet de 
SCN * CHR - CH=CH,. 

verifier cette hypothkse, le thiocyanate de cinnamyle, 

aiguilles incolores it odeur de persil, point de fusion 68,8O-68,So. 
I1 donne avec du sulfhydrate de potassium alcoolique le mercaptan 
correspondant qui s’oxyde rapdement h l’air en le bisulfure 
{C6H5 * CH=CH - CH, * S),, aiguilles incolores, point de fusion 8S0. 

Or ce thiocyanate ne se transpose pas en son skndvol. Chauffe it 
150° il se decompose sans s’etre transpose. 

Ce resultat negatif n’infirme Bvidemment pas l’hypothhse du 
mecanisme de la transposition. I1 est plut6t propre it la confirmer 
indirectement. En effet, si la transposition s’ophrait uniquement par 
un Bchange des atomes du groupe CNS, de telle fapon que l’atome 

CNS . CH, * CH=CH * C6H5, 

l) B. 58, 275 (1925). 
22 
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d’azote se lierait au m8me atome de carbone qui avait porte le 
soufre, la non-transposition du thiocyanate de cinnamyle reste in- 
expliquke. On comprend par contre aisement la possibiliti! que le 
noyau de benzhne que porte l’atome de carbone auquel, dans riotre 
hypothkse, l’atome d’azote devrait se lier au cours de la transposition, 
oppose a cette liaison un emphhement sterique. 

J’ai entrepris il y a plus d’une annee I’etude de la transposition 
du thiocyanate de crotonyle, CNS - CH, * CH-CH - CH,. Cette Btwle, 
jnterrompue par une longue maladie, est encore en cours. 

I1 a bien 6th obtenu, par l’action de l’acide azoteux sur l’amine 
resultant de la saponification dn senttvol, un produit different de 
l’alcool crotonylique; mais, abstraction faite de ce que la quaiitit6 
disponible Btait insuffisante a un examen approfondi, le rttsultat ne 
serait pas concluant, puisqu’on sait que la transformation des amines 
primaires en alcools par l’acide azoteux pelit comporter des trans- 
positions. 

J’esphre 6tre sous peu a m8me de communiquer d’autres r6sultats. 

Neuchtitel, Laboratoire de chimie de l’universit 6 .  

Katalytisehe Hydrierung von Cyanverbindungen 
von H. Rupe und F. Gisiger. 

(4. V. 25). 

Bei den bisher ausgefiihrten Untersuchungen iiber die katalyt i s h e  
Reduktion von Cyanverbindungenl) wurden alle moglichen Hydrieriing+- 
produkte erhalten : Primare und sekundare Base, Aldim, Aldehyd untl 
Schiff’sche Base. Da der Verlauf dieser Reduktion sich zunachst titwa:: 
willkiirlich darstellte, so wurde jetzt eine Reihe von Arbeiten unter- 
nommen, die den Zweck hatten, festzustellen, welches Hydrierungs- 
produkt entsteht, wenn von einer bestimmten, gegebenen Klasse von 
Cyaniden ausgegangen wird. Eine Regel hat sich bisher schon heraus- 
gestellt, dass namlich die rein aliphatischen Nitrile sowie die Ver- 
bindungen vom Typus Benzylcyanid bei der Reduktion fast ausschliess- 
lich sekundare Basen liefern. Wir untersuchten nun zuniichst, welchen 
Einfluss die Einfiihrung einer zweiten und einer dritten Phenylgruppe 
in die Molekel des Benzylcyanides ausiibt. 

Die Reduktion des D i p h e n y l - a c e t o - n i t r i l s  (I.) verlief langsam 
und unvollstandig, das Hauptprodukt war hier die p r i m a r e  Base,  
das unsymmetr i sche  D i p h e n y l - a t h y l a m i n  (11.) und nur eine 
sehr kleine Menge der sekundi i ren Base (111.) konnte isoliert werden. 
_. 

l) Helv. 5, 937 (1922); 6, 865, 880 (1923); 7, 1023 (1924). 
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Daneben entstand etwas B en z o p h e n o n , dessen Bildung bei dieser 
Reduktion ganz ratselhaft ist. Tr iphenyl -ace toni t r i l  (IV.) ergab 
in langsamer und unvollkommener Reduktion nur (lie pr imare  Base, 
T r ipheny l -  a thylamin  (V.) 

Man sieht, wie die Einfuhrung von ein oder zwei Phenylgruppen 
in die Molekel des Benzylcyanides einen bedeutendm Einfluss auf den 
Verlauf der Reduktion ausubt. 

Die Hydrierung der Cyan m e t h y 1 - a n t  h r  ani 1 s Bur e(V1.) verlief 
sehr kompliziert, es gelang nur eine kleine Menge einer. Saure (als Barium- 
salz) zu gewinnen, von unsicherer Konstitution. 

Hydro  cyan - c a r  b o dip hen y 1 imi  d (VII.) wiirde bei der kata- 
lytischen Reduktion vollstandig aufgespalten, so dass einzig Anilin 
in grosseren Mengen als Produkt der Reaktion aufgefunden werden 
konnte. 

Wir gingen nun zu der Reduktion von Cyanketonen uber. 
a-P hen y 1 - /? - b en zo  y 1 -pro pions aure  - n i  t r i l  ein /?-Cyan- 
keton, ergab als Hauptprodukt der Hydrierung eine pi i m a r  e B as e (IX.), 
die aber sogleich unter Abspaltung einer Mol. Wasser in einen Ring, 
Diphenyl-pyrrol in  (X.) uberging, daneben entstimd in sehr kleiner 
Menge ein zweiter Korper, der nach der Analyse ein Isomeres dieser 
Base zu sein scheint, vielleicht von der Formel XI. Auffallend war, 
dass die Hydrierung nicht weiter geschritten war, 11. h. dass die noch 
vorhandene Doppelbindung nicht reduziert wurde Als indessen die 
Reduktion bei etwas hoherer Temperatur ausgefuhrt wurde, entstand 
neben dem Pyrrolin in ziemlich reichlicher Mengc 5 das D i p h en y 1 - 
pyrro l id in-der iva t  (XII.); die beiden Basen lassen sich leicht 
durch ihre oxalsauren Salzc trennen. 

Die Reduktion eines a-Cyanketones, des Cyan - des ox y b enzo'ins 
(XIII.) verlief prinzipiell anders, statt eines primarm Amins entstand 
hier ein Aldim und der Aldehyd (XIV. und XV.:i, doch lagert sich 
der Aldehyd sogleich in die in diesem Fall einzig beslhdige Enol- d. h. 
Oxymethylen-form (XVI.) urn, der Korper ist identisch mit dem 
O x  y me t h y 1 en - de so x y b e n z oin von Claisen und iiayerowitxl). 

(O,H,),CH CN - + (C,H5),CH CH, NH, und [(C6H ,)% CH . CH,],NH 

(VIII), 

I I1 I11 

C6H5. CO * CH, ' CH * C6H5 C6H5 * CO . CH, . CH * C6H, C6H5. C=CH 1 CH * CGH, 

X NH-CH, 
-+ I -+ I I 

VIII CN IX HZN. CHZ 
I 

l) B. 22, 3278 (1889). 
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C6H6. C CH, * CH * C6H, C6Hj. CH. CH * CH. C6H5 

ii I I I 
NH--- -bH2 XI1 

___t I 

N- CH, XI ( ? )  

C6H, * CO CH * C,H, C6H5. Co * CH C6H5 C6H,. CO . CH . CGH5 - 
XIV CH-NH s v CHO 

I 3- I 
CN XI11 

C6H, * C- - C  . C6H, 
II I 

v 
I 

C6H5 - CO . C . C6H, N CH 

XVI CH . OH N 
* I '  

XVII C,H, 

1. H ydrierung des Diphenyl-acetonitrils. (Formel I.) 
Fur die Darstellung dieses Korpers gibt es mehrere Vorschriftenl). 

Wir haben sie alle durchprobiert und benutzten schliesslich das Ver- 
f ahren, welches von der Diphenyl-essigsaure ausgeht 2). Die Saure 
wird in ihr Chlorid verwandelt, indem sie, in Chloroform suspendiert, 
mit der berechneten Menge Phosphorpentachlorid versetzt wird. Die 
anfangs heftige Reaktion wird durch Erwarmen auf dem Wasserhade 
zu Ende gefuhrt, dann werden Chloroform und Phosphoroxychlorid 
im Vakuum abdestilliert. Das rohe Chlorid wird ohne weitere ICcini- 
gung in Ather gelost, dann trockenes Ammoniak eingeleitet, worauf 
das Saureamid sofort ausfallt. In das Filtrat wird wiederum Ammoriiak 
eingeleitet, usf. Zur Umwandlung in das Nitril wird das Amid zu einer 
Losung der berechneten Menge Phosphorpentachlorid in der gleichen 
Menge Phosphoroxychlorid gegeben, worauf bis zum Beginn der Reaktion 
geschuttelt wird. Schliesslich wird noch auf dem Wasserbade erwarmt 
und das Produkt nach dem Erkalten vorsichtig mit Eis versetzt. Das 
Nitril scheidet sich als bald erstarrendes 01 ab. Es wird in Ather auf- 
genommen und unter vermindertem Drucke destilliert. Diphenyl- 
acetonitril siedet unter 11 mm Druck bei 175-177O. Smp. nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol 73O. Ausbeute : 65 gr Diphenyl-essig- 
saure lieferten 27 gr reines Nitril. Aus der alkoholischen Mutterlauge 
konnten stets betrachtliche Mengen eines stickstofffreien Kiirpers 
isoliert werden. Es war Diphenyl-carbinol. 

Zur Reduktion wurde das Nitril in einer Mischung von gleichen 
Volumenteilen Alkohol, Essigsaure-athylester und Wasser im Verhaltnis 
von 10 om3 pro 1 gr Nitril gelost. Dann wurde die doppelte Gewichts- 
menge Nickelkatalysator hinzugefugt und mit Wasserstoff geschuttelt. 
Die Aufnahme ist eine recht langsame, zeigt aber ein sehr regelmassiges 
Abklingen. Aktivieren des Katalysators mit Luft beschleunigt nicht. 

l) Anschiitz und Romig, A. 233, 349 (1886); Neure, A. 250, 141 (1888); Helen 
Abbolt M i e h e l  und John Jeanprztre, B. 25, 1615 (1892); Kriiss, B. 17, 1767 (1884); 
Freud und Immerwahr, B. 23, 2845 (1890). 

*) A. 250, 142 (1888); A. 275, 84 (1893). 
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Die Hydrierung gelangte zum Stillstande, wenn 70-78% der auf 2 
Wasserstoff molekel berechneten Menge aufgenommen waren. Beim 
Offnen der Schiittelflasche konnte der Geruch von Ammoniak deutlich 
wahrgenommen werden. Nun wurde vom Katalyhator abfiltriert und 
dieser mehrfach mit Alkohol ausgekocht, bis sich nichts mehr loste, 
wozu 5-6-maliges Auskochen notig war. Aus den Filtraten schied sich 
beim Erkalten eine reichliche Menge 01 ab. Die alkoholischen Extrate 
wurden nun mit Wasserdampf behandelt, um Alkohol und Essigester 
zu verjagen. Im Riickstand blieb ein gelb- bis rotbraunes 81, welches 
mit Salzsaure und Ather durchgeschuttelt wurde, eine Operation, die 
haufig wiederholt werden musste, denn in der Trennungsflache von 
Ather und wassriger Losung schieden sich weisse Krystalle ab, deren 
Bildung durch ofteres Schutteln beschleunigt wurdtb. 

A. Wassr ig-salzsaure Losung. Sie wurde auf dem Wasserbade 
eingedunstet und der meist von etwas Nickelchlorid grun gefarbte 
Riickstand mit kaltem Wasser behandelt. Ein Tcil ging in Losung, 
ein krystallinischer Korper (B) blieb zuriick. Die wassrige Losung 
musste zur Entfernung von Nickel mit Ammoniak und Natriumsulfid 
versetzt werden. Nach einigem Stehen wurde angesauert, schwach 
erwarmt und filtriert. Das auf dem Wasserbade eingedampfte Filtrat 
schied nach einigen Stunden grosse Krystalle ab. welche die Form 
von dicken, an den Enden zugespitzten Saulen Iiatten. Beim Um- 
krystallisieren aus Wasser wurden grosse Tafeln erhdten, von bisweilen 
1 cm2 Flache. Der Korper war das von Freund und Immerwahrl) 
erhaltene Chlorhydrat des unsymmetrischen a , a - I l i p h e n y l - a t h y l -  
a m i n s  (11). 35 gr Nitril lieferten 12,4 gr dieses Chlorhydrates, ent- 
sprechend 10,4 gr freier Base oder ca. 30% vom angewandten Nitril. 
Die beiden oben genannten Forscher konnten wegen Mange1 an Material 
die freie Base nicht in reinem Zustande darstelleo. Wir haben das 
Chlorhydrat mit starker Kalilauge auf dem Wassei bade erwarmt und 
die als 01 abgeschiedene Base in Ather aufgenommen. Sie destillierte 
unter 11 mm Druck konstant bei 170°, die farblose, wasserhelle Fliissig- 
keit erstarrte bald zu einer weissen, festen Masse vom Smp. 389, an 
der Luft nimmt sie rasch Kohlensaure auf und verwandelt sich in 
krystallinisches Carbonat. 

0,1220 gr Subst. gaben 7,5 cm3 N, (13O, 747 mm) 
C,,HI5N Ber. N 7,07y0 Gef. N 7,11:; 

Bei langerem Stehen (nach 4 Monaten) scheint die Substanz sich 
zu verandern, wie eine Analyse zeigte, welche zu wenig Stickstoff ergab. 

0,1866 gr Subst. gaben 10,3 om3 N, (13O, 746 mm) 
Ber. N 7,07Y0 Gef. 6,37y0 

C hloroaura t des Diphenyl-iithylamins. Versetzt man eine wiissrige Losung 
des Chlorhydrates tropfenweise mit Aurichloridlosung, so fiillt das komplexe Goldsalz 
sofort in Form feiner, intensiv gelber Bliittchen aus. 

0,2448 gr Subst. gaben 0,0898 gr Gliihriickstand 
C14H,ENC14Au Ber. Au 36,71% Gef. Au 36,68% 

I) B. 23, 2846 (1890). 
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P h e n y l - t h i o h a r n s t o f f .  Vermischt man die freie Base mit etwas mehi als 

der berechneten Menge Phenylsenfol, so tritt Losung em, unter starker Erwarmung 
beginnt die Masse fest zu werden. Aus heisfiem Alkohol umkrystallisiert, bildet der 
Korper glinzende weisse Blittchen, vom Smp. 171 O. 

0,1604 gr Subst. gaben 11,8 em3 N, (13O, 745 mm) 
C,IH,oN,S Ber. N 8,43:& Gef. ?; 8,51:: 

Der Korper wurde in iiblichvi Weisc durch Versetzen einer 
Pyridinlosung des a,a-Diphenyl-lthylamins mit Scetylchlorid und kurzcs Erwarmen 
dargestellt. Auf Zusatz von verdiinnter Salzsaure wir d der neur Korper allmahlich 
fest. Aus Alkohol unter Wassersusats oder besser aus &her umkrystallisiert, erlialt 
man das Bcetylderivat in farblosen, biischelformig angeordneten Saulchen vom Smp. 86O. 
Leicht loslich in Alkohol und Benzol, schwerer in Athcr und Benzin. 

0,0980 gr Subst. gaben 5,O em3 N, (130, 747 mm) 
C,,Hl,06 Ber. N 5,867, Gef. S 5,90::, 

A c e t y l d e r i v a t .  

B e n z o y l d e r i v a t  des Diphenyl-athylamins. I\'ulde genau 50. n i p  das ( tyl- 
dcrivat dargestellt, Smp. 123O. 

0,1472 gr Subst. gaben 6,O cm? N, (ln0, 747 nnn)  
C,,H,,ON Ber. N 4,65?, Gef. X 4.72"" 

B. See. Di(u,a-diphenyl-athy1)amiii. (Fornic.1 111). Die uiiter 
A. gewonnene alkoholische Losung wiirde mr Trot kiw eiiigedaiii1)ft 
und der Ruckstand mit den Krystallen vei cinigt!, welclie beirn -111s- 
schutteln in der Grenzflache zwischen Wasser und Atlirr sich lxfanc Ion. 
Das Ganze wurde aus wenig heissem Benzol umkry.-tallisiert, ItilCh 
langerem Stehen scheiden sich schneeweisse, feine verfilzte ;\adelt.lien 
ab, vorn Smp. 159O. Aus verdunntem Alkohol und heibsem, salzsaiire- 
haltigem Wasser erhalt man farblose, rundliclie Krystalle voni gleivlien 
Smp. Der Korper ist das Chlorhydrat, der sekundaren Base. 

0,1430 gr Subst. gaben 0,0502 gr AgCl oder 0,0124 gr C1 
Ber. C1. 8,58% Gef. C1 8,6'3:; 

20 gr Nitril gaben 0,7 gr dieses Chlorhydratcs. Das Salz wild clrirch 
W-asser leicht hydrolytisch gespalten, dafur ist es leicht loslich in Alkohol 
und Benzol und kann, dank dieser Eigenschaft, leicht VOIT~ prim. Ctilor- 
hydrate getrennt werden, das in Benzol ganzlich unloslieh ist. 

Die f re ie  Base  blieb nach dem Verdunsten ihrer Atherlii+img 
lange als eine klebrige, halbfeste Masse zuruck. Erst naeh wodieii- 
langem Stehen hatten sich warzenformigv Krystiillchen gebildet . 
Rascher erhielt man Krystalle durch Verdunsten einer Benzinlosiing. 
aber auch diese konnten nicht ganz fest erlialten wercten. Die kliinc 
Menge des uns zur Verfugung stehenden Kiirpers erlaiib te eine lttkin- 
darstellung nicht, dagegen gelang die Darstellung eines N i t r o s  a m  i 11s. 
Das Chlorhydrat wurde in wenig Eisessig gelost, mit einem Tropfen 
Salzsaure und dann mit Natriumnitritlosiing unter Wasserkulilung 
versetzt. Nach wenigen Augenblicken schieden sicli feine, weisse 
Nadelchen ab, die aus Eisessig umkrystallisiert, den Snip. 179O zeigten. 
Leicht loslich in kochendem, schwer in kaltrin Eisessig, fast unlii+lich 
in Alkohol, Ather und Benzol. 

0,1510 gr Subst. gaben 9,0 cm3 N, (13O, 745 mm) 
C,,H,,N,O Ber. N 6,890,/, Gcf. N 6,87O; 



- 343 - 
C. Atherlosung.  Die bei der Aufarbeitung des rohen Hydrierungs- 

produktes erhaltene, von basischen Bestandteilen befreite Atherlosung 
lieferte nach dem Abdestillieren ein dunkles, rotbraunes 01, aus 35 gr 
Nitril 20 gr. Es hatte einen angenehmen, an Diphenyl-methan und 
Benzaldehyd erinnernden Geruch. Es wurde zunachst mit etwas 
Ather und Bisulfitlauge stark geschuttelt und d m n  zwolf Stunden 
stehen gelassen. Hierauf hatten sich Krystalle abgeschieden, welche 
abgepresst und mit Ather gewaschen wurden. Der aus dieser Bisulfit- 
verbindung freigemachte Korper krystallisierte sehr schon und besass 
den Smp. 48O. Mit Phenylhydrazin verrieben, elitstand rasch eine 
feste Masse, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 137O 
schmolz. Die Verbindung war also Benzophenon.  Aus 20 gr des 
rohen Oles wurden 4 gr davon erhalten. Das von Benzophenon befreite 
0 1  wurde unter vermindertem Druck destilliert, wobei sehr vie1 Harz 
zuruckblieb. Aus dem Destillate schieden sich beim starken Abkiihlen 
weisse Krystalle ab, sie bestanden aus unverandertem Nitril. Erst 
nach sechsmaliger Wiederholung dieser Operation wurden keine Nitril- 
krystalle mehr erhalten. Das jetzt konstant iiberdestillierende 01 
war von sehr komplizierter Zusammensetzung. Es ist uns nicht ge- 
lungen, einen einheitlichen Korper daraus zu isolieren. Als der harzige 
Kolbenruckstand von der ersten Destillation un ter gewohnlichem 
Druck destilliert wurde, ergaben sich reichliche Mengen von Trimethyl- 
amin. Ein anderer Teil wurde in absolutem Alkohol aufgelost und 
mit Natrium gekocht, dann der Alkohol rnit Wassetdampf vertrieben 
und ausgeathert. Aus der Atherlosung Lessen sich init Salzsaure die 
schwerloslichen Krystalle der sek. Base herausarbf iten, so dass wir 
glauben, dass in diesem harzigen Ruckstand auch die Schiff’sche Base 

enthalten war, die durch Reduktion in sek. Amin ulierging. 

2. Reduktion von Triphenyl-acetonitril. (Formel IV.) 
T r i p h e n y l - a c e t o n i t r i l  wurde nach der Metliode von E. und 

G. Fischerl) dargestellt, doch haben wir das Verfahreii etwas verbessert 
und vereinfacht, indem wir das Reaktionsprodukt von Triphenyl- 
chlormethan und Quecksilbercyanid mit Benzol auskochten, das Benzol 
abdestillierten und dann unter einem Druck von 12 nim fraktionierten, 
wobei das Nitril von 223-225O als klare, in der Vorlage alsbald erstar- 
rende Fliissigkeit uberging. Indessen war der Korper aoch stark queck- 
silberhaltig, deswegen wurde das destillierte Nitril in kochendem Alkohol 
gelost, mit wenig. Natriumsulfid versetzt und vom Quecksilbersulfid 
abfiltriert. Das aus dem Filtrat gewonnene Produkt war vollstandig 
frei von Quecksilber. 
. 

l) A. 194, 260, (1878). 
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Je  15 gr Nitril in einer Mischung von 360 cm3 

Essigester, 300 cm3 Alkohol und 45 cm3 W'asser gelost, mit 30 gr 
Nickelkatalysator versetzt und rnit Wasserstoff geschuttelt. Die 
Hydrierung verlief nur in den ersten fiinf Minuten rasch, dann aber 
ging sie sehr trage weiter, es musste zwei bis drei Tage geschuttelt 
werden, um wenigstens einen Teil des Nitrils reduzieren zu konnen. 
Ammoniak konnte nicht nachgewiesen werden. Alkohol und Essig- 
ester wurden rnit Wasserdampf ubergetrieben, den wassrigen Rest 
samt Katalysator extrahierten wir zwei Tage lang rnit Ather. Die 
gut getrocknete Losung wurde mit trockenem Chlorwasserstoff be- 
handelt, da auf diese Weise aber ein reines Chlorhydrat riicht erhalten 
werden konnte, wurde rnit Wasser durchgeschuttelt, rnit Natronlauge 
versetzt, wiederum rnit Ather ausgeschiittelt, iiber Atzkali getrocknet 
und nochmals Salzsauregas eingeleitet. Das ausgefallt,e krystalline 
Chlorhydrat losten wir in wenig Wasser und erhielten beim langsarnen 
Verdunsten grosse, flache, farblose, durchsichtige Saulen. An der Luft 
wurden die Krystalle durch Verwittern rasch undurchsichtig und matt 
weiss. Der Korper war das C h l o r h y d r a t  des T r i p h e n y l - a t l ~ y l -  
a m i n s  (Formel V). Smp. 214O. 

H y d r i e r u n g .  

0,0926 gr Subst.') gaben 3,6 em3 N, (130, 739 mm) 
C,oH,oNCl Ber: N 4,52qb Gef. N 4,44O; 

15 gr Nitril ergaben 0,l-0,2 gr reines salzsaures Ralz. 

3. Reduktion der Cyanmethyl-anthranilsiiure2) (Formel VI.) 
Die Saure wurde sowohl als Natriumsalz, als auch in freier Form 

reduziert. 
1. 30 gr Natriumsalz in 3 0 0 4 0 0  cm3 Wasser gelost, versetzte man 

mit 60 gr Nickelkatalysator und schuttelte mit, Wasserstoff. Die ersten 
30% der berechneten Menge Wasserstoff wurden in einer Stunde 
absorbiert, dann nahm die Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahme 
stark ab. Als nach drei bis vier Stunden 75--80% Wasserstoff auf- 
genommen worden waren, horte die Reaktion vollstandig auf. Ueim 
offnen der Flasche sehr starker Geruch nach Ammoniak. Die tiefrote 
Losung filtrierte man vom Katalysator ab und fugte Salzsiiure hinzii, 
es fie1 ein amorpher, grau-gelber Niederschlag aus. Die weitere Reini- 
gung dieser Saure gestaltete sich ausserst schwierig und rnuhsaiii untl 
ist uns nicht vollstandig gelungen; es war iinmoglich, einen Ester oder 
ein krystallisierendes Salz darzustellen. Schliesslich gelang eh. ein 
amorphes Bariumsalz zu erhalten. Die Analysen ergaben einen Bariuni- 
gehalt von 29,7 bis 31,5%. Fur den Korper c CH,. CH,. NH . CH,. CH,. NH 

Ba--- -0OC 

l) Bei 1200 getrocknet. 
2, Dargestdt nach Ullmann, 0rg.-Chem. Praktikuin. 
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berechnen sich 28,72% Barium, so dass moglichcrweise diese Saure 
entstanden ist. 

2. Die Reduktion der freien Saure in einer Mischung von Alkohol, 
Essigester und wenig Wasser verlief etwas rascher als die des Natrium- 
salzes. Im ganzen wurden 85% der Theorie an Wasserstoff aufgenommen. 
Auch bei diesem Versuche liess sich nur eine kleine Menge des oben- 
erwahnten Bariumsalzes isolieren. 

4. Reduktion von H ydrocyun-carbodiphen ylimid. (Formel VII,) 
30 gr Nitril (es ist absolut notwendig, dass der Korper vollstandig 

schwefelfrei ist) wurden in 180 cm3 Essigester, 180 em3 Alkohol und 
90 em3 Wasser gelost, rnit 60 gr Nickelkatalysator versetzt und mit 
Wasserstoff geschuttelt. In 16 Stunden wurden 60% der auf 3 Mol. 
Wasserstoff berechneten Menge aufgenommen. Sohwacher Geruch 
nach Ammoniak. Die vom Katalysator abfiltriertt : Losung war tief 
dunkelbraun gefarbt. Durch Wasserdampf wurden Alkohol nnd Ester 
abgetrieben, wobei sogleich Anilin iiberdestillierte. Als man zu dem 
noch heissen Kolbeninhalt Salzsaure gab, trat starker Geruch nach 
Blausaure auf. Man arbeitete nun so weiter, dass die Hydrierungs- 
flussigkeit im Vakuum eingedunstet wurde. In dem dunklen Schmieren- 
ruckstand liessen sich Mengen von Anilin nachweisen. Ather extrahierte 
daraus hauptsachlich unverandertes Nitril. In den1 atherunloslichen 
Ruckstand war irgendeine basische Verbindung, welche ein schmieriges 
Pikrat lieferte, das aber nicht rein erhalten werden konnte. Aus dem 
wassrig salzsauren Auszug erhielt man 7 gr Anilin. Man sieht, dass 
diese Reduktion sehr kompliziert verlauft und offerr bar zu einer Zer- 
trummerung der Molekel fiihrt, wobei hauptsachlich Anilin entsteht. 

5. Reduktion von a- Phenyl-p-benzo yl-propionsaure-nitr;l. (Formel VIII.) 
30 gr Nitrill) gelost in einer Mischung von 600 cm3 Essigester, 

300 cm3 Alkohol und 90 em3 Wasser, versetzt rnit 60 gr Nickelkatalysator, 
wurden rnit Wasserstoff geschiittelt. Die Wassersi offaufnahme war 
am Anfang rasch, fie1 aber bald stark ab. Die Gesamtaufnahme schwankte 
zwischen 80 und 100% der berechneten Menge. Schwacher Geruch nach 
Ammoniak. Vom Katalysator wurde abfiltriert untl dieser 2-3 Ma1 
mit Alkohol ausgekocht. Aus den vereinigten Filtraten trieb man rnit 
Wasserdampf Alkohol und Essigester iiber. Der ltuckstand wurde 
nach der Abkiihlung rnit Ather ausgezogen, dann wurde die atherische 
Losung kraftig mit verdunnter Salzsaure durchgeschuttelt, dabei schied 
sich an den Wanden des Schiitteltrichters eine grosaere Menge einer 
grauen, undurchsichtigen, klebrigen Masse ab. Wurde die von der 
Salzsaurelosung befreite Atherlosung einige Male init  Wasser oder 
besser mit Sodalosung durchgeschuttelt, so ging auch die erwahnte 
Substanz vollkommen in Losung. 

l) B. 28, 957 (1895); A. 284, 1 (1894). 
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A. W a s s r i g - s a l z s a u r e  Losung.  Nach nochmaligem Extra- 
hieren rnit Ather versetzte man rnit Natronlauge und zog die ausgefallte 
Base mit Ather aus. Nach dem Trocknen uber gegluhter Pottasche 
und dem Verjagen des Losungsmittels destillierte man Linter 12 mm 
Druck, wobei die Base bei 204-206O (untcr 15 mm bei 210-212O) 
als farbloses, in der Vorlage bald erstarrendes 01 uberging. 30 gr Nitril 
lieferten 14-15 gr destillierte Base. Zur wciteren Itcinigung wurde 
diese rnit wenig Ather ubergossen, bis alles in Losung gegangen war. 
Beim Abkuhlen und Stehenlassen schied sich die Base in grossen, 
spitzen Tafeln .&us, welche abgesaugt und riiit ganz Tvenig -4ther ge- 
waschen wurden. Smp. 50°. 

0,1880 gr Subst. gaben 0,5980 gr CO, uiid 0,1170 gr H,O 
0,2350 gr Subst. gaben 13,l om3 N, (14", 736 mm) 

C,,H,,N Ber. C 86,88 H 6,79 ?\' 6,330{:, 
Gef. ,, 86,77 ,, 6,92 ,, 6,329;, 

Die Analysen stimmen auf die Formel (-116€I115N, eines D i p  he  11 y l -  
p y r r o l i n s  (X). Die Base ist etwas mit 1l::isserdampf il.uchtig, die 
Dampfe wirken brennend und beissend auf die Nasc. Der K0rpc.r. ist 
leicht loslich in verdunnten Mineralsauren, ferner in Alkohol, Btsnzol 
und Benzin, etwas schwerer in Ather. Bei schr langsamem Krystalli- 
sieren aus Ather erhalt man durchsichtigt.: farblose! flache Siiiilen, 
an der Luft werden diese Krystalle bald i1ridurchsicht;ig. Schwcfel- 
same und essigsaure Permanganatlosungeii werden momentan ent- 
farbt, langsamer eine sodaalkalische Pernianganatliisung. Ein mit 
Salzsaure getrankter Fichtenspahn wurde in 'einer Liisung des Pyrrolins 
nach langerem Stehen violett gefarbt. Ein Versucli, die ungesgttigte 
Base nach unserer Methode katalytisch wci t,er zu liydrirren, gelang 
merkwurdigerweise nichtl), ebenso gelang es niclit, ein Nitrosamin 
darzustellen. 

Beim Emarmen der freien Base mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Essigsiiure-anhydrid auf dem Wasserbade farbte sich 
die Losung bald rot und schliesslich violettblau. Sach zweistiindigem Erwarmen 
versetzte man rnit Wasser; das olformig ausgeschiedrnc L4crtylderivat e rs ta r r t  bald 
zu weissen NLdelchen. Die Krystalle wurden zur weiteren lteinigung in lwissem 
Benzol gelost und die blaue Losung versetzte man mit etwas Bensin, worauf bald feine, 
lange, sammetweiche Nadelchen ausfielen, die zunlriiit noch et,was gefarbt waren. 
Nach mehrfachem Umkrystallisieren erhielt man weisse, stark verfilete Krystallnadeln 
vom Smp. 105O. 

0,1132 gr Subst. gaben 5,4 cm3 Kr (14O, 737 min) 
C1,H1,ON Ber. N 5,320; Gef. N 5,38O& 

N-Sce ty l -d ipheny l -py r ro l in .  

Der Korper ist in Alkohol ziemlich schwer loslich, noch schwercr in J h x i n ,  
leichter in Benzol. 

N-Benzoyl-diphenyl-pyrrolin. Zu 2 gr Base in drr  4-5 fachen Menge 
Pyridin liess man nnter Kiihlung 3 gr Benzoylchlorid zutropfen und exwarm?, nach 
mehrstiindigem Stehen 1/2 Stunde auf dem Wasserbade. Wassrr fiillte ein 0 1  am, 

I) Spiiter fanden wir, dass stets eine, allerdings srhr kleine, Menge der hydrierten 
Pyrrolidinbase entstanden war. 
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das nach liingerem Stehen und Reiben fest wurde. Aus Renzol umkrystallisiert, 
weisse Niidelchen vom Smp. 180°. 

0,1120 gr Subst,. gaben 4,l cm3 N, (130, 748 mm) 
C,,H,,ON Ber. N 4,313; Gef. N 4,24'1/, 

Schwer ldslich in heissem Alkohol, leichter in heissem Benxol. 
P i k r a t  d e s  D i p h e n y l - p y r r o l i n s .  Eine kalte, konsentrierte Lijsung der 

Base in Alkohol versetzte man rnit kalt gesiittigter alkoholischer Pikrinsiiurelosung 
bis keine Wllung mehr eintrat. Gelbe, glanzende, dicke Krystalle (durch Umkry- 
stallisieren aus heissem Alkohol erhalten) vom Smp. 156O, schwer loslich in kaltem, 
leicht Ioslich in heissem Alkohol, schwer loslich in Benzol, Ather und Benzin. 

0,1712 gr Subst. gaben 19,l cm3 N, (14O 737 mm) 
C,,H,,N. C,H,0,N3 Ber. N 12,4416 Gef. N 12,6606 

Versetzt, man eine Losung der 
Base in wenig Alkohol rnit kalt gesattigter alkoholischer Oxalsiiutelosung, so beobachtet 
man zuerst eine intensive Gelbfiirbung, worauf nach einiger Zisit ein weisser Nieder- 
schlag ausfallt. Man krystallisiert aus wehig heissem Alkohol uni und erhalt gliinzende, 
dicke, weisse Blattchen vom Smp. 157-15S0, leicht Ioslich in Wasser und heissem 
illkohol, schwer in Benzol, Ather und Benzin. Beim Trocknerj der Krystalle bei ca. 
900 farben sie sich rot, an der Luft getrocknet bleiben sie weibs. Die Analyse stimmt 
auf das saure Oxalat. 

0,1334 gr Subst. gaben 5,2 em3 N, (13O, 741 mm) 
0,1212 gr Subst. gaben 4,s om3 N, (130, 744 mm) 

C,,H,,N. C,H,O, Ber. N 4,4076 Gef. N 4,47. 4,56Sa 

B. Ather i sche  Losung der nichtbasischen Hyiirierungsprodukte. 
30 gr Nitril lieferten ca. 11-13 gr eiiies rotbraunen C'bles, das nach dem 
Abdestillieren des Athers zuruckblieb. Nach langerein Stehen schieden 
sich einige Krystalle daraus ab. Das 0 1  wurde in warmem Benzol 
gelost und rnit Benzin vermischt, bis sich Krystalle in Form feiner 
Nadeln abschieden. Durch muhsames, haufig wiederholtes Ausfallen 
einer Benzollosung mit Benzin gelang es schliesslich. einen Korper zu 
isolieren, der bei 176O schmolz (0,3 gr aus 30 gr Nitd) .  

20,645 mgr Subst. gaben 65,830 mgr CO, und 12,190 mgr H20 

C,,H,,N Ber. C 86,88 H 6,79 N 6,33".;, 
Gef. ,, 86,96 ,, 6,65 ,, 6,52";, 

Die Verbindung bildet weisse Nadeln, leicht loslich in Ather, Benzol 
und ,4lkohol, unloslich in Benzin (im Gegensatz zum ieomeren Diphenyl- 
pyrrolin). Der Korper muss ein Isomeres (XI) des oben beschriebenen 
Diphenyl-pyrrolins (X) sein. (Siehe Einleitung). Charakteristisch 
sind seine Farbenreaktionen. In Eisessig lost er sich beim Erwarmen 
mit violettroter Farbe, in Schwefelsaure beim Erwarmen dunkelrot. 
Versetzt man eine Losung der Substanz in wenig Ather mit soviel 
konz. Salzsaure, bis die Trennungsflache zwischen Ather und Saure 
verschwindet und lasst dann Wasser hinzutropfen, so farbt sich die 
atherische Losung intensiv purpurrot. Neben diesem Korper war noch 
ein zweiter in dem digen, nichtbasischen Gemisch vorhanden. Wk 
vermuteten, er konnte aus unverandertem Nitril bestehen, das war 
tatsachlich der Fall, denn wenn das rohe (51 rnit konz. Halzsaure mehrere 

S a u r e s  O x a l a t  d e s  D i p h e n y l - p y r r o l i n s .  

7,905 mgr Subst. gaben 0,475 cm3 K2 (18O, 719 mm) 
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Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt wurde, so konnte eine Sliure 
herausgearbeitet werden, welche nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol den Smp. 153O zeigte. Sie war identiscli rnit der bereits bekannten 
u - P h e n y 1 - - b e n z o y 1 - p r o  p ions  Bur el). 

C,jH,. CO . CHS. CH . CeH, 
I 

H y d r i e r u n g  des  a-Phenyl-p-benzoyl-propioiisiiure-nit r i l s  
i n  der  Warme.  Die Losung von 30 gr Nitril in der kochenden Mischung 
von Alkohol und Essigester wurde rasch in die Schiittelflasche gegossen, 
mit 60 gr Katalysator vermischt und sofort rnit Wasserstoff geschuttelt. 
Die Absorption war anfangs eine vie1 starkere als fruher, nahm Ltber 
rasch ab. Ziemlich starker Geruch nach Ammoniak. Beim Destillieren 
der Basen bei 11 mm Druck begann ein KOrper sclion bei 195--.200° 
iiberzugehen. Das Destillat erstarrte erst nach einigen Stunden, aber 
nicht vollstandig, offenbar lag ein Gemisch vor. Kach verschietlrnen 
Versuchen, die Basen zu trennen, gelang dies schliesslich sehr einfach 
rnit Hilfe der oxalsauren Salze. Zunachst wurde der Krystelll~rci 
unter starker Abkuhlung iiber einen Platinkonus abgesogen. Der 
feste Ruckstand erwies sich als das oben beschriebene Diplionyl- 
pyrrolin. Das Filtrat wurde noch einmal tibgekuhlt, bis nichts iiiehr 
fest wurde. Die alkoholische Losung des iiligen Teiles vermiscliten 
wir rnit kaltgesattigter alkoholischer Oxrtlsliure, ohne Gelbfarbung 
trat sofort eine rein weisse, feine krystalline Fallung auf. Erst nach 
und nach bildeten sich grossere Krystalle (sie bestanden aus dem sauren 
Oxalate des Diphenyl-pyrrolins). Das Gemisch der Oxalate kochte 
man mit Alkohol aus. Es hinterblieb ein feiner Ruckstand, der den 
Smp. 230° hatte. Die Analyse zeigte, dass das neutrale Oxalat des 
Diphenyl-pyrrolidins (XII) vorlag. 

COOH 

0,2042 gr Subst. gaben 0,5690 gr CO, und 0,1280 gr H,O 
0,1478 gr Subst. gaben 0,0894 gr H,O 
0,1872 gr Subst. gaben 8,6 cm3 N, (14O, 740 mm) 

(CIGHI,N)P. C,O.,H, Ber. C 76,12 H 6,72 N 5,220; 

Dieses neutrale Oxalat ist auch in heissem Alkohol nahezu unldslicli, 
wahrend das saure Oxalat des Diphenyl-pyrrolins darin leicht liislicli 
ist. 30 gr Nitril ergaben ca. l,5 gr reines Diphenyl-pyrrolidin-osalat. 
Die aus dem oxalsauren Salze rnit Kalilauge und .ither gewoiincne 
freie Base destillierte als wasserhelles, nivht, sehr leicht fliissips 01 
unter 12 mm Druck bei 193-195O. Im Eis-Kochsalzgemisch entarrte 
sie nicht. 

Gef. ,, 76,OO ,, i ,02;  6,77 ,, 5,23",, 

0,2087 gr Subst. giben 0,6595 gr CO, iind 0,1407 gr H,O 
C,,H,;N Ber. C 86,lO H 7,62*: 

Gef. ,, 86,21 ., 7,54*, 
- -  

l) A. 284, 1 (1894); B. 28, 957 (1895). 
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Chlo rhydra t  des  Diphenyl -pyr ro l id ins .  Durch Einleiten von Chlor- 

wasserstoff in die iitherische %sung der Base erhalten. Rotliche, gliinzende Krystall- 
blattchen oder auch kornige, derbe Krystalle vom Smp. 154O. 

0,1792 gr Subst. gaben 8,5 cm3 Ts, (12O, 736 mm) 
C,,H,,N.HCI Ber. N 5,40% Gef. N 5,42% 

Verreibt man gleiche Mengm von Diphenyl-pyrro- 
lidin und Phenylsenfol, so erwiirmt sich die Mischung und erstarrt nach wenigen 
Minuten. Man krystallisiert aus einem Gemisch von Essigester und Alkohol um. 
Gliinzende Blattchen vom Smp. 188O, wenig loslich in Alkohol. 

C,,H,,N,S Ber. N 7,82% Gef. N 7,710; 

Pheny l - th ioha rns to f f .  

0,1190 gr Subst. gaben 8,l cmz N, (14O, 736 mm) 

6. Reduktion von Cyan-desoxybenzoin (Forniel XIII.) 
Wir versuchten zuerst, Cyan-desoxybenzoin nach Bodroux darzu- 

stellenl), indem wir auf Benzylcyanid Natriumamicl einwirken liessen 
und schliesslich Benzoylchlorid. Wir erhjelten indessen auE diese Weise 
nur sehr wenig des gesuchten Cyanides. Der grosste !Veil des Reaktions- 
produktes bildet eine dunkle, harzige Masse, aus welcher durch Be- 
handlung mit Alkohol weisse, saulenformige Krystalh: erhalten wurden, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol oder Benzol den Smp. 
140° hatten. Nach der Analyse ist dieser Korper mit dem Cyan-desoxy- 
benzoin, welches bei 91-92O schmilzt, isomer. 

0,1313 gr Subst. gaben 0,3919 gr CO, und 0,0572 gr H,O 
0,2480 gr Subst. gaben 13,5 cm3 N, (13O, 746 mm) 

C,,H1,ON Ber. C 81,45 H 4,98 N 6,33% 
Gef. ,, 81,43 ,, 4,87 ,, 6,30% 

Eine polymere Form des Nitrils liegt nicht vor, wie die Molekular- 
gewichtsbestimmungen zeigten : 
0,3127 gr Subst. in 27,0493 gr Benzol; Siedepunkteerhohung 0.16O 
0,1467 gr Subst. in 1,2893 gr Campher (nach Raat); Schmelzpunktaerniedrigung 27,5O 

Cl,H,,ON Ber. Mo1.-Gew. 221 Gef. MoLGew. 195,l: 193 
Die Darstellung des Cyan-desoxybenzoins verlief sehi- gut, als wir das 
Verfahren von Wislicenus, Eichert und Marquardt2) anwandten. Zu 
bgmerken ist hiezu, dass wahrend der unter Verwenclung von Kalium 
verlaufenden Synthese stets stark geruhrt werden muss. Ferner wurde 
das Nitril zur schnelleren Reinigung im Vakuum destilliert, es geht 
unter 15 mm bei 218-220° uber. 

Hydr ie rung .  15 gr Nitril, gelost in einer Mischung von 200 om3 
Alkohol, 100 cm3 Essigester und 50 cm3 Wasser, wurden nach Zusatz 
von 30 gr Nickelkatalysator mit Wasserstoff geschiittelt. Die Auf- 
nahme verlief anfanglich rasch, fie1 aber bald stark ab. In 8 Stunden 
wurden 2,02 Liter Wasserstoff aufgenommen. Geruch nach Ammoniak 
vorhanden, aber nicht sehr stark. Man filtrierte vom Katalysator ab, 
er war durchsetzt mit kleinen, glanzenden Krystallflitterchen. Aus 
dem Filtrate vertrieb man den Alkohol durch Wasserdampf. Im Kolben 
blieb ein gelbbraunes 01  zuruck, das beim Abkuhlen teilweise erstarrte. 

I) C. r. 152, 1595 (1911). 2, A. 436, 92 (1924). 
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Die grossen Klumpen mussten in einem Morser mit einem Pistil1 unter 
Wasser und Ather zerrieben werden, auf diese Weise gelang es, das 
meiste in Losung zu bringen. Auf der Trennungsflache zwischen kther 
und Wasser blieben graue Krystallblattchen ungelost, von denen ab- 
filtriert wurde. Die eben genannten Krystalle konnten durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren aus heissem Alkohol als glanzende vier- 
eckige Blattchen vom Smp. 173O erhalten werden. Dieser Korper ist 
das A1 d i m  des Ben z o y 1 - p h e n  y 1 - ace  t a1 d e h y d s (XIV). 

0,1158 gr Subst. gaben 0,3418 gr CO, und 0,0600 gr H,O 
0,1418 gr Subst. gaben 7,5 em3 N, (13O, 736 mm) 
0,1490 gr Subst. gaben 8,O ems N, (13O, 736 mm) 

C1,H,,ON Ber. C 80,72 H 5,82 N 6,289, 
Gef. ,, 80,87 ,, 5,79 ,, 6,02; 6,13:/, 

Durch Erhitzen mit verdunnter Salzsaure wurde der Korper gespalten 
in den Aldehyd und Ammoniak. 26 gr Nitril gaben 1,5 gr Aldim. Es 
ist schwer loslich in kaltem Alkohol und Benzol. Versuche, aus der 
trockenen atherischen Losung mit Chlorwasserstoffgas ein kryst- '1 11' ines 
Salz des Aldimes zu gewinnen, fiihrten nicht zum Ziele. 

Die bei der Behandlung des Kolbenriick.;tandes erhaltenc ather ische 
Losung enthielt ein dickfliissiges 01, ca. 15 gr. Beim Losen in warmem 
Alkohol schieden sich zuerst noch Krystalle des Aldims ab. Der Alkohol 
wurde wieder abdestilliert und das kuriickbleibende 0 1  mehrfac,li bei 
Wasserbadtemperatur rnit verdiinnter Natronlange bolange (liirch- 
geschiittelt, bis auf Zusatz von Salzsaure in der alkalischen L I ) ~ U I I ~  
keine Triibung mehr entstand. Nun wulde angesauert, init -Ither 
extrahiert und das nach dem Abdestillieren dus Athers zuriickblei I lende 
01 rnit wenig warmem Alkohol angerieben. Dann erstarrte das (ianze 
zu derben gelben Krystallen, welche bei 93O schmolzen und diesen 
Smp. auch bei weiterem Umkrystallisieren niclht andertcn. Der Korper 
ist zweifellos identisch rnit dem schon vim Claisen und Mayerozci fz  
beschriebenen O x  y me t h y 1 en  - d e s ox y b e 11 zoin (XV resp. XVI) l). 
Seine alkoholische Losung farbt sich mit E'crrichlorid intensiv dnnkel- 
violett, beim Zusatz wassriger Cupriacetatlbsung fallt das graugrune 
Kupfersalz aus. Das oben erwahnte Aldim wurde mit verdiinnter Salzsiiure 
solange erwarmt, bis alIe Krystalle verschwunden waren, dann wurde 
ausgeathert und der Atherriickstand rnit Yhenyl-hydrazin behandelt, 
wobei sogleich T r i p h e n y l - p y r a z o l  ausfiel, ein Beweis dafiir. dass 
bei dieser Spaltung das Oxymethylen-keton entstanden war. Durch 
mehrmaliges Auskochen des Nickelkatalysators rnit Alkohol kunnten 
noch ungefahr 2 gr des Aldims gewonnen werden, so dass aus 26 gr 
Nitril 6-9 gr davon entstanden waren. 

15 gr rohes Osymethylen- 
keton, wie man es erhalt, wenn man nach der Hydrierung mit kther 
extrahiert und diesen verjagt, ein rotbraunes dickes 01, wurdcn rnit 

1 , 4 , 5 - T r i p h e n y l - p y r a z o l  (XVII). 

1) B. 22, 3278 (1889). 



- 351 - 

8 gr Phenylhydrazin, 7 gr Eisessig und etwas Alkohol auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Nach 5 Minuten war das Ganze zu einem Krystallbrei 
gelber Nadeln erstarrt. 26 gr Nitril lieferten 7 gr dieses Korpers. Ab- 
gesaugt und aus vie1 heissem Alkohol umkrystallisiert, bildet das 
Pyrazol schone, weisse Nadeln vom Smp. 207O. 

0,1024 gr Subst. gaben 0,3192 gr CO, und 0,0504 gr H20 
0,1530 gr Subst. gaben 12,6 cm3 N, (13O, 743 mm) 
0,1491 gr Subst. gaben 12,2 cm3 N, (13O, 743 mnt) 
0,0979 gr Subst. gaben 8,l om3 N, (130, 743 mm) 
C,,Hl,N, Ber. C 85,14 H 5,40 N 9,46% 

Gef. ,, 85,Ol ,, 5,51 ,, 9,47; 9,4.i; 9’52% 
Der Korper ist sehr schwer loslich in Ather und kaltem Alkohol, etwas 
leichter in Essigester und Benzol, leicht in heissem Eisessig. Er lost 
sich ferner in konz. Salzsaure und kann daraus mit M’asser unverandert 
ausgefallt werden. Die Knorr’sche Pyrazolinreaktton gibt er sehr 
deutlich. 

Basel, Anstalt fur Organjsche Chemie. 

Uber Camphyl-propionsiiwre und Trimethylen-eamphanoxyd 
von H. Rupe und E. Tschopp. 

(4. V. 1925.) 

Methylencampher-ess igsaure  (I) wurde schoii vor einiger Zeit 
von dem Einen von uns und Ernst Burckhardtl) darge4ellt durch Ein- 
wirkung von Methylencampherchlorid auf Natracetessjgester. Sie lasst 
sich merkwiirdigerweise, wie wir jetzt gefunden haben, weder in freier 
Form noch als Natriumsalz katalytisch mit Wasserstoff bei Gegenwart von 
Nickel zur gesattigten Camp h y 1 - p r o  pions a u r  e (11) reduzieren, 
sondern nur als Ester; wir haben fur diese seltsame Tatsache noch keine 
Erkl arung . 

Camphyl-propionsaure-ester kann nach Bouveault und Blanc 
reduziert werden, wobei in verhaltnismassig guter Ausbeute ein G1 y kol, 
Tr imethylen-bornylg lykol  (111) entsteht, indem nicht nur die 
Carbathoxyl-, sondern auch die Campher-keto-gruppe hydriert wird ; 
daneben bildet sich Borneol -propionsaure  IV, Iliese ging sehr 
leicht in ein & L a c t o n  V uber beim Destillieren mit 10-proz. Schwefel- 
saure; die Neigung zur Bildung dieses Anhydrides is1 so gross, dass 
beim Kochen mit Alkali und darauf folgendem Ansauern stets das Lacton 
zuruckgebildet wird. Nur ein einziges Ma1 erhielten wir tine neue Saure, 
eine Oxys a u r  e, isomer mit Borneol-propionsaure ; vermutlich liegt hier 
Isomerie im Sinne von Borneo1 und Isoborneol vor. 

l) H .  Rupe und E. Burckhardt, B. 49, 2547 (1916). 



- 352 - 

Wurde das Glykol mit Phosphortribromid behandelt, SO bildet 
sich ein B r o m h y d r i n  VI, das durch Kochen rnit alkoholischem Kali 
in ein ringformiges neues Ox y d  V I I  ubergefuhrt werden konrite; 
doch liess sich dieser vie1 bequemer und in sehr guter Ausbeutr aus 
dem Glykol durch Destillieren mit Wasserdampf und verdunnter 
Schwefelsaure gewinnen. Die Konstitution dieses T r i m e t h y l e n -  
c a m p h a n o x y d e s  geht eindeutig daraus hervor, dass der Kiirper 
sich ohne Zersetzung uber metallischem Natrium destillieren liisst. 

CH, VII 

B-Cam~hyZ-pl.opionsiiure (Formel 11). 
Da, wie oben schon mitgeteilt, Me t h  y len c a m p  h e r  - es sig s a u r  e 

sich nicht katalytisch hydrieren lasst, weder in alkoholischer Liisung, 
noch als Natriumsalz, so gingen wir von ihrem Ester aus, der sich merk- 
wurdigerweise glatt reduzieren liess. 10 gr des Esters vom Sdp.,, 165 bis 
166O, gelost in einer Mischung von 100 cm3 Alkohol von 50% und 30 em3 
Essigester, versetzte man rnit 20 gr Nickelkatalysator und schuttelte 
mit Wasserstoff. Die berechnete Menge von 960 cm3 Wasserstoff war 
in 2 Stunden aufgenommen. Dann wurde vom Katalysator abfiltriert 
und Alkohol und Essigester durch Einleiten von Wasserdanpf ver- 
jagt. Im Kolben blieb ein farbloses 01 zuruck, das mit Ather ausge- 
schuttelt und rnit gegluhtem Magnesiumsulfat getrocknet wurde. Der 
hydrierte Ester, der in quantitativer Ausbeute erhalten wurde, ist ein 
wasserhelles, farbloses, fast geruchloses 01, vom Sdp.,, 169--170°, 
vollkommen bestandig gegen Permanganatlosung. 

0,1184 gr Subst. gaben 0,3093 gr CO, und 0,0994 gr H20 
C,,H,O, Ber. C 71,43 H 9,52% 

Gef. ,, 71,51 ,, 9,39% 
Zur Verseifung des Esters kochte man 30 gr rnit dem doppelten Vol. 
10-proz. Natronlauge 4 Stunden am Ruckflusskiihler. Nach dem Er- 
kalten verdunnte man mit Wasser und extrahierte eine kleine Menge 
von unverseiftem Ester mit Ather. Auf Zusatz von verdunnter Salz- 
saure fie1 die t9-Camphyl-propionsaure als 01 aus, das in Ather aufge- 
nommen und rnit Magnesiumsulfat getrocknet wurde. Nach dem Ab- 



- 353 - 

destillieren des Athers blieb ein dickflussiges 0 1  zuruck, das bald fest 
wurde. Durch Umkrystallisieren aus Benzin koniiten schone, weisse 
Krystallnadeln vom Smp. 63-64O erhalten werden. Ausbeute annahernd 
quantitativ. Die Saure destilliert unter 10 mm DIuck bei 198-1990. 
Der Smp. der destillierten Saure liegt ebenfalls ber 63-64O. 

0,1772 gr Subst. gaben 0,4530 gr CO, und 0,1439 gr H,O 
C13H2OOs Ber. C 69,64 H 8,93% 

Gef. ,, 69,74 9 ,  9,07% 
Die @-Camphyl-propionsaure ist leicht loslich in den meisten or- 

ganischen Losungsmitteln, ausgenommen Benzin. Schwer loslich in 
Wasser. Versucht man, die Saure durch Kochen mit absol. Athyl- 
alkohol und einigen, Tropfen konz. Schwefelsaure zu verestern, so 
entsteht genau derselbe Korper vom Sdp.,, 168O, wic oben beschrieben. 

Chlor id  der Camphyl -propionsaure .  Wir haben das Chlorid 
der Saure, sowohl durch Behandeh mit Thionylchlorid ohne Losungs- 
rnittel, als auch in Benzol dargestellt, ferner auch durch Einwirkung 
von Phosphortrichlorid. Es wurde aber immer in sehr unbefriedigender 
Ausbeute erhalten; schwach gelb gefarbtes 01, Sdp.,, 142-144O. 

In  eine Losung von 5 gr 
Saurechlorid in 50 em3 absol. Ather leitete man trockenes Ammoniakgas. 
Es schied sich ein weisser Krystallniederschlag aus, der nach dem 
Absaugen und grundlichem Waschen rnit Wasser im Vakuum getrocknet 
wurde. Durch Umkrystallisieren aus Benzol erhalt man das Saureamid 
in schonen weissen Tafelchen vom Smp. 97-98O. 

Amid der Camphyl -propionsaure .  

0,3048 gr Subst. gaben 16,3 cm3 pu’, (1l0, 744 rum) 
CI3H2,O,N Ber. N 6,27% Gef. N 6,219, 

Der Korper ist leicht loslich in Alkohol, schwer loslich in Ather, 
Benzin, Benzol und Wasser. 

Reauktion des @-CamphyZ-pro~ionsa~re-at~i,ylesters. 
In einen Dreihalskolben, der mit Rfhrwerk, Ruckflusskuhler 

und Tropftrichter versehen ist, bringt man 22 gr Natrium in Stucken 
und lasst in ziemlich raschem Tempo 20 gr Camphyl-propionsaure-ester, 
gelost in 100 em3 Alkohol, unter Riihren hinzutropfen. Man sorgt dafur, 
dass der Kolbeninhalt immer im Sieden bleibt. Durch kraftiges Riihren 
wird das geschmolzene Natrium in kleinen Kugelchea herumgewirbelt. 
Zum Schluss fugt man noch 100 em3 Alkohol hinzu; eine dann auf- 
tretende Schaumbildung kann durch starkes Ruhren herabgesetzt 
werden. Die nach dem Erkalten festgewordene Massc: wird vorsichtig 
in Wasser gelost und der Alkohol rnit Wasserdampf verjitgt. Der Kolben- 
ruckstand wird mit Ather extrahiert und die Losung iiber Magnesium- 
sulfat getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers destillierte man das 
Reduktionsprodukt unter vermindertem Drucke. Es ging unter 10 mm 
bei 176-177O fast ohne Vorlauf uber, als dickflussiges, beinahe farb- 
loses, schwach, aber angenehm riechendes 01, das beim Erkalten un- 

23 
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gemein zahflussig wurde. Der Korper konnte durch langeres Stelien- 
lassen im Exsiccator und haufiges Kratzen mit dem Glasstabe zum 
Erstarren gebracht werden. Hierauf liess er sich leicht aus Benzin 
umkrystallisieren, wobei schone, weisse Krystollnadeln vom Smp. i 6 O  
erhalten wurden. 

0,1235 gr Subst. gaben 0,3325 gr GO, und 0,1255 gr H,O 
0,1270 gr Subst. gaben 0,3440 gr CO, uiid 0,1310 gr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 73,58 H 11,327; 
Gef. ,, 73,45; 73,89 ,, 11,37: 11,32f:0 

Es war also ein Glykol  entstanden, das Tr imethyle i i -bor i iy l -  
glykol  (Formel 111). 20 gr Ester lieferten 8 gr Glykol; dies entspricht 
einer Ausbeute von 47%. Die Substanz ist leicht lijslich in Atlier, 
Aceton und Alkohol, schwerer loslich in Benzin und Benzol. 

Die nach der Extraktion des Glykols verbleibende stark alkalischc 
Flussigkeit wurde unter Eiskuhlung vorsichtig mit Salzsaure versctzt 
und das ausgeschiedene 01 mit Ather aufgenommen. Nach dem Var- 
jagen des Losungsmittels blieb eine olige Fliissigkeit zuriick, wlchc 
bei guter Kiihlung bald fest wurde. Der Korper liess sich gut aus Bmzin 
umkrystallisieren. Die Borneo 1 - - p r  o p i  o n s a u r  e (Formel IV) bildet 
schone weisse, rosettenartige Krystalle vom Smp. 82-83O; unter ver- 
mindertem Druck konnte sie nicht destilliert iverden. Aus 20 gr h t e r  
wurden 11,5 gr dieser Saure erhalten. 

0,1235 gr Subst. gaben 0,3130 gr GO, und 0,1070 gr H,O 
C,,H,20, Ber. C 69,92 H 9,730,, 

Gef. ,, 69,12 ., 9,69:& 
Die Saure ist leicht loslich in Ather und in Alkohol, schwer in Beiiziii, 
Benzol und Wasser. 

Reduktion des Methylencampher-essigsaure-iith,ylesters. 
Es schien von vornherein praktischei. zu sein, zur Gewiiinuiig 

des Glykols direkt den Methylencampher-essigsaure-athylester iiach 
Bouveault und Blanc zu reduzieren, statt vom Camphyl-propionsaure- 
ester auszugehen. Die Reduktion wurde geiiau so ausgefuhrt, wie oben 
beschrieben. Die Ausbeute an Glykol war aber eine vie1 schlechtere, 
35 gr Ester lieferten bloss 10 gr Glykol. Dafur entstand daneben in 
ziemlich erheblicher Menge das schon von H .  Rupe und Ernst Burck- 
hardtl) erhaltene y - L a c  t o n der y - 0 x y c: a m p h y 1 - p r o  pions 5 u r e, 
vom Smp. 207O. 

Anlagerung von Bromwasserstoff an Methylencampher-essigsa~~r~. 
3 gr der Saure wurden in wenig Eisessig gelost. mit 20 cm3 bei 

Oo gesattigkem Eisessig-Bromwasserstoff vermischt und 2-3 Tage 
unter Eiskuhlung stehen gelassen. Dann wurde auf Eis gegossen, die 
feste Substanz abgesogen und nach dem Trocknen ails einer Mischung 
__ ~~- - 

B. 49, 2547 (1916). 
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von Benzin und Benzol umkrystallisiert. Weisse Krystallnadeln ; sie 
schmelzen unter Zersetzung bei 112O. 

0,1465 gr Subst. gaben 0,0910 gr AgBr 
Cl,H,,03Br Ber. Br 26,38$: Gef. Br 2(i,43y0 

8-Lacton der Borneol-propionsaure. (Foimel V.) 
5 gr der Saure werden mit 100 em3 10-proz. Scliwefelsaure in ejnen 

Kolben gebracht und dann mit Wasserdampf behandelt. Es destilliert 
sofort ein farbloses 01 uber, das in Ather aufgenommen wird. Bei der 
Destillation unter 12-13 mm Druck ging das Lacton bei 167-168O 
als farbloses 01 sehr konstant iiber. 3 gr Saure ergaben 4 gr Lacton. 

0,2470 gr Subst. gaben 0,6785 gr CO, und 0,2145 gr H,O 
Cl,H2,,02 Ber. C 75,OO H 9,61y0 

Gef. ,, 74,94 ,, 9,71y0 
Der Korper ist wenig loslich in Wasser, leicht loelich in Ather und 
Alkohol, auch beim Schutteln mit verdunnter Natronlauge wird er 
volls tandig gelos t. 

Verseifung des  Lactons.  Als 7 gr frisch ckstilliertes Lacton 
rnit Natronlauge von 28% vermischt wurden, entstand eine feste Masse, 
die durch allmaliges Verdunnen mit Wasser in Losung gebracht wurde. 
Dann kochte man noch eine halbe Stunde, liess erkalten, loste den 
festen Kolbeninhalt in Eiswasser auf und versetzte imsichtig rnit ver- 
dunnter Salzsaure. Das ausfallende 01 nahm man in Ather auf, der 
Ather wurde im Vakuum abgesogen und das zuruckbleibende 01 in 
Benzin gelost. Nach einigem Stehen krystallisierte ein weisser Korper 
aus. Nochmals aus Benzin umkrystallisiert, zeigte er den konstanten 
Smp. 111-112°. 

0,2196 gr Subst. gaben 0,5570 gr CO, und 0,1880 gr H,O 
C1,H2,O3 Ber. C 69,03 H 9,73% 

Gef. ,, 69,19 ,, 9,58y0 
Diese neue  Oxysaure,  welche mit der oben beschiiebenen Borneol- 
/3-propionsaure vom Smp. 82-83O isomer ist, haben wir nur ein einziges 
Ma1 erhalten. Gewohnlich entstand das &Lacton. 

Brornhydr in des Trimethylen-bornyl-glykols. (Formel VI.) 
8,5 gr Glykol wurden unter Eiskiihlung portioneniveise rnit 16,2 gr 

Phosphortribromid versetzt, dann liess man iiber N;Icht stehen und 
erhitzte schliesslich 3 Stunden auf dem Wasserbade unter haufigem 
Schutteln. Jetzt begann die Ausscheidung der phosphorigen Saure ; 
wenn die uberstehende Flussigkeit ganz klar geworilen war, wurde 
abdekantiert und auf Eis gegossen, das gelbe 0 1  in Athm aufgenommen 
und mehrmals rnit Bicarbonatlosung durchgeschuttelt. Unter 12 mm 
Druck destillierte das Bromhydrin bei 142-144O als farbloses, klares 
81 uber. 

0,1705 gr Subst. gaben 0,1264 gr AgBr 
CI3H,,OBr Ber. Br 29,07 Gef. Br 31,55% 
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Aus dem Ergebnis der Analyse mussen wir whliessen, dass auch das 
Hydroxyl des Camphankernes ein wenig voiu Tribromid angegriffen 
wurde. Ein Versuch, das Glykol durch Stehenlassen in hei Oo gesattigtem 
Eisessig-Bromwasserstoff zu bromieren, lieferte ein farldoses 01, Sdp. 
156155O. Die Analyse aber zeigte, dass dit. Ihomierung eine hoclist 
unvolls tandige war. 

0,1940 gr Subst. gaben 0,0325 gr AgBr 
C,,H,,OBr Ber. Br 29,070,; Gef. Br 7,31",, 

Das gleiche Ergebnis zeitigte auch ein Versiwh, bei welchem mit Eis- 
essig-Bromwasserstoff in zugeschmolzenem Rohr aiif looo erhitzt 
wurde. 

Trimethylen-camphanosyd. (Formel VII.) 

4,5 gr Bromhydrin wurden mit dem 3--4-fachen Vol. von methyl- 
alkoholischem Iiali (1 Teil Kaliumhydroxyd iiiid 2 Teile Methylalkohol) 
unter Ruckfluss 5 Stunden erwarmt, wobei sich bald Kaliumbromid 
abschied. Der iiberschiissige Alkohol wurde abdestilliert nnd darauf 
Wasserdampf eingeleitet, mit welchem ein leichtes, stark riechmdes 
01 uberging. Nach dem Ausschutteln mit Ather, Waschen mit Bi- 
carbonatlosung und Trocknen uber Magnesiumsulfat destilliertrb die 
neue Verbindung unter 12 mm Druck bei 108-logo. Doch chrhailt 
man dieses Oxyd vie1 bequemer, wenn man direkt vom Glykol au+geht. 
Man vermischt 25 gr Glykol mit 250 cm3 Schwefelsiiure voii 25q,, und 
leitet Wasserdampf hindurch, indem man (lafur Sorge traigt, dahs die 
im Kolben sich befindende Flussigkeitsmmge konstant bleibt. Die 
Destillation dauert mehrere Stunden. Es wird mit &her extrahiert, 
usw. Das Oxyd zeigt nnter 14 mm Druck den Sdp. 110-l12°. Um es 
vollstandig rein zu erhalten, destillierten wir es zweimal uber metal- 
lischem Natrium. 25 gr Trime thylen-bornyl-glykol lieferten 20 gr Oxyd. 
(87,7% der Theorie.) 

0,1560 gr Subst. gaben 0,4605 gr CO, wid 0,1590 gr H,O 
0,2554 gr Subst. gaben 0,7545 gr CO, uiid 0,2605 gr H,O 

C,,H2,0 Ber. C 80,41 H 11,347, 
Gef. ,, 80,53; 80,59 ,. 11.40; 11,41°, 

Das Oxyd ist ein leichtbewegliches, ganz farbloses 01 vom d? 0,9709. 
Es ist wenig loslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather. Der Geruch, 
der sehr intensiv, ja fast zu stark ist, um angenehm zu sein, erinnert sehr 
an den des Bornyl-acetates. 

Refraktionsbestimmung: 
t = 200 abgelesen 

20 

4 
d = 0,9709 n, = 1,48140 400 25' 

n p  = 1,48881 420 23' Mo1.-Gew. 194,16 
n D  = 1,48386 400 55' 
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M a  M D  MB BIp-Ma 

Ber. 57,OC 57,27 57,88 0,83 
0,76 Gef. 56,95 57,20 57,71 

E Ed -0,09 0,07 0,17 0,07 
- -_ 

Man sieht, wie das Lichtbrechungsvermogen des Trimet h ylen-oamphanoxydea 
Sehr merkwiirdig waren die R e d -  mit der Berechnung sehr gemu iibereinstimmt. 

tate der polar imet r i schen  Untersuchung:  

In Substctnz 0,5 dm - Rohr. 

Der Korper dreht so schwach, dass man geneigt ist. aneunehmen, er habe 
iiberhaupt keine optische Aktivitiit mehr. Wahrscheinlich ist die Rotationsdispersion 
normal, doch wagen wir nicht, dies bestimmt eu behaupten, da, nach den neuesten 
Untersuchungen von Rinderknecht l)  die Konstanten, die aus sehr kleinen Drehungen 
errechnet werden, nicht' mehr geniigend zuverliissig sind. 

E in  w i r  kun  g von Br o m w a s s e r s t of f auf Tr i me t h y  1 en - cam - 
phanoxyd.  Wie liessen 5 gr Oxyd in einer Losung von Eisessig, der 
bei Oo mit Bromwasserstoff gesattigt war, iiber Nacht wohlverschlossen 
stehen. Dann wurde auf Eis gegossen, das ausgeschiedene 01 in Ather 
aufgenommen und mit Bicarbonat durchgeschuttelt. Das Produkt der 
Reaktion war ein farbloses, angenehm riechendes 01 vom Sdp.,, 144 bis 
146O. 

0,2001 gr Subst. gaben 0,0330 gr AgBr 
0,1815 gr Subst. gaben 0,0305 gr AgBr 
C,,H,,OBr Ber. Br 29,07% 

Gef. ,, 7,02; 7,15% 

Das erwartete Bromhydrin (siehe oben) war zweifellos nicht entstanden, 
obgleich die Siedepunkte der beiden Korper nahe aneinander liegen. 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie. 

l) Helv. 8, 169 (1925). 
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Ein Ubergang von Isatin zu einem Tetrahydro-ehinazolin-Derivate 
von H. Rupe und G. A. Guggenbiihl. 

(4. V. 25.) 

Die von Rupe und Diehll) am Methylencampher-phenylhydroxylamin 
zuerst gemachte Beobachtung, dass diese Korper mit Thionylchlorid 
Stickstoff-Chloride geben, konnte in den meisten Fallen in der Folge 
bestatigt werden, so auch von Stocklin2) liein1 Kondensationsprodukt 
von Isatin mit Phenylhydr~xylamin~). 

Indessen ist der von Xtocklin l,eschri(>bene schbn gelbe k’brper 
vom Smp. 179O nur einmal erhalten worden; bei der JTiederholung 

l) Rupe und Diehl, Helv. 4, 388 (1921); 5, 906 (1922). 
2, Rupe und Stocklin, Helv. 7, 562 (1924). 
3, Heller, Z. angew. Ch. 37, 1017 (1924), hat kurzlich dici Meinurig gthausswt, 

die Konstitution dieses Korpers sei nicht die von iins angenommene 

sondern die einer p-Verbindung. 
Dem gegenuber ist zu betonen, dass unsere Verbindung auch aus a-Isatinohlorid 

und Phenylhydroxylamin entsteht, und dieser Befurid wurde von uns neuerdings 
nachgepriift und als durchaus richtig erkannt. E’emer haben wir es hier mit einer 
typischen , ,Enol -  R e a k t i o n ”  zu tun, Phenylhydroxylamin kondensiert sich nur mit 
Korpern von der Formel =C . O H ,  und nicht mit wahren Ketonen. 

h 
Wiire die Substanz von Rupe und Stoccklin ein j3-Derivat, so konnte ihr nur 

die Formel OH 
,C . k .  C6H, v ‘co *\” 

zuerteilt werden, was recht wenig wahrscheinlich ist. Vergl. A .  Hantzsch, B. 58, 
685 (1925). 

Einzig in Betracht zu ziehen ware noch rine Anlagerung von Phenylhgdroxyl- 
amin an die 8-Ketogruppe, wobei dann unter Wasserabspaltung ein Korper von der 
..Nitron“-Formel entstiinde. 

,OH 

Eine solche Nitronformel ist recht wohl diskutierbar, wie in einer spateren 
Abhandlung gezeigt werden 5011, dafiir aber ist einr derartige Addition von uns nie 
beobachtet worden und ohne Analogie. 
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dieses Versuches erhielten wir, trotzdem wir die Arbeitsbedingungen 
vielfach veranderten, dies N-Chlorid nicht mehr, sondern es entstand, 
neben Isatin und Harzen, ein ganz anderer Korper, der weiss und in 
Alkalien leicht loslich war mit starker Fluorescenz. Diese Verbindung 
ist das schon vor langerer Zeit von Buschl) und von PaaP) beschriebene 
3 - P h e n y 1 - dike  t o - t e t r a h  y d r  o - chin  a z  o l in  , welches diese Forscher 
aus Anthranilsaure und Phenylisocyanat dargestellt haben: 

Der Ubergang des Isatin-phenylhydroxylamines in dieses Chinazolin, 
unter dem Einflusse von Thionylchlorid und Wasser, bedeutet eine 
Offnung' des Indol-Funfringes des Isatins und darauf folgend einen 
Schluss zu einem Sechsringe, wie sich dies ganz urigezwungen nach 
der Gleichung wiedergeben lasst : 

Das als Zwischenprodukt entstehende Chlorderivat des Chinoxalins 
(seiner Enolform) liess sich nicht isolieren, unter der Einwirkung des 
L17assers wurde das Chlor herausgenommen. 

Experimentelles. 
10 gr ganz reines, trockenes I s  a t  i n  - p h e  n yl  - I i  y d r o x y 1 a m i n  

werden in einem Literkolben mit wenig absolutem Ather angefeuchtet 
und sodann mit 40-50 gr frisch destilliertem Thionylohlorid versetzt, 
der Kolben wird darauf sogleich mit einem Calciumchloridrohr ver- 
schlossen. Nach wenigen Augenblicken tritt, unter Entwicklung von 
Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd, eine stiirmische Reaktion ein, 
die oft so heftig sein kann, dass das dunkelrote Reaklionsprodukt bis 
in den Kolbenhals hinaufgeschleudert wird. Man lasst dann noch einige 
Stunden stehen und giesst den erkalteten Kolbeninhalt auf zerstossenes 
- ____ 

1) Rusch, B. 25, 2853 (1892). 
2, Paul und Weil, B. 27, 34, 977 (1894). 
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Eis. Das Reaktionsprodukt fallt in graubraunen Flocken aus. wird 
abgesogen und mit Wasser ausgewaschen; das farblose Filtrat enthiilt 
kleine Mengen von Anilin. Die im Vaknumexsiccator getrocknete, 
fein pulverisierte Substanz muss zunachst drei bis viermal rnit Wasser 
ausgekocht werden, bis dieses sich nicht mehr farbt, wodurch 2-3 gr 
Isatin entfernt werden, die sich aus dem rotgelben Filtrate rnit Ather 
extrahieren lassen. Der getrocknete Ruckstand w i d  aus kochendem 
Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle mehrmals umkrystallisiert . 
Man erhalt weisse Krystallnadeln vom Smp. 272O. 

0,1906 gr Subst. gaben 19,5 cm3 K, (12O, 736 inm) 
0,1040 gr Subst. gaben 10,7 cm3 N, (120, 736 nim) 

C,,HloO& Ber. N 11,76% Gef. N 11,68; 11,76qh 
Molekulargewichts-bestimmung (in Campher nach Rust) 

0,0069 gr Subst. in  0,1391 gr Campher, A = 8,4O 
0,0118 gr Subst. in 0,3237 gr Campher, d = 6,0° 

C,,Hlo0,N2 Ber. Mo1.-Gew. 238,l Gcf. Mo1.-Gew. 236,2; 343,O 
Der Korper zeigt alle charakteristischen Eigenschaften des \*on Rusch 
und Paul beschriebenen P h e n  yl  - d i k e  t o - t e t r a h  y d r  o - chin  az i 1 l ins  , 
besonders auch die schone, intensiv blau-violette Pluorescenz seiner 
Losungen in Alkalilaugen. Um ganz sicher zu gehen, stellten wir die 
Verbindung nach den Angaben dieser Autorcn day, und konnteu roll- 
standige Ubereinstimmung mit dem Korper aus Isat,in-phenylhydroxyl- 
amin feststellen. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

Die Konflguration des naturliehen 1-Leueins 
von P. Karrer, W. Jaggi und T. Takahashi. 

(8. V. 25.) 

Fur die naturlichen Aminosauren l-L41anin1) (alte Bezeivhnung 
d-Alanin), 1-Serinl), 1-Cystinl), l-Asparagin2), l-Asparaginsaure2) und 
l-Histidin3) ist die gleiche 1-Konfiguration bewiesen. Um aiich das 
natiirliche 1-Leucin an didse Reihe anzuschliessen, haben wir folgende 
Reaktionen durchgefuhrt4) : N-Benzoyl-1-leucin-athylester (I) wnide mit 
Methylmagnesiumsalz zu l-2-Methyl-5-m~~thyl-4-benzoylamino-5-oxy- 
hexan (11) umgesetzt. 
. -~ 

l) E.Fischer und Rmke, B. 40, 3717 (1907); 41: 833 (1908). 
2, P. Kurrer, Helv. 6, 957 (1923). 
3, W .  Langenbeck, B. 58, 227 (1925). 
4, Mit Riicksicht auf die Arbeiten von Z'hoii~~s und Mitarbeitern (Z .  physiol. Ch. 

144, 244 (1924)) iiber Einwirkung von Alkylmri,giiosiumsalzen auf Aminoeaure-ester 
sei bemerkt, dass unsere Versuche bereits im Jahre 1921 begonnen wurden. und hber 
die Anfinge derselben in der Dig-. F. Locher, Zurich 1922, berichtet ist. 
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CH, CH, 

CH 
v 

CH, iCH, 

2CH 
\ /' 

I 
+ I 

I 
/ \  

3CH2 

4CH. N1I. CO . C,H, 

5C-OH 

I 
CH, 
I 
! 
CH.NH.  CO. CGH, 

COO.C,H, I 

I1 GCH, CH, 

Dieses ist ein gut krystallisierter, weisser Korper. Smp. 113O. 
Er lenkt die Ebene des polarisierten Lichtes nach links ab. [a]= = - 40,7O 
(in Alkohol). Seine Hydroxylgruppe lasst sich nach Tschugaeff -2erewiti- 
noff nachweisen, dagegen reagiert sie in der Kalte weder mit Thionyl- 
chlorid noch Phosphorpentachlorid. 

Eine ganz ,ahnlich gebaute Verbindung kann nun aus der kon- 
figurativ aufgeklarten 1-Asparaginsaure bereitet wercten. Ihr Ester (111) 
setzt sich mit Methylmagnesiumsalz zu einem Glykol IV (2-Methyl- 
5-methyl-2-oxy-5-oxy-4-benzoylamino-hexan) urn, das unter der Wirkung 
von Thionylchlorid oder Ameisensaure 1 Mol. V'asser verliert und 
dadurch in 1-2-Methyl-5-methyl-4-benzoylarninc~-5-oxyhexen-i (V) 
ubergeht. 

CH, CH, CH, 1CH, 
\/ 

I 
f !  

I 
A 

2c 
v 

Thionyl- COO . CZH, C-OH 

chlorid 3CH, 
I ! 

CH2 CHa 
3 1  I 

I I 
A 

-- 
CH . NH CO . CGH, 

C-OH 
oder 4CH. NH . CO . CCH, CH . NH . CO I CGH, 

C O O .  CZH, Ameisensiiure 5 c - 0 ~  

I11 CH, CH, IV CCH, CH3 V 

Die letztere Verbindung krystallisiert schwer ; a ist uns nur ge- 
lungen, einen kleinen Anteil in Form breiter flacher Sadeln zu isolieren. 
Aber sowohl die olige Substanz wie die Krystalle gaben dieselben 
Analysenresultate und nahezu gleiche spezifische Dmhungen. [a] fur 
krystallisierte Substanz = -36,30 (Alkohol), fur das 01 -37,OO. 

Konstitutionell unterscheidet sich das aus nat urlicher Asparagin- 
saure dargestellte 1-2-Methy1-5-methyl-4-benzoylarnino - 5 - oxy - hexen -1 

von dem aus natiirlichem Leucin erhaltenen 1-2-hlethyl-5-methyl-4- 
benzoylamino-5-oxy-hexan nur darin, dass es zwischm den Kohlenstoff- 
atomen 1 und 2 eine Doppelbindung hat. Diese wird naturlich keinen 
we s en t l i  c h en Einfluss auf das Drehungsvermogen und speziell keinen 
auf die D r e h u n g s r i c h t u n g  ausuben. In  der Tat liegen die spezifischen 
Drehungen der beiden konstitutbnell verwandten Stoffe so nahe, dass 
uber die Gleichartigkeit ihrer Konfiguration kein Zweifel moglich ist. 
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CH3 CH3 x CH, CH, 
\ 5” c 

CH . NH . co . C,H, 

C-OH 

CH . NH . CO . C6H5 

C -OH 

v 
aus (1-Asparaginsaure) [a] 

A 
I1 CH, CH, 

A 
CH, CH3 

(aus 1-Leucin) [nID = - 40,70. = - 37 (’. 

Wir haben uns bemuht, das Hexenderivat V zu I1 zu reduzieren. 
Bisher ist uns indessen die katalytische Reduktion mittels W-asserstoff 
und Platin noch nicht gelungen. 

Die beschriebenen Versuche zeigen, class natiirlidies Leucin, tuie 
die anderen konfigurativ aufgeklarten naturlichm Aminosauren, 1- Kon- 
figuration besitxt. 

I.: xp e r i m e n t e 11 e r T e i 1. 

Z - Z - M e t h y Z - 5 - m e t h y l - 4 - b e n x o ~ ~ ~ ~ ~ n o - ~ - ~ ~ ~ ~ - ~ ~ e ~ a n .  (F’ormel 11.) 
Zu einer Atherlosung von R4ethylmagnciiumjodid, die BUS 9, I gr 

Magnesiumspanen, 53,9 gr Methyljodid und etwas Ather bereitet ist, 
lasst man 35 gr 1-Benzoyl-leucin-athylestei fliessen. Dann erw:i rmt 
man eine halbe Stunde auf dem Wasserba(1, zersetzt die Iteaktions- 
masse durch Eisstuckchen, skuert mit Salzsairirc schwach an und trennt 
die Atherschicht ab. Letztere wird mit Wasscr gewascahen, mit Calciirrm- 
chlorid getrocknet, hernach der Ather verdanipft. Es bleibt eiri ge1l)lich 
gefarbtes 01 zuruck, das im Hochvakuum destilliert werden kann ; 
es scheint nieht einheitlich zu sein. Nach kurzeni Ptehen begann das 
Destillat teilweise zu krystallisieren ; durch etwas Benzolzusatz wird 
die Ausscheidung befordert. Die Krystalliiiasse ~ ~ i i i d e  abgenuticht 
und hierauf mehrmals, bis zum konstanten Schmelzpunkt, aus Berizol 
urnkrystallisiert. Man erhalt das I-2-h~etliyl-:?-meth~-l-4-berizoyla~kiino- 
5-oxyhexan in weissen Nadeln; sie schmelzen ljei 113O. ,4iisbeute 6,5 gr ’). 

0,00779 gr Subst. gaben 0,02067 gr CO, und 0,006405 gr H,O 
0,01767 gr Subst. gaben 0,89 em3 N2 (180, 725 mm). 

C,,H,,O,N Ber. C 72,23 H 9,32 N 5,62”,, 
Gef. ,, 72,37 ,, Y,20 ,, 5.64”, 

Nach dem Trocknen bei 85O im Vakuuni ergab die Analyse: 

Polarisation in Alkohol: 
- 0,49 X 8,3180 

- 40,760. - __ - l8 - - 
1 X 0,7942 X 0,1259 

Die Verbindung ist leicht loslich in Ather, Alkohol, ziemlich Ieicht 
in Benzol. Wasser lost erst in der Hitze reiohlicher, ebenso Ligroin. 

l) Die beim Umsatz entstehenden, nicht krystallisierten Xebenprodukte I taben 
wir nioht untersucht. 
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Eine Reihe von Versuchen wurde angesetzt, um die Verbindung 
mit Thionylchlorid oder Phosphorpentachlorid bei gewohnlicher Tem- 
peratur zum Umsatz zu bringen; eine sichtbare Reaktion trat  dagegen 
nicht ein, vielmehr liess sich aus der Reaktionsmasse der grosste Teil 
des Ausgangsmaterials wieder unverandert zuriickge winnen. 

l-2-Methyl-5-methyl-2-oxy-5-oxy-4-benxo ylamino-helan. (Formel IV.) 

Zu einer Losung von Methylmagnesiumsalz i n  Ather, die aus 
30,6 gr Methyljodid und 7,5 gr Magnesium bereitet wurde, Iasst man 
eine atherische Liisung von 10,4 gr N-Benzoyl-l-asparaginsarire-athylester 
unter Ruhren ziemlich rasch zufliessen. IIierauf wird eine Stunde. auf 
dem Wasserbad erwarmt, der Uberschuss an Grignard’scher Verbindung 
durch vorsichtige Zugabe von Wasser zersetzt, die Flussigkeit mit 
Salzsaure schwach angesauert und die Atherlosun: abgetrennt. In  
letzterer ist nur wenig Reaktionsprodukt gelost, die Rauptmenge 
desselben enthalt die wasserige Schicht. Sie wird nun so haufig mit 
Chloroform ausgezogen, bis dieses keine Substanz mehr aufnimmt. 
Die vereinigten Chloroformextrakte hinterlassen Ileim Verdampfen 
einen krystallisiertlen Riickstand, der aus Benzol umkrystallisiert wird. 
Smp. 148O. Ausbeute an reiner Verbindung 3,2 gr. 

0,010190 gr Subst. gaben 0,02539 gr CO, und 0,0079’15 gr H,O 
C,,H2,0,N Ber. C 67,87 H 8,68%, 

0,16416 gr Subst. in Wasser; Gesamtgew. der Losung 9,614 gr 

1 = 0,5 dm; d = l , O ;  a = - 0,140; [a] = - 16,4O. 

Gef. ,, 67,95 ,, 8,77% 

30 30 
D D 

1-2- Methyl-5-methyl-5-oxy-4- benzo ylamino-hexen-i . (Formel V.) 

3 gr der vorbeschriebenen Substanz wurden langsam in 15 gr 
gut gekiihltes, frisch destilliertes Thionylchlorid eingetragen. Eine 
sehr heftige, von Chlorwasserstoffentwicklung begleitete Reaktion 
ist bemerkbar. Dann destilliert man den Uberschiiss des Thionyl- 
chlorids irn Vakuum bei 30-35O ab, nimmt den Rucksitand unter guter 
Kiihlung in Wasser auf, und schuttelt mit Ather aus. Der Atherruck- 
stand wird im Vakuum destilliert. Bei ca. 1 mm Druck ging er zwischen 
145 und 150° uber. Die Analyse fiihrte zu folgenden Werten: 

0,008385 gr Subst. gaben 0,022220 gr CO, und 0,00623 gr H20 
C,,HslOBN Ber. C 72,82 H 8.55% 

Gef. ,, 72,22 ,, 8,31% 
0,0496 gr in Alkohol; Gesamtgew. der Losung 6,1325 gr 
1 = 0,5 dm; d = 0,80; a D  = - 0,120; [aID = - 37,OO. 

Bei langerem Stehen des oles erstarrte ein kleiner Teil krystallin; 
er wurde auf Ton abgepresst und hernach zweimal aus Benzol um- 
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kr y s t allisier t . 
oxy-4-benzoylamino-hexen-1 schmolz bei 134O. 

D as so erhal t ene kr y s t allisie r te 1- 2 -file thy1 - 5 -me tl I y 1- 6 - 

0,008115 gr Subst. gaben 0,021540 gr CO, uiid 0,006290 gr H20 
C,,H,,O,N Ber. C 72,82 H 8,55Oj, 

Gef. ,, 72,39 ., 8,67 yL 
0,0182 gr Subst. in Alkohol; Gesamtgew. der Losung 2,20 gr 

1 = 0,25 dm; d = 0,80; an = - 0,06"; [uID -= - 36.30. 

Alle Versuche, das Hexanderivat durrh Reduktion mit l'latin 
und Wasserstoff, zu reduzieren, schlugen bisher fehl. Die vorhandene 
Kohlenstoffdoppelbindung lasst sich indessen leicht durch Kalium- 
permanganat nachweisen. 

Das gleiche 1-2-Methyl-5-methy1-5-oxy -4 - benzoylamino - hexen - I 
bildet sich aus 2 -Methyl - 5 - methyl - 2 - oxy - 5 - oxy - 4 - benzoylamino - 
hexan (Formel IV) durch Behandeln mit wasserfreier Ameisensaure 
in der Warme. 

Zurich, Chemisches Laboiatorium der Universit iit. 

Die Konfiguration des Nicotins. Optiseh aktive Hygrinsaure 
von P. Karrer und Rose Widmer. 

(8. V. 25.) 

In  unserer Kenntnis uber den Bau dci Nicotinmolekel liegt, noch 
eine Liicke ; sie betrifft den sterischen Bau dieses optisch aktiven 
Alkalo'ids. Im Zusammenhang nit Arbeiten iiber die Konfignration 
der Aminosauren haben wir diese Frage gelost. 

Der Pyridinrest des Nicotins kann bekanntlich durch Oxydation 
des Nicotins leicht als Nicotinsaure abgeliist werdenl) ; hierbei wird 
aber der Pyrrolidinring vollkommen zerstart. Auch als man Xicotin- 
jodmethylat (I) mit Permanganat oxydierte, liess sich nur Trigonellin (11) 
als Abbauprodukt fassen2) ; der Pyridinkerii erwies sich als der stabilere. 

Einzig bei der Oxydation von Nicotin rnit Silberoxyd gelang es 
A .  Pictet3), in kleiner Ausbeute N-Methylpyrrolidin zu isolieren. 

l) Huber, A. 141, 271 (1867); B. 3, 849 (1870); Weide l ,  A. 165, 330 (1873); 
Winterstein, Weinhagen, Z. physiol. Ch. 100, 181 (1917); Laiblin, A. 196, 137 (1879). 

2, A.  Pictet und Genequad, B. 30, 2122 (1897). 
3, B. 38, 1951 (1905). 

~ 
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Um den Pyridinkern leichter abbaufahig zu niachen, haben wir 
ihn zuerst substituiert. Wir verwandelten Kicotin-Py-jodmethylat 
(Formel 111) durch Oxydation mit Kaliumferricyanitl in den N-Methyl- 
pyridonkorper IV oder V, fur den wir den Namen N-Methyl-nicoton 
wahlenl). Durch den Eintritt des Sauerstoffs in den Pyridinring ist 
dieser jetzt gegen Oxydationsmittel empfindlicher geworden. 

CHZ-CH 2 
I I 
‘ I  

/\-CH CH,  

N I CHZ-CH, 
CHZ-CH, CHZ- C H, 

1. I I  
\d’ 

1 I / v  I CH3 

-+HOOC-*CH CH, 
@H !!HZ 0 - C H  CH, CH3 

CH3 I CH3 CH3 /\ OH CH, 
0 i T N ) H 2  CH3 

\ /  
N CH,-CH, 

\N/ + 
‘A I 

N-J I PIT I 

I11 I- Hygrinsiiure 
N I 

I V  
I CH3 
CH3 

Durch Chromsaure wird N-Methyl-nicoton mit einer Ausbeute von 
25 % zu 1-Hygrinsaure abgebaut. Damit ist eine verhaltnismassig 
glatte Ablosung der Pyrrolidinhalfte des Nicotins erzielt. 

Die optisch aktive Hygrinsaure war bisher unbekannt. Vielleicht 
hat sie Liebermann2) in der Hand gehabt, als er sein 1-IIygrin zu Hygrin- 
saure abbaute ; auf optische Aktivitat wurde sie jedoch nicht gepruft. 

1-Hygrinsaure krystallisiert, wie das Racemat, init 1 Mol. H,O, 
welches sie indessen schwerer als die inaktive Verbindung verliert ; 
die Trocknungstemperatur muss so hoch gewahlt we1 den, dass hierbei 
bereits beim Trocknen partielle Zersetzung eintritl . Die Krystalle 
sind zu Buscheln vereinigte Nadeln. Den Schmelzpunkt des Mono- 
hydrates fanden wir scharf bei 116O. Das wasserfreie ltacemat schmilzt 
bei 169-170°3), dessen Monohydrat aber auch vie1 tiefer ; Liebermann 
gibt dafur unscharfes Schmelzen zwischen 85 und 130° an. [a]: in 
Wasser betragt fur 1-Hygrinsaure-monohydrat - 80.1O. Daraus be- 
rechnet sich als spezifische Drehung fur die wasserfreie Substanz - 91,3O. 

Das Kupfersalz der 1-Hygrinsaure hat dieselben charakteristischen 
Eigenschaften wie dasjenige der d ,  1-Hygrinsaure. Es 1st in Chloroform 
mit blauer Farbe loslich, die beim Verdunnen in blaurot und rot um- 
schlagt. Durch Atherzusatz zur Chloroformlosung wird es in Form 
schoner blauer Nadeln abgeschieden, die normal zusammengesetzt 
sind ((C,H,oO,N),Cu). 

1) Zwischen Formel IV und Formel V konnen wir noch keine Entscheidung 

z, B. 24, 409 (1891); 28, 580 (1895); 29, 2050 (1896). 
3) Wilktritter, Ettlinger, A. 326, 91 (1903). 

treffen. 
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Aus der 1-Hygrinsaure haben wir durch AIethyliereii mittelst Methyl- 
jodid und Silberoxyd optisch aktives Stachydrin, und zwar die natiulich 
vorkommende 1-Form erhalten. Die spezifische Drehung fur wiser 
1-Stachydrin-hydrochlorid betrug - 26,7O, diejcnige des naturlichen 
Stachydrin-hydrochlorids ist - 26,2O l). Das (lurch Rbbau aus NicBotin 
dargestellte Stachydrin ist also optisch rein. 

CHZ-CH, CHZ-CH, CH, -CH, CHZ-CH, 

+ I  I -+ I I 4-1 I 
CO C‘H CH, HOOC‘ CH CH, 

0- N NH 
\ I  

1 1  
HOOC CH CH, C,HS.OOC.CH CH, ’ ‘\ ,’ \ \ /  

N- J 
\ /  

N 
I / \  /’ \ 

CH3 CH, CH, CH, CH, 
1- Hygrinsiiure 1-Stac-hydrin 1-Prolin 

Da andererseits 1-Stachydrin auch aus nntiirlichern 1-Yrolin durcli 
Methylierung hervorgeht2), so ist damit dei Ueweis geliefert, daas die 
drei naturlichen Pyrrolidin-verbindungen 1-f’rolin, 1-Stachydrin und 
I-Nicotin dieselbe Konfiguration besitzen. ’1Venn wir in den Besitz 
von Hygrin gelangt sind, wollen wir auch dieses Alkaloid durch .lbbau 
zur aktiven Hygrinsaure mit den erwahnten drei Stoffen konfigi I rativ 
verbinden. 

Alle naturlichen Aminosauren, die bi-hcr konfigurativ erforxcht 
wurden (einerseits Alanin, Serin, Cystin, ilsparagiiisaure, Hi-t idin, 
Leucin, andererseits Phenylalanin, Tyrosin, Dioxy-phenylalanin) liaben 
dieselbe Konfiguration (I-), und fur die anderen naturlichen Aiuino- 
sauren (also auch das Prolin), trifft dies mit hochster Wahrscheinlichkeit 
ebenfalls zu3). Andererseits seheint auch den naturlichen linksdrelicnden 
a-Oxysauren die gleiche 1-Konfiguration zuzuko~nmen~). An diese 
schliesst sich nunmehr die Konfiguration des natiirlichen Kicotiiih und 
naturlichen Stachydrins an, so dass sicli mehr und mehr cin Gesetz 
herauszuschalen scheint, des Inhalts, dass Natwprodukte, die n 1 1 1 -  ein 
asymmetrisches C-Atom besitzen, das eine Amino- oder Hydrozyl!yt,ilppe 
tragt, vorxugsweise in der gleichen 1-Konfiguration nuftreten 

Durch geeignete Wahl der Oxydationsbedingungen ist man nun- 
mehr in der Lage, Nicotin zu Trigonellin oder 1-Stachydriri abzuhauen: 

CHS- C H, CH,-CH, 0-7 f-- 0 - C H  I /  CH, -+ GO-CH I 1  CH, 

I \ /’ 
0 ---N 

\ /  
N N-0 

I 
CH3 CH3 CH3 CH, 

Trigonellin Nicotin Stach ydrin 

N I / \  

Yoshimura und G. Trier, Z. physiol. Ch. 77, 290 (1912). 
2, R. Engeland, B. 42, 2965 (1909). 
3, Abderhulden, Z. physiol. Ch. 130, 203 (1923); C. W. Clough, SOC. 113, 526 

(1918); P. Karrer, 0. Schnider und A. P. Smirnoff, Helv. 7, 1042 (1924). 
4 ,  Clough, SOC. 113, 526 (1918); K. Freudenberg, B. 57, 1547 (1924). 
5 ,  Bekanntlich gibt es einige Substanzen, die in beiden aktiven Formen natiirlich 

vorkommen. (Mandelsaure, Milchsaure etc.). Die 1-Formen iiberwiegen meistens. 
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E x p e r i m c n t e 11 e r T e i 1. 
N-iwethyl-nicoton '). (Formel IV oder V.) 

100 gr jodwasserstoffsaures Salz des Nicotin-Py-jodmethylates 
(Formel 111) werden in 250 em3 Wasser gelost ; antlererseits vereinigt 
man eine Losung von 65 gr Kaliumhydroxyd in 50 em3 Wasser mit 
einer solchen von 150 gr Kaliumferricyanid in 500 em3 Wasser und 
gibt diese Flussigkeit unter Eiskuhlung allmahlicb zur Losung des 
Jodmethylates. Nach einigen Minuten sattigt man die Reaktions- 
fliissigkeit mit festem Kaliumcarbonat, beginnt diest: mit Benzol aus- 
zuschiitteln, und wiederholt diese Extraktion vrer- bis funfmal. 
Die vereinigten Benzolextrakte hinterlassen beim Eindampfen ein 
dickes, etwas braunlich gefarbtes 01, das durch Vakuumdestillation 
gereinigt wird. Unter 0,9 mrn ging das N-Methyl-nicoton fast bis zum 
letzten Tropfen konstant bei 143-145O uber. Ausbeute 8,O gr. 

Nach dem Abkuhlen und Reiben krystallisierte das Destillat fast 
vollstandig. Darauf wurde die Verbindung aus tiefsiedendem Petrol- 
ather umkrystallisiert nnd so in rein weissen, langen Nadeln erhalten. 
Das N-Methyl-nicoton schmilzt bei SOo, ist sehr leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Benzol und Wasser; in kaltem Petrolather und Ligro'in ist die 
Loslichkeit gering, in heissem besser. 

0,012510 gr Subst. gaben 0,031465 gr CO, und 0,009470 gr H,O 
0,009510 gr Subst. gaben 0,024070 gr CO, und 0,006970 gr H,O 

C,,HI6ON, Ber. C 68,71 H 8,38% 
Gef. ,, 68,61; 69,04 ,, 8,47; 840% 

0,1958 gr Subst. gelost in Wasser. 

Bei der Titration verhalt sich das N-Methyl-nicoton, wie es die 
Formel erwarten lasst, als einsaurige Base. (Indikatoi Methylorange.) 

0,1094 gr Subst. beanspruchten 5,6 em3 n. HCl zur Neutralisation, d. h. genau 
die theoretisch erforderliche Menge. 

Gesamtgewicht der Losung 13,343 gr 
a D  = - 0,820; 1 = 1 dm; d = 1,O. Somit [alD = .- 55,87O. 

Oxydation des N-Methyl-nicotons zu l-Hygri?isaure. 
10 gr N-Methyl-nicoton werden in 200 em3 Wajser gelost und 

dazu eine Chromsaurelosung gegeben, die aus 46 gr Chromtrioxyd, 
68 gr konz. Schwefelsaure und 300 em3 Wasser bereitet wurde. Man 
lasst nun die Flussigkeit sieben Stunden am Ruckflusskuhler kochen, 
zerstort hierauf die uberschussige Chromsaure durch Einleiten von 
Schwefeldioxyd, verjagt den Uberschuss des letzteren durch kurzes 
Kochen und fallt schliesslich Schwefelsaure und Chromverbindungen 
gemeinsam durch Zugabe heisser Bariumhydroxydlocung aus. Die 
Fallung sol1 so ausgefiihrt werden, dass weder iiberschussige Schwefel- 
saure noch uberschiissiges Bariumhydroxyd vorhandtm sind. Nun 
wird vom Niederschlag heiss abgesaugt, dieser wiederholt mit heissem 

1) Diese Verbindung hat Hr. Dr. H. Xeller bearbeitet. 
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Wasser ausgekocht, die Filtrate stark konzentriert uiid zur Gewinriung 
des hygrinsauren Kupfers 10 Minuten mit Kupfercarbonat gekocht. 
Dabei wird die Losung tief blau. Nach den1 Abfiltrieren des iiicht 
verbrauchten Kupfercarbonates dampft man das blaue Filtrat auf 
dem Wasserbad zur Trockene ein und extrahiert den Ruckstand rnit 
Chloroform. Das hygrinsaure Kupfer ist irn Gegensatz zum Prolin- 
kupfer in Chloroform loslich. Wird die ziemlicli konzentrierte Chloroform- 
losung bis zur Trubung mit Ather versetzt, so krystallisiert das Kupfer- 
salz in tiefblauen Nadeln aus. Ausbeute 2,O gr, d. i. ca. 25%. Die 
Analyse gab nach dem Trocknen folgende Werte : 

0,009845 gr Subst. gaben 0,016290 gr CO? und 0,005590 gr H20 
0,007895 gr Subst. gaben 0,62 em3 N2 (190, 725 mm) 

(C,HlOO,N),Cu Ber. C 45,04 H 6,30 PIT 8,76y0 
Gef. ,, 45,14 ,, 635 ,, 8,7376 

Zur Gewinnung der I-Hygrinsaure wird das Kupfersalz in wenig 
Wasser gelost, mit Schwefelwasserstoff zerlegt, und das vom Schwefel- 
kupfer getrennte Filtrat zur Trockene verdampft. Den kryh tallin 
erstarrten Ruckstand lost man in sehr wenig absolutem Alkohol und 
setzt tropfenweise Ather bis zur beginnenden Triibung hinzii. In  
wenigen Minuten krystallisiert dann die I-Hygrinstinre (Monoh y drat) 
in zu Drusen vereinigten Nadeln. Smp. nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren 116O. 

Analyse der exsiccatortrockenen Substanz : 
0,011020 gr Subst. gaben 0,019860 gr CO,  und 0,008700 gr H,O 

ChHl10BN.H20 Ber. C 48,95 H 8,900/, 
Gef. ,, 49,17 ,, 8,83Y0 

0.1075 gr Subst. in Wasser. Gesamtgewicht der Flussigkeit 6,7294 gr 
1 = 0,5 dm; d = 1,OO; aD = - 0,64'); [alD = - 80,1Z0. 

Uberfiihrung won l-Hygrinsaure in l-Stachydrin. 
0,4 gr l-Hygrinsaure wurden in 8 em3 Methylalkohol gelost, dazu 

2,32 gr Methyljodid und 2,O gr trockenes Silberoxyd gefugt, und die 
Flussigkeit 3/4 Stunden auf dem kochenden Wasserbad erhitzt. Wir 
filtrierten den Silberjodidniederschlag heiss ab, kochten ihn noch rnit 
Methylalkohol aus, machten das Filtrat mit Salzsaure deutlich kongo- 
sauer und dampften es dann im Vakuum zur Trockene ein. Der Ruck- 
stand, aus 1- Stachydrin-chlorhydrat best ehend, wird aus sehr wenig 
absolutem Alkohol umkrystallisiert und (lie Verbindung so in weissen, 
dicken Nadeln und Prismen erhalten. Sic zeigt alle Eigenschaften des 
naturlichen Stachydrin-chlorliydrates. 

0,01182 gr Subst. gaben 0,020285 gr CO, und 0,008400 gr H,O. 
C,Hl,O,N. C1 Ber. C 46,77 H 7,85y0 

Gef. ,, 46,81 ,, 7,95y0 
0,0682 gr Subst., gelost in Wasser. Gesamtgewicht der Fliissigkeit 2,1698 gr 

1 = 0,25 dm; a D  = - 0,210; [alD = - 26,720. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Uber die Salze einiger aromatischer Carbonsawren und deren 
Losliehkeit 

von Fritz' Ephraim und Alfred Pfister. 

(11. V. 25.) 

I n  Fortsetzung unserer kurzlich erschienenen Arbeit uber die 
Loslichkeit von Salzen aromatischer Sulf onsiiurenl]  lassen wir nun- 
mehr Mitteilungen iiber analoge Untersuchungen an C a r b o n s a u r e n  
folgen. Die Loslichkeit von 67 Salzen der 

Benzoesaure, 
Zimtsaure, 
4-Nitrobenzoesaure, 

4-Chlorbenzoesaure, 
4-Oxybenzoesaure, 
4-Methoxy.-l1enzoesaure 

wurde bei 20° bestimmt. In  den folgenden Tabellen sind die Salze in 
gleicher Weise wie friiher bei den Sulfonsauren geordnet. Unter- 
suchungen der Loslichkeit uber ein grosseres Tenlperaturintervall 
sind im Gange. 

Benzoesaure Sake 

gr Salz2) 
im Liter 

63,64 
48,20 
4933 
49,55 
28,27 
33,40 
20,48 
12,91 
10,lY 
2,17 
2,09 
1,79 
1,oo 

-___ 
~ -. 

Normal. 
Ler L0sung3) 

0,239 
0,162 
0,150 
0,130 
0,100 
0,094 
0,067 
0,043 
0,034 
0,0095 
0,0047 
0,0040 
0,0033 

- - ~ 

~ 

hfg 
Sr 
Ca 
c o  
Ni 
Mn 
Zn 
Pb 
Ba 

CU 
Cd 

Ag 

Zimtsaure Sake 

gr Salz2) 
im Lifer 

12.25 
14,00 
3,40 
3,02 
2,93 
2,14 
1,50 
1,41 
0,444 
0,374 
0,304 
0,212 

- __ ___ -- 

Normal. 
ler Losung3) 

0,0384 
0,0367 
0,0102 
0,0086 
0;0083 
0,0061 
0,0042 
0,0028 
0,0010 
0,0 0 0 9 2 
0,00085 
0,00083 

l) Helv. 8, 229 (1925). 
z, Hier wie im folgenden stets auf wasserfreies  Salz berechnet. 

Grammatome Metal1 im Liter. 
24 
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4-Xitro- benzoesaure S a k e  

~ 

ca 

Xln 
Sr 
co  
Ni 
Zn 
Cd 

cu 
P b  
Ba 

Mg 

A# 

- 
- 
- __ 

Sr 
Ca 
%In 
Zn 
C O  

Ni 

Pb 
Ba, 
cu 

Ag 

- 

Mol. 
*,O 

~ 

6 
6 
6 
8 
6 
8 
2 
2 
0 
1 
0 
0 - 

gr Salz 
im Liter 

25,48 
18,40 
13,41 
13,40 
8,93 
7,77 
5,56 
4,45 
1,70 
1,M 
1,59 
1 3 7  

Normal. 
der Ltisung 

0,068 
0,052 
0,035 
0,032 
0,023 
0,020 
0,014 
0,010 
0,0062 
0,0041 
0,0030 
0,0027 

4-Oxy-benzoesaure Snlza 

Mo1. 
H-20 

__ 

1 
4 
X 
8 
7 
7 
3 
2 
2 
7 - 

gr Salz im 
Liter 

110,98 
83,66 
3 , 2 4  
16,87 
12,54 
8,71 
2,76 
4,70 
3,67 
2,42 

- ._ __ - - __ 

Normal. 
der Lhsung 

0,307 
0,254 
0,101 
0,060 
0,038 
0,021 
0,011 
0,0097 
0,0074 
0,0071 

- ___- 

0,04G 
0,034 
0,027 
0,021 
0,01 H1 
0,017x 
0,0172 
0 , O l  trjt 
0.00 4 I 
0,0(124 
0,001 5 

3.?,260 
1li.97.5 
14,520 
11,740 
9,934 
4,020 
0,51x 
0,752 
0 , M ;  

Aus diesen Daten ergibt sich folgendcs : Veiglcicht man die Los- 
lichkeit der Benzoate mit derjenigen ihrcr in p-Stellung substituierten 
Salze, so findet man durchweg eine Ver.ringerung bei den lctzteren, 
wenn die Normalitat der Losung als Massstab gewahlt wird. Einzig 
das Strontium- und Calciumsalz der 4-(_)xybenzoesiiure ist leichter 
loslich als die entsprechenden Salze der Benzoesiiure, wie iilmhaupt 
die Loslichkeitsherabsetznng durch Substitution niit IIydroxyl geringer 
ist als diejenige durch Substitution mit Nitro, Chlor oder Methoxy 
in p-Stellung. Der Grossenordnung nac.11 ist die Herabsetzung durch 
alle vier Substituenten einigermassen alinlich. In allen Fallen gehoren 
die Silber-, Kupfer-, Barium- und Bleisalze zu den schwerst liislichen, 
nur das Bariumsalz der Benzoesaure ist leichtcr loslich. Auch ihre 
Krystallform, auf die bei der experimentrllen Bcschreibung niiher ein- 
gegangen wird, zeigt, dass diese Salze einem anderen Typus angehoren, 
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wie z. B. die des Mangans, Magnesiums, Nickels uhm., die sich haufig 
dadurch auszeichnen, dass der Beginn der Krystallisation langere Zeit 
auf sich warten lasst, auch wenn die Salze, einmal ausgefallen, schwer 
loslich sind. Auch hieriiber naheres im experimentcbllen Teil. 

Unter den sechs Carbonsauren befinden sich nicht weniger als 
vier, bei denen die Loslichkeit des S t r o n t i u m s a l z e s  nicht die Mittel- 
stellung zwischen der des Calcium- und Bariumsalzes einnimmt, sondern 
grosser ist, als die beider anderenl). Auch wo dies nicht der Fall ist 
- beim Nitro- und Methoxyderivat -, ist der Spruns zwischen der Los- 
lichkeit des Barium- und Strontiumsalzes sehr vie1 grosser, als der 
zwischen Calcium- und Strontiumsalz. Auch bei den Salzen der Sulfo- 
sauren nimmt das Strontiumsalz in seiner Loslichkeit zuweilen eine 
Eckstellung ein, z. B. bei der Naphthalin-Ei-chlor- l-sulfosaure2), aber 
meist scheint dies dort nicht der Fall zu sein. 

Sehr stark herabgesetzt ist die Loslichkeit der z i m t s a u r e n  Salze 
gegeniiber derjenigen der benzoesauren. Hier scheincn bereits diejenigen 
Salze dem schwerloslichen Typus anzugehoren, die, wie das Kobalt-, 
Mangan- oder Zinksalz, bei den anderen Sauren den leichtloslichen 
Typus haben. Sehr lehrreich ist in dieser Beziehung die Art der Aus- 
scheidung der Salze, z. B. der enorme Unterschied in der Ausscheidungs- 
geschwindigkeit des Nickel- und Kobaltsalzes, auf die bereits hin- 
gewiesen wurde : erst nach Bildung des schwerloslichen Typus tritt 
iiberhaup t Abschej dung ein. 

Dass die schwerloslichen Salze sich oft  aucli durch besonders 
geringen Wassergehalt auszeichnen, ist nicht uberraschend, besonders 
wenn man die Wasserahnlichkeit der Gesamianolekel als einen 
Faktor ihrer Mischbarkeit mit Wasser, ihrer Lbslichkeit, ansieht. 
Dennoch ist ein genauer  Parallelismus zwischen Wassergehalt und 
Loslichkeit, wie zu erwarten, nicht vorhanden. WiI finden ihn bei der 
Zimtsaure, recht angenahert auch bei der 4-Nitrobenzoesaure, aber 
sonst hochstens andeutungsweise. Dass die Barium-, Strontium-, 
Calcium-, Blei- und Silbersalze so selten einen hohen Wassergehalt 
aufweisen, erklart sich aus der grossen Raumerfitllung der ersteren 
vier, und der Einwertigkeit des letzten Metalles. Das Zink- und be- 
sonders das Cadmiumsalz bildet. oft das Zwischenglied zwischen der 
wasserarmen und wasserreichen Salzgruppe. 

Bei den sulfonsauren Salzen3) zeigt sich der Loslichkeitsruckgang 
rnit Vergrosserung des organischen Kerns sehr schon in der Reihe Benzol-, 
Naphthalin-, Anthracensulfonsaure. Die friiher b1:tonte verminderte 
Loslichkeit der Salze der Naphthalin-2-sulfonsaure gegeniiber denjenigen 
der Naphthalin-l-sulfonsaure4) ist in gleicher W&e crkennbar bei 
denen der Anthracen-2- bzw. l-sulfonsaure. Die Salxe der Anthracen-2- 
sulfonsaure zeichnen sich durch ganz besondere Scliwerloslichkeit aus. 

l) Vgl. B. 55, 3476 (1922). 
?) Helv. 8, 240 (1925). 

3, Helv. 8, 229 (1925). 
4, B. 54, 971 (1921). 
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Ein Liter ihrer Losung enthalt nur wenige Milligramm Metall. ])ass 
die Silbersalze und oft auch die Bleisalze tler Sulfonsauren relative 
Leichtloslichkeit besitzen und dass iiberhaupt (lie Loslichkeitsverhaltnisse 
der Salze der Sulfonsauren annahernd die eiitgegengese tzten sind, wie 
diejenigen der carbonsauren Salze, wurde schon bctont. Von der nahe- 
liegenden theoretischen Auswertung dieser Tatsache sei vorliinfig 
Abstand genommen, bis das experimentelle Material weiterhin trganzt, ist. 

Experimenteller Teil .  
Von samtlichen verwendeten Salzen wurden Analysen ausgefiilirt. 

Dieselben werden aber im folgenden nur dort mitgeteilt, wo es sich 
entweder um ein bisher noch nicht dargestelltes Sa.lz hantlelt, oder 
wo die bisherigen Literaturangaben nicht h s t a t ig t  werden konnten. 
Ebenso werden auch die E i g e n s c h a f t e n  der Salze nur dort be- 
schrieben, wo neues iiber dieselben mitgeteilt werden kannl). 

Sake der Benxoesauw. 
Bar iumsalz .  - Bei Verwendung von aquimol(4tularen hlengen von Nafriiim- 

benzoat und Bariumchlorid und lehhaftem Schutteli t erspheint, der Niederschl;tg in 
einfach- hzw. halh- bzw. zehntel-normaler Losung nac.11 (i bzw. 9 hzw. 47 Sekuiltlen. 
Aus sehr verdiinnter Losung ausfallend ist der Niedersc:lilag hei 95-facher Verpn we- 
rung gerade noch als krystallinisch erkennhar, der ails ltonzentrierter Liisung arlgen- 
hlicklich ausfallende Niederschlag ist sehr dick. Die beirlen Wassermolekeln entwcsil*hen 
bei 120°. Dieses, wie alle entwasserten Benzoate, nrl inien das Krystallwasser I )aim 
Liegen an feuchter Luft sehr schnell wieder auf. 

10 cm3 Losung gahen 0,3048 gr BaSO, (20°), entsprechend 49,550 gr wasserfr. 
Salz im Liter. 

S t r o n t i u m s a l z .  - Die feinen Nadeln beginnen sich nach Vermischen noririaler 
bzw. halhnormaler Losung bei Zimmertemperatur nach 56 Selrunden hzw. 31,/, Minuten 
auszuscheiden. Wird hei 120° wasserfrei und ist das am leichtesten Iiisliche Erd:l.lkali- 
henzoat. 

0,2340 gr Suhst.: 0,0124 gr H,O, 0,1242 gr SrSO, 
Sr(C,H5C0,J,,H,0 Ber. Sr 25,19 II,O 5,170,; 

Gef. ,, 25,36 ., 5,30yo 
10 cm3 Losung (209 ergaben 0,2758 gr SrSO,, entsprechend 49,690 gr w 

Calciumsalz .  - 1st das bestkrystallisierte 13rdalkalibenzoat und bildet vvisse, 
Krystallisiert hei Ziit liner- 

freiem Benzoat im Liter. 

glanzende Blattchen mit sternformigen Verwachsungcn. 
temperatur aus Losung von 

Normalitat . . . 1 0,s 0,l 
in Sekunden . . 8 16y' 1x0 

Die nonnale Losung erstarrt zu einer festen Masse. Bei Vermeidung von Schiit,t,eln 
oder Reihen hleiht die Liisung einige Zeit klar, wenn man sie durch Zufiigen von Calcium- 
chloridlosung zur normalen Benzoatlosung hereitet. Ihirn Riiliren, Schiitteln oder 
Impfen erstarrt sie dann augenblicklich. Die 2 Mol. €I,O entweicheri bei 1200. In der 
Literatur wird ein Salz rnit 3 Mol. H,O gefiihrt. 

0,2674 gr Subst.: 0,0302 gr H,O, O,O-k.?O gr CaO. 
Ca(C,H5C0,),,2H,0 Ber. Ca 12,65 H 2 0  11,31:& 

Gef. ,, 12,29 ,, ll,28.& 

l)  Vgl. Ephrain~, B. 51, 651 (1918). 
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10 a n 3  Losung ergahen 0,0562 gr CaO, entsj)recliend 2S.270 fir \v;is~rrfrt'i~rri 

Sale im Liter (209. 
Magnesium s a lz. - Krystallisiert beirn Verr nischc~n I I O ~ I I I U  Ivr Liisungen von 

Natriumbenzoat und Magnesiumsulfat noch . nicht. f h i  Verwtdirng lionzaritrierkrcr 
Losungen beginnt die Krystallisation an niehreren I'iirikteri tier liisung, i c t z t  sioh 
strahlenfdrmig fort und ist dann bald heendet. Die ;I,J 3101. II,O c~rilweic-ltcn bei ).20°, 
bei 130" beginnt bereits geringe Zerseteung. 

0,1810 gr Subst.: 0,0344 gr H,O, 0,0221 fir .\Ifi(! 
(C,H6CO,),Mg,3'/z H,O Ber. lzIg 7.32 l1,O 1!),21",, 

Gef. ,, 7,49 ,, l9,00',!,, 
Die Verbindung diirfte in unverwittertem Zustande ein l ' e t rahydra t  sein. In 

der Literatur wird das Sale mit 3 Mol. €I,O gefiihrt. - 10 ern der Losung -enthielten 
(wie alle folgenden Balze bei 20") 0,0962 gr MgO, entsprechend 6&64 gr wasserfreiern Salz 
im Liter. 

Mangansalx.  - Versetzt man eine normale Natriumbtmeoatlosung rnit eben- 
solcher Mangansulfatlosung, so tritt  eine schwach fleischrosa ICiirbumg ein, ohne dass 
ein Niederschlag erscheint. Erst nach etwa vier Minuten I~egiriiit., wio heirri C~alciriin- 
salz, la,ngsarne Ausscheidimg, wobei euerst pilzartige Gebiltlv 0111 stc!lien, dic d i i r c h  die 
ganze Losung yachsen. In etwa 15 Minuten ist die Abscheidririq ZII  I h d ~ .  I,:nter tlerrr 
Mikroskop sieht man sternforrnige Verwachsungen fleischrotev I3liittc*Ii(~ri. Die Ver- 
bindung enthielt, wie Ephraim bereits feststellte, 2 Mol. Krysi ilIlwasser, die Iwi. 120" 
entwichen. Seubert') beschreibt ein Salz mit 4 Mol. H,O, di ssen Iiislichkc~il. etwis 
grosser sein soll, wie die des unsngen, nimlich auf wasserfreills Salz txre6lmc.t 5,:%() 
(16O) statt 4,82 T. in 100 T. Wasser (200). 

10 em3 L6sutng ergaben 0,1240 gr NIn304, entsprechend 18,220 gr wasserfreiem 
Salz im Liter. 

Kobal t sa le .  - Beim Vermischen der norpalen Losungt II  von i\;atriiirrilie~~zu~~~ 
und Kobaltchlorid beginnt die Ausscheidung nach ewei Minul PII,  ist a.her w t ,  ni1c.h 
langerer Zeit abgeschlossen. Aus siedender Losung erfolgt die r\l)sc.lic~idmg sofort. m d  
ist von grauer Farbe mit schwach rosa Tiinung; das Sale ist viri Dili?;dr+L. AIIS k d t e r  
Losung erhalten ist das Sale grau bis farblos und stellt das Trxt.raliydrat vor. Die: 
wBssrige Losung ist deutlich rosa, das bei 1200 entwiisserte S d z  lraditvoll blauriol(+t. 

(C,H,CO,),Co, 4 H,O Ber. Co 15,80 H,O I9,29% 
Gef. ,, 16,74 ,, L8,30y0 

(C,H,CO,),Co , 2 H,O Ber. Co 17,49 H,O I O,67% 
Gef. ,, 17,60 ,, l0,17% 

Kalt gefallt: 0,2717 gr Subst.: 0,0497 gr H,O, 0,1196 gr CoSO, 

Heiss gefiillt: 0,2380 gr Subst.: 0,0242 gr H,O, 0,1101 gr CoSO, 

10 an3 Tetrahydratlosung gaben 0,0522 gr CoSO,, entsprechend 10,130 gr wasser' 
freiem Salz im Liter. 

Nickelsalz .  - Unter Verwendung von 0,l-norm. Liisungen beginnt die Nieder- 
schlagsausscheidung nach etwa einer Viertelstunde, ist nach ewei Stunden schon eiem- 
lich weit fortgeschritten, dauert jedoch zuweilen tagelang an. Bei Verwendung heisser 
Losungen erscheint der Niederschlag sofort, ist dann aber flockis, wie koaguliert. Ein 
solcher Niederschlag verwandelte sich innerhalb einiger Tage m Krystalle gleicher 
Form, wie sie in der Kalte erhalten werden. Diese enthielten aber nur drei Mol. Krystall- 
wasser, wahrend E'phrai.m fur den kalt gefallten Niederschlag dwen 6, festgestellt hat. 
Altere Autoren haben hereits Nickelbeneoat mit 3 H,O analycitzt. Bei 105" wurde 
dies Salz wasserfrei. 

0,2348 gr Subst.: 0,1895 gr Ni-Dirnethylglyoxim. - 0,2110 gl Subst,: 0.0338 gr HaO 
Ni(C,H,CO,), , 3 H,O Ber. Ni 16,58 H,O 3 5,2?5°/0 

Gef. ,, 16,39 ,, 36,02% 

l) B. 20, 791 (1887). 



- 374 - 
10 cm3 Losung gaben 0,1240 gr Ni-Dimethylglyoxim, entsprechend 12,91 gr 

wasserfreiem Sale im Liter. 
Zinksale .  - Bei Verwendung aquimolekularer Lijsungen trat der Nied 

in norm. Losung sofort, in 0,5-norm. Losung nach einer Bekunde, in O,l-norm. 
in 56 Sekunden ein. Im Gegensatz zu friiheren Angaben, die da,s Salz wassrrfrei 
schildern, wurde ein Gehalf von 1 Mol. H,O festgestellt. 

0,2110 gr Subst.: 0,0110 gr H,O, 0,0528 gr ZnO 
(C,H,CO,),Zn , H,O Ber. Zn 20,08 H,O 5,50% 

Gef. ,, 20,10 ,, 5,210/, 
20 em3 Losung gaben 0,1084 gr ZnO, entsprechrnd 20,480 gr wasserfreiem Salz 

im Liter. 
Cadmiumsalz .  - Sternfiirmig verwachsene Bliittchen, deni Mangansalz sehr 

ahnlich, erst nach einiger Verzogerung krystallisierend. Die beiden Molekeln H,O 
entweichen bei 120°. 

50 cm3 Losung gaben 0,9390 gr Cd2P20,, entsprechend 33,400 gr wasserfreiem 
Sale im Liter. 

g u p f e r s a l z e .  - Versetzt man in der Kalte nonnale Natriumbenzoatliisung 
mit normalem Kupfersulfat, so fallt sofort ein hellblauer, einheitlich aussehender Nirder- 
sohlag aus. Volleieht man jedoch die gleiche Umsetzung in der Hit,ze, so rnischrri sich 
d.em Niederschlag grtine Kiirnchen bei, die sich durch fraktionierte Krystallisation 
nicht isolieren lassen, weil sie sich ihrerseits gem unter Abscheidung des hlauen Salzes 
zersetzen. Man erhhlt sie jedoch rein, wenn man den Liisungen etwas f re ie  BriizoB- 
siiure beimischt. Zu diesem Zwecke erhitet man eine Natr i~ui ibeneoat los~i~ mit 
'il0 Mol. freier Benzoesaure eum Sieden und giesst sie in eine gleichfalls sicbilmde, 
Lquivalente Losung von Kupfersulfat. Es scheidet sich dann drr griine Niederschlag 
a l le in  aus, der noch heiss durch eine vorgewarmte Nutsche abfiltriert, wird. Ihbei 
ist die Fallung des Kupfers quantitativ; im Filtrat kann rnittels I(aliuinferro[,yanid 
nur noch eine minimale Braunfarbung bemerkt werden. 

Das he l lb laue  Salz, das in bis 2 cm langen Na,deln erhalten werden karin, ist 
das n o r m a l e  Benzoat, das 4 Mol. Krystallwasser erltlliilt. Das g r u n e  Sale aber ist, 
eine ,,saure", d. h. sicherlich komplexe Verbindung von der Forrnel (C,H,CO,),Cu, 
C,H,CO,H, 1/2 H,O. Das normale Sale wird bei 1050 wasserfrei und griinblau, bei 
hoherem Erhiteen sublimiert Benzoesaure weg und der Ruckstand nimmt eine Farbe 
an, die der des sauren Salees iihnelt. AUS dem sauren Sale dagegen sublimiert, schon' 
bei 100° Benzoesaure fort, worauf sich der Ruckstand hellblau farbt. 

H e l l b l a u e s  Sale. - 0,0888 gr Subst.: 0,0192 gr CuO. - 0,1404 gr Subst.: 
0,0302 gr CuO. 

(C,H,CO,),Cu , 4 H,O Ber. Cu 16,84 Gef. Cu 17,27, 17,190/, 
10 cm3 Lijsung gaben 0,0026 gr CuO, entsprecllenil 0,9987 gr wasserfreiein Salz 

im Liter. 
G r u n e s  Sale. - 0,4336 gr Subst.: 0,0766 gr (lu0. - 0,2(j.20 gr Siibst.: 0,0456 gr 

CuO. - 0,4460 gr Subst. :nach je drei Stunden bei 9000,000 grH,O, bei l Y O O  0,0110 gr H,O. 
(C6H,C0,),Cu, C,H,CO,H , % H,O' Ber. Cu 14,26 H,O 2,05% 

Gef. ,, 14,12; 33,90 ,, 2,47% 
Vom e n t w l s s e r t e n  Sale gaben: 0,2042 gr Subst.: 0,0702 gr H,O, 0,4372 gr GO,, 

0,0402 gr CuO. 
(C,H5CO2),Cu, C,H,CO,H Ber. C 58,:) H 3,7 Cu 14,996 

Gef. ,, 58,11 ,, 3,8 ,, 15,7y0 
Bleisale .  - Fallt aus 0,1 norm. Losungen sofort als weisser Niederschlag, der 

unter dem Mikroskop keine Krystallform erkenrieri liisst. Bei 110° entweicht das 
Krystallwasser . 

10 em3 Losung gaben 0,0089 gr PbO, entsprechend 1,790 gr wasserfreiem Salz 
irn Liter. 
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Silbersalz .  - Fallt sofort als kasiger, weisser Niederschlag, der sich in1 Lichte 

langsarn schwarzt. Krystallisiert aus heisser Losung in glanzenden 131attchen. Wasserfrei. 
0,2931 gr Subst.: 0,1980 gr Ag 
C,H,CO,Ag Ber. Ag 47,11 Gef. Ag 47,08'j/,; 

10 em3 Losung gaben 0,0136 gr AgCI, entsprechend 2.173 gr Salz im Liter. 
Noyes und Schwarz') liatten, in naher iibereinstirnmung hierniit, bei 25O eine Kon- 
zentration der Losung von 0,01144 gr/JIol. festgestellt. 

Salze der Zimtsaure. 
Die Schwermetallsalze der Zimtsaure sind bishcr noch sehr wenig 

bekannt. Die im folgenden beschriebenen wurden (lurch Fallen aqui- 
rnolekularer Losungen von zimtsaurem Natrium mil, Schwermetallsalz 
erhalten und dann mehrmals aus heissem Wasser: umkrystallisiert. 
I n  kaltem Wasser sind sie recht wenig loslich. 

Calciurnsalz. - Enthalt, wie bereits hekannt, drei Mol. II,O und hildet feine, 
weisse, stemformig verwachsene Nadeln, die bei 110O wasserfrei wvrden. Das entwasserte 
Salz hydratisiert sich an der Luft leicht wieder. Bei 130O beginnt liereits durchgreifende 
Zersetzung. Betreffs Liislichkeit steht das Calciumsalz swis  ( h e n  dem Strontium- 
und dem Bariumsalz. Die Loslichkeitshestimrnungen wurden 1 lei 200 vorgenornmen, 
die berechneten Konzentrationen beziehen sich hier wie bei allerr folgenden Salzen auf 
wasserfreies  Salz. 

100 em? Losung gaben 0,0580 gr CaO, entsprechend 3,397 gr Salz im Liter. Nach 
Angaben von Kraut sol1 sich das Salz in 608 T. Wasser von 17,5O liisen, wahrend L.iebcr- 
mannz) bei 19O in 430 T. Losung 1 T. wasserfreies Salz fand. 

S t r o n t i u m s a l z .  - Enthalt, bei Zimmertemperatur gefallt, 4 Mol. H,O, von 
dem ein Teil bei 70°, der Rest bei 110O entweicht und dann gleichl'a.lls an der Luft leicht 
wieder aufgenommen wird. 

30 em3 Losung ergaben 0,208 gr SrSO,, entsprechend 14,1)00 gr Salz im Liter. 
Bariurnsalz .  - Fallt auch aus v e r d ~ n t e n  Losungen sofort als sehr feiner Nieder- 

schlag aus, der unter dem Mikroskop krystallinische Beschaffenl wit zeigt. Die beiden 
Wasserrnolekeln werden bei l l O o  ahgegeben und an der Luft niir schwer wieder auf- 
genornmen . 

100 em3 Losung ergaben 0,0240 gr B&O,, entsprechend 0,4437 gr wasserfreiem 
Salz im Liter. 

Magnesiumsalz .  - Das leichtestlosliche der hier beschriebenen Cinnamate. 
Die Losung von zimtsaurern Natrium bleibt hei Vennischen mit Magnesiumsalzl6sung 
zunachst einige Zeit klar und krystallisiert dann bald unter Bildung feiner, weisser, 
zu Biischeln verwachsener Blattchen, die 4 Mol. H,O enthalten. Sie werden bei 105O wasser- 
frei. Bei weiterem Erhitzen schmelzen sie, wie a,lle anderen irn folgenden heschriebenen 
Cinnamate, zu einer gelben Flussigkeit zusamrnen. 

0,2465 gr Subst.: 0,0452 gr H,O, 0,0699 gr Mg,P,O, 
CIsHI,O,R.Lg, 4 H,O Ber. Mg 6,22 H,O 18.44% 

Gef. ,, 6,19 ,, 18.30% 
20 ern3 ergaben 0,0310 gr MgO, entsprechend 12,250 gr Saiz irn Liter. 
Mangansalz .  - Das Mangansalz ist durch eine eigentuniliche Farhe gekenn- 

zeichnet. Beim Ausfallen erhalt man es zuerst als fast weissen Niederschlag, der sich 
kurze %eit nach der Entstehung schon gelb farbt, indem er Tei:rosenfarbe annirnmt. 
Das Salz bildet ausserst feine, glanzende Blattchen mit 2 Mol. H20; es wird. bei 105O 
wasserfrei und wieder fast weiss. Bei etwa 115O beginnt lebhaflere Zersetzung unter 
Schmelzen zu einer gelben Flussigkeit und Auftreten des Geruclies von Zimtaldehyd. 

l) Am. Soc. 20, 742 (1898). 
z, B. 22, 125 (1889). 
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0,4000 gr Subst.: 0,0366 gr H,O. - 0,1004 gr Subst.: 0,0394 gr PIInSO, 

C,,H,,O,Mn , 2  H,O Ber. Mn 14,2(i II,O 1),85% 
Gef. ,, 14,X ,, 9,90Y" 

In der Literatur wird ein Salz niit 4H,O bescluieben. 
25 cm3 Lijsung gaben 0,0116 gr hln30,, entspredlend 2,1428 gr Salz iiri Liter. 
Kobal t sa lz .  - Rosarote, glanzende Blattcheil init 2 JIol. H,O, die bri 105' 

Schrrielzung I)ei hiilierem abgegeben werden, wobei das Salz schon hellviolett, wird. 
Erhitzen zu tiefblauer Flussigkeit wie beim Mangansalz. Uas entw 
siert sich langsam wieder an der Luft. 

0,4078 gr Subst.: 0,0338 gr H,O. - 0,1000 gr Sulmt.: 0,0394 gr CoSO, 
C,,H,,O,Co , 2 H,O. Ber. Co 15,2(i H,O 9,25yo 

Gef. ,, 15,lO ,, 8,53yo 
25 cm3 Losung gaben 0,0340 gr CoSO,, entsprechend 3,024 gr Salz iin Littlr. 
Nickelsalz .  - Hellgriiner, gelatinijser Niedewohlag, der sic11 in 24 St.iinden 

in stecknadelkopfgrosse Kiigelchen venvandelt. Entlidt 2 Mol. H20, die es Inhi  105' 
abgibt, wobei es sich schwach gelbgriin farbt. Hydratisiert sich sclinell wieder i i r i  der 
Luft. 

0,1010 gr Subst.: 0,0091 gr H,O, 0,0192 gr NiO 
C18HI,0,Ni , 2 H,O Ber. Ni 15,0(; H,O 9,:3F>& 

Gef. ,, 14,94 ,, 9,Ol./b 
50 cm3 LGsung gaben 0,1018 gr Ni-Dimethylglyoxiiii, entsprechend 2.!):30 gr 

wasserfreiem Salz im Liter. 
Zinksalz .  - Fallt sofort als feiner, weisser Nictderschlag Bus, drr unt5.r den1 

Mikroskop gliinzende, oft sternformig verwachsene 13lattcheri erkennen 1asst. Von 
den 2 Mol. Krystallwasser wird das eine schon bei 7O0, das andere bei 105' abFl.geben. 
Bei 11O0 tritt bereits merkliche Zersetzung ein. 

25 cm3 Losung gaben 0,0084 gr ZnO, entsprecliend 1,500 gr wasserfreiitiu Salz 
im Liter. 

Cadmiumsalz .  - Schone weisse, ausserst feine miltroskopische Bliit.tchen. 
Die beiden Xlolekeln Krystallwasser werden bei 105' abgegeben, die Zersetzung I leginnt 
schon bei 1 1 0 0 .  

25 cm3 Losung. gaben 0,0046 gr Cd,P,O,, entsprec,hend 0,374 gr Salz iiii Liter. 
Kupfersa lz .  - Fiillt aus 0,l-norm. Losung sofort in di'mnen, griinen Bliittchen 

aus. Bei kleinem Zusatz von Zimtsaure lasst sich im Filtrat mittels Kaliumferrocyanid 
keine Farbung mehr nachweisen. Krystallwasserfrei; wird beini Erhitzen tiet'griin. 

0,2012 gr Subst.: 0,0450 gr CuO. 
C,,H,,O,Cu Ber. C u  17,78 Gef. CU 17,74% 

250 cm3 Losung gaben 0,0180 gr CuO, entspr. 0,3040 gr S d z  in1 Liter. 
Sl lbersalz .  - Fallt aus 0,l-norm. Losung sofort als weisser Niedersclihg &\IS. 

Die weissen, wasserfreien Blattchen farben sich am Lichte langsuin dunltel. 
200 cm3 Losung gaben 0,0180 gr Ag, entsprecliend 0,212 gr Salz iin Litttr. 

Salze der 4-Nitrobenxoesaure. 

Dieselben wurden durch Vereinigurig normaler Losungcii des 
nitrobenzoesauren Natriums mit ebensolchcn des Metltllsalzes ei~lialtcn. 
Nur bei den Erdalkalisalzen und dem Silbersalz wurden verdurintere 
Losungen verwandt. Hier fie1 auch in 0,2-n. Losung das Bariumsalz 
sofort als dicker, aus feinen Nadelchen bcst,ehender Niederschlag aus, 
der in heissem Wasser zwar mehr, aber auch nicht leicht 1oslic:h ist. 
Beim Strontium- und Calciumsalz dagegcn setzt die Krgsta.llisation 
bci Verwendung halbnormaler Losungen riicht sofort ein. Erst nach 
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kurzer Zeit beginnt sie, von wenigen Punkten auigehend, und durch- 
schreitet innerhalb einiger Minuten die ganze Lljsung, die dabei zu 
einer festen Masse erstarrt. Die Krystalle bestehen aus sehr dunnen 
Plattchen von quadratischem Umriss und sind, alqesaugt, stark fett- 
glanzend. Nach dem. Trocknen sind sie leicht :xi einem glanzlosen 
Pulver zerdruckbar. Das Magnesiumsalz sieht ahnlbh aus, doch schcidet 
es sich auch aus normaler Losung sehr viel langstmer und sparlicher 
ab. Die Krystalle sind wasserklar und besitzen eine Grosse von mehreren 
Millimetern. 

Die N a d e l n ,  die beim Barium-, Kupfer, Cadmium-, Blei- und 
Silbersalz, d. h. bei den schwerlosl ichen Salzeli, erhalten werden, 
scheinen einem anderen Salztypus anzugehoren, wie die P 1 a t  t e n ,  
die bei den iibrigen Salzen entstehen. Beim Zinksalz wurden be ide  
Typen erhalten : hier fallen zuerst dic Nadeln fast augenblicklich aus, 
wobei die ganze Massc erstarrt. Nach einiger Zeit erfolgt Umwandlung 
in die Platten. Diese treten zuerst an wenigen Stellen auf, unter dem 
Mikroskop erblickt man Hofe, die sich durch Aufzehrung der Nadeln 
um die Platten bilden, die ein viel kleineres Volurnen haben. Beim 
Kupfersalz sind dagegen die Nadeln die bestandip Form und auch 
durch Umkrystallisieren nicht in die Platten zu verwandeln. Beim 
Nickelsalz ergeben sich zuerst schwere, rundc Ko~ner ,  die sich bald 
in die quadratischen Platten umwandeln. Beim Sil bersalz tritt  zuerst 
noch eine dritte, noch voluminosere Form auf, die sich nach kurzem 
Stehen in die Nadelform umwandelt. Die Nicdersclllage sind so reich- 
lich, dass ausser beim Magnesium-, Nickel- und Maiigansalz die ganze 
Fliissigkeit gesteht. Die plattenformigen Krystalle treten iiberall 
nicht sofort, sondern erst nach kurzer Zeit auf, wiilirend die Nadeln 
augenblicklich erscheinen. 

Wassergehalt, Farbe und Verhalten der Salze inacht wahrschein- 
lich, dass bei ihnen keine Komplexbildung vorliegt. Das Kupfersalz 
ist griinblau, wasserfrei tiirkisfarben. Das Kobaltsdz hat die Farbe 
der gewohnlichen [Co(H,O),]..-Verbindungen. Das iY ickelsalz ist hell- 
grun. Die nadeligen Krystalle enthalten nur wenig Krystallwasser, 
die plattenformigen sechs bis acht Molekeln. Alle Sdze werden schon 
bei 105O vollstandig wasserfrei, viele behalten ihrc ri starken Glanz 
auch beim Entwassern, besonders das Kobaltsalz. Beim Vergluhen 
tritt die Zersetzung plotzlich ein, vielfach unter Vl:rpuffung, immer 
aber unter sehr starkem Aufblaheii und Bildung von I yrophorer Kohle. 
Das Zink- und Cadmiumsalz schwillt beim Erhitzen bandartig auf, wie 
Pharaoschlangen, einige Salze schmelzen vor der Verpu tfung zu schwarz- 
lichen Fliissigkeiten; beginnen diese sich zu zersetzq so greift der 
Zerfall auch auf die noch ungeschmolzenen Anteile uber. Einige Salze 
(Barium, Blei) konnen wegen der Verpuff ung nicht verlustlos verascht 
werden. 



- 378 . -  

In  der Literatur ist das Calcium-, Barium-, Blei- und Zinksalz 
bereits beschrieben. Aber nur beim Blei- und Zinksalz konnten wir 
die Angaben iiber den Wassergehalt bestatigcn. Dass ciIi Bariurnsalz 
mit 5 Mol. H,O existieren soll, scheint uns wcnig wahrscheinlich. Das 
Calciumsalz schliesslich wird mit 8 Mol. H,O beschrieben. Wir fanden 
nur 6 Mol. H,O, halten aber die Existenz eines Oktohydrates fur 
gleichfalls moglich. Einige in der Literatur vorhandene Lbslichkc.its- 
angaben sind teils ganz falsch, wie beim Ba,riurnsalz, teils von iiur 
annahernder Genauigkeit. 

Bariumsalz .  - 0,2189 gr Subst.: 0,1099 gr &SO4. 

50 em3 Liisung gaben 0,0316 gr BaSO,, entsprecliend 1,271 gr itn Liter (hiw wie 

S t ront iumsalz .  - 0,2249 gr Subst.: 0,0576 gr H,O, 0,0737 gr 
(C,H,O,N),Sr , 8 H,O Ber. Sr 15,51 H,O 25,55y0 

Gef. ,, 15,42 ,, 25,61% 

(C,H,O,N),Ba Ber. Ba 29,27 ( k f .  ua 21454% 

im folgenden immer auf wasserfreies  Salz berechnet). 

100 a n 3  Losung gaben 0,5860 gr SrSO,, entsprr?c:hend 13,400 gr Salz itn Liter. 
Calciutnsalz. - 0,1561 gr Subst.: 0,0355 gr l€,O, 0,0176 gr CaO. 

(C,H,O,N),Ca , 6  H,O Ber. Ca 8 3 3  H,O 22,50~0 
Gef. ,, 8,13 ,, 22,5506 

Wird in der Literatur mit 8 Mol. H,O gefiilirt. 
100 em3 Losung gaben 0,384 gr CaO, entsprechend 25,480 fir Salz ini Littar. 
Magnesiumsalz. - 0,1998 gr Subst.: 0,0465 gr H,O, 0,0158 gr hlgO. 

(C,H,O,N),Mg , 6 H,O Ber. Mg 4,97 H,O 29,26% 
Gef. ,, 4,65 ,, 23,:12Y0 

100 ern3 Lijsung gaben 0,208 gr MgO, entsprecliend 18,400 gr Salz in1 Liter. 
Zinksalz. - 100 c1n3 Losung gaben 0,140 gr XnO, entsprechend 5,556 gr Salz 

Kupfersalz .  - 0,2228 gr Subst.: 0,0095 gr J l # ,  0,0417 gr CuO. 
im Liter. 

(C,H,O,N),Cu , H,O Ber. Cu 14,8!) I3,O 4,Y5% 
Gef. ,, 14,Xl ,, 4,:15% 

50 em3 LBsung gaben 0,0162 gr CuO, entsprechend 1,611 gr Salz i i n  Liter. 
Kobal t sa lz .  - 0,2108 gr Subst.: 0,0454 gr H20, 0,034:1 gr Co,O,. 

(C,H,O,N),Co , 6 H,O Ber. Co ll ,H4 H,O 21,X6y0 
Gef. ,, 11,% ,, 21,540/, 

100 em3 Losung gaben 0,354 gr CoSO,, entsprrchend 8,968 gr Salz itii Liter. 
Nickelsalz. - 0,2150 gr Subst.: 0,0545 gr H,O; 0,1640 gr Subst.: 0,01H:i gr Ni. 

[C,H,O,N),Ni, 8 H,O Ber. Ni 11,0:1 H,O 2(;,93o/, 
Gef. ,, 11,08 ,, 2532% 

20 em3 Losung gaben 0,1150 gr Ni-Dirnetliylglyoxim, entsprecliend 7,775 gr 

Mangansalz. - 0,1434 gr Subst.: 0,0234 gr Mn,O,. - 0,1954 gr  Subst.: 0,0412 gr 
Salz im Liter. 

H,O . 
(C,H,O,N),Mn , 6 H,O Ber. Mn I 1,47 H,O 21,3U.,6 

Gef. ,, 1 1,75 ,, 21,08()” 
100 cm3 Lijsung gaben 0,2641 gr MnSO,, entsprechend 1Y, 410 gr Salz i i t i  Liter. 
Cadmiumsalz. - 0,1400 gr Subst.: 0,0102 gr H20. -- 0,1602 gr Subst.: 0,0697 gr 

CdSO,. 
(C,H,O,N),Cd , 2 H,O Ber. Cd 2:%,40 H,O 7,49’3& 

Gef. ,, 2446 ,, 7,28?(, 
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20 cm3 Losung gaben 0,0990 gr Cd,P,O,, entsprechend 4,448 gr Salz irn Liter. 
Bleisale. - 20 em3 Losung gaben 0,0132 gr PbO, entqirechend 1,594 gr Salz 

Si lbersalz .  - 0,1179 gr Subst.: 0.0469 gr Ag. 
C,H,O,NAg Ber. Rg .19,52 Gpf. Ag Y9,80yo 

20 cm3 Losung gaben 0,0134 gr Ag, entsprechend 1,701 Tr Salz im Liter. 

Sake der 4-Chlorbenzoesaure. 
Die Literaturangaben ubcr das wasserfreie Silbersalz und das 

drei Mol. H,O enthaltende Calciumsalz wurden bestiitigt. Das Barium- 
salz sol1 3l/, oder 4 Mol. €I,O enthalten, wahrend wir nur ein Mono- 
hydrat feststellten. 

Die Darstellung geschah, wie die der obigen Salze, unter Ver- 
wendung ncrmaler Losungen. Das Barium-, Blei-, Kupfer- und Silber- 
salz entsteht als sehr voluminoser Niederschlag, cler bald stark zu- 
sammenfallt, ohne aber seine Form (kleine Blattchen ohne erkennbare 
Umrissformen) zu andern. Auch die anderen Salze Idden sehr kleine 
Blattchen oder Korner, sie schwinden beim Stehiln etwas weniger. 
Beim Kobalt- und Nickelsalz v c r s t a r k t  sich die Fbllung mit der Zeit 
und wird schliesslich sehr dick, hier sind keine Krystallformen erkennbar. 
Das Niagnesiumsalz fallt nicht aus, man erhalt es a h r  beim Einengen 
der Losung, gleichfalls nur in undeutlichen Krystallm. 

Die Verbindungen, oder wenigstens ein Teil voii ihnen, ist sicher 
komplex. Hierfur spricht der Wassergehalt und die Busserst schwache 
Farbe des Kobalt- und Nickelsalzes; das Kupfersalz ist etwas starker 
gefarbt. Alle Salze werden bei looo wasserfrei, bci 140° sintern viele 
etwas zusammen. 

Bar iumsalz .  - 0,2144 gr Subst.: 0,0087 gr H,O. - 0,2071 gr Subst.: 0,1056 gr 
BaSO,. 

im Liter. 

(C,H,O,CI),Ba , H,O Ber. Ba 29,41 H,O :j,9yo 
Gef. ,, 29,99 ,, l,O% 

20 cm3 Losung gaben 0,0114 gr BsSO,, entsprechend 1,095 gr Salz im Liter. 
S t ront iurnsa lz .  - 0,2133 gr Subst.: 0,0346 gr H,O, 0,0822 gr SrSO,. 

(C,H,O,Cl),Sr , 4 H,O Ber. H,O 15,63 Sr L!3,46% 
Gef. ,, 15,47 ,, 19,30% 

20 cm3 Losung gaben 0,1236 gr SrSO,, entsprechend 13,415 gr im Liter. 
Calciumsalz .  - 20 em3 Losung gaben 0,0572 gr CaSO,, entsprechend 7,370 gr 

Rleisalz .  - 0,1603 gr Subst.: 0,0101 gr H,O, 0,0870 gr I’bSO,. 
(C,H,O,Cl),Pb , 2 H,O Ber. Pb 3736 H,O I;,50% 

Gpf. ,, 37,07 ,, (;,.30% 
20 em3 Losung gaben 0,0092 gr PbSO,, entsprechend 0,78 61‘ Salz im Liter. 
Zinksalz .  - 0,2258 gr Subst.: 0,0230 gr H,O, 0,0496 gr %no. 

(C,H,O,Cl),Zn , 2 H,O. Ber. Zn 17,40 H,O !4.i6’70 
Gef. ,, 17,65 ,, 10,L9yo 

Salz im Liter. 

20 c1n3 Losung gaben 0,0280 gr ZnO, entsprechend 6,490 gr Salz irn Liter. 
Nickelsalz .  - 0,1683 gr Subst.: 0,0315 gr H,O (140O). 0,2327 gr Subst.: 0,1506 gr 

Ni-Dimethylglyoxim. 
(C,H,O,CI),Ni , 4 H,O Ber. Ni 13,29 H,O IB,30yo 

Gef. ,, 13,14 ,, 17,07% 
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YO em3 Losung gaben 0,1550 gr Ni-Dimethylglyo\iiii, ent~lircrliend 6,603 gr halz 

Kobal t sa lz .  - 0,2179 gr Subst.: 0,0781 gr CohO,, 0,0347 gr H,O (140O). 
im Liter. 

(C,II,O,Cl),Co , 4 H,O Ber. Co 13,!)t H,O 16,29yo 
Gef. ,, 13,f;:J ,, 15,90‘>(, 

Wird beirn Entwassern hellviolett. - 20 em3 I~115ung gaben 0,1416 gr CoSO,, 

Mangansa lz .  - 0,2059 gr Subst.: 0,0184 gr 1120, 0,0794 gr AInSO,. 
entsprechend 17,200 gr Salz irn Liter. 

(C,H,O,Cl),Mn , 2 H,O Ber. Mn 13,M H,O 8,97:4, 
* Gef. ,, 14,0(i ,, 8 , 9 P ~ o  

20 em3 Losung gaben 0,0955 gr MnSO,, entsprethend 11,675 gr balz iin Liter. 
Cadmiurnsalz. - 0,2168 gr Subst.: 0,0180 gr H20, 0,0991 gr CdSO,. 

(C,H,O,Cl),Cd , 2 H,O Ber. Cd 24,X H,O 7,H4y0 
Gef. ,, 24,(;4 ,, 8,:K)% 

20 cnl3 Losung gaben 0,0734 gr Cd,P,O,, entsprerhend 7,790 gr S& im Iiter. 
Kupfersald.  - 0,2129 gr Subst.: .0,0191 gr H,O. 0,0640 gr CuCNS. 

(C,H,O,Cl),Cu, 2 H,O Ber. Cu 15, I!) H,O 8,77y0 
Gef. ,, 15,W ,, 8,97% 

20 crn3 Losung gaben 0,0082 gr CuO, entbpreclitmtl 1,925 gr Salz iin Litei 
SilbersalL. - 18 ern3 Losung gaben 0,0080 gr Ag, entsprrrhend 1,095 21 S a l ~  

im Liter. 

Salxe der 4-0 x y benxoF vii w e .  
Hergestellt aus normalen Losungen tier IGmiponenten. .\lterc 

Angaben uber den Wasscrgehalt des Bariiim-, Ctilcinm-, Zinh- und 
Bleisalzes konnten bestatigt werden. Infolgedessen werden dic- Ana- 
lysen dieser Salze unten nicht mehr angefiihit. Das Silbersalz w i d  in 
der Literatur teils mit 2, teils mit 2l/, Mol. II,O gefiitirt, wallrend iinsere 
Analyse besser auf ein Trihydrat stimmt. Cadmium- und Ih l  ilcrsalz 
werden in der Literatur als Hexahydrate Imchrieben. JVir erhiclten 
Krystalle, deren Wassergehalt 7 Mol. entbprach. 

Das Bariumsalz fallt zuerst sehr dick, vbllig amorph aus und ruacht 
den Eindruck eines sehr viskosen Oles. Selir bald beginnt Krystalli- 
sation unter starkem Schwinden. Bei ruhigem Stehen bildcn sich 
drusig angeordnete Krystalle, die aus lairiylichen Blkttchen behtehen. 
Sie sind so dunn, dass sie unter dem Rlikroskop im abgeblisiideten 
Licht die Farben diinner Blattchen zeigen. Abgesaugt sind sit’ fctt- 
glanzende Schuppen. k n l i c h  verhalt sic11 das Blei- und das Silber- 
salz, nur gibt der Niederschlag des letztcwn schwcre, lange I’rismen 
mit schrager Abstumpfung. Der dicke h’ioderschlag des Iiupftmalzes 
besteht sofort aus feinen, kurzen Nadelchcn. 

Alle anderen Salze krystallisieren erst nacli einiger Zeit . Das 
Magnesiumsalz ist sehr leicht loslich, das Strontiumsalz kaIiIi auch 
aus den normalen Losungen nicht erhalton werden, bildet ahor nach 
massigem Einengen haarfeine, mikroskopische Nadclchcn. Das hlangan- 
salz krystallisiert erst nach 12 Stunden in massiger Ausbeutr und in 
einer dem Silbersalz ahnlichen Form. Rferklicli whnellcr wschcint 
das Calciumsalz in haarfeinen Nadeln, (lie die Fliissigkeit fust zum 
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Erstarren bringen; bei langsamer Krystallisation entstehen seeigel- 
formige Drusen, die aus mehrere cm langen seidenglanzenden Nadeln 
bestehen. Noch schneller erhalt man das Nickel-, Kobalt-, Cadmium- 
und Zinksalz. Die beiden ersten (hellgrun bzw. rosa) entstehen reichlich 
in schlech t ausgebildeten Blattchen ; die beiden letzteren bilden lang- 
liche Platten von rhombischem Umriss, gut ausgelddet und mehrere 
mm lang. 

St ront iumsalz .  - 0,1729 gr Subst.: 0,0094 gr H,O, 0,0839 gr SrSO,. 
(C,H,O,),Sr 9 H,O Ber. Sr 23,07 H,O 4,74% 

Gef. ,, 23,15 ,, 5,43% 
3 om3 LOSLUI~ gaben 0,1690 gr SrSO,, entsprechend 110,'188 gr Salzoim Liter. 
Calciumsalz. - 3 cm3 Losung gaben 0,0448 gr CaO, entsprechend 83,658 gr 

Bar iumsalz .  - 10 em3 Losung gnbm 0,0174 gr BaSO,, entsprechend 3,671 gr 

Bleisalz. - 10 c1n3 Losung gaben 0,0296 gr PbSO,, entsprechend 4,697 gr Salz 

Zinksalz. - 10 cm3 Losung gaben 0,0802 gr ZnSO,, eiitsprechend 16,870 gr 

Kobal t sa lz .  - 0,2108 gr Subst.: 0,0581 gr H,O, 0,0363 gr Co,O,. 
(C7H,03),Co , 7  H,O Ber. Co 12,85 H,O 27,45% 

Gef. ,, 12,65 ,, 28,51% 

Salz im Liter. 

Salz im Liter. 

im Liter. 

Salz im Liter. 

10 em3 Losung gaben 0,0584 gr CoSO,, entsprechend 12,540 gr Salz im Liter. 
Nickelsalz .  - 0,2216 gr Subst.: 0,0613 gr H,O, 0,0272 gr Ni. 

(C7H503),Ni, 7 H,O Ber. Ni 12,80 H,O 27,47% 
Gef. ,, 12,27 ,, 27,67% 

20 em3 Losung gaben 0,1512 gr Ni-Dimethylglyoxim, entspiechend 8,710 gr Salz 

Mangansalz .  - 0,1686 gr Subst.: 0,0502 gr H,O, 0,0276 j;r Mn304. 
im Liter. 

(C,H,O,),Mn , 8 H,O Ber. Mn 11,61 H,O :Kl,45% 
Gef. ,, 11,79 ,, 29,77% 

12 om3 Losung gaben 0,0924 gr Rln,O,, entsprechend 33,236 gr Salz im Liter. 
Cadmipmsalz .  - 0,2381 gr Subst.: 0,0591 gr H,O, 0,0946 gr CdSO,. 

(C,H,O,),Cd , 7  H,O Ber. Cd 21,94 H,O 2+,59% 
Gef. ,, 21,42 ,, 2+,82y0 

(C,H,O,),Cu , 7 H,O Ber. Cu 13,20 H,O 27,18% 
Gef. ,, 13,49 ,, 27,03y0 

Kupfersalz .  - 0,1931 gr Subst.: 0,0522 gr H,O, 0,0326 gr CuO. 

20 om3 Losung gaben 0,0114 gr CuO, entspr. 2,419 gr Salz im Liter. 
Si lbersalz .  - 0,1857 gr Subst.: 0,0356 gr H,O, 0,0652 gr Ag. 

C7HSOaAg 9 3 HzO Ber. Ag 36,lO H,O lh,07% 
Gef. ,, 35,ll ,, 19,17% 

10 cm3 Losung gaben 0,0120 gr Ag, entsprechend 2,72 gr Salz im Liter. 

Sake der 4-Methoxy-benzoesaure. 
Die meisten Salze der Anissaure sind bereits von Borrellal) dar- 

gestellt worden. Seine Beobachtungen iiber den Wassctrgehalt decken 
l) G. 15, 303 (1885). 
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sich beim Strontium-, Hlei-, Mangan-, Kobalt- und Silbersalz mit den 
unsrigen, so dass auf Wiedergabe der Analyscn verzichtet werden soll. 
Sie differieren aber bei anderen Salzen. Es fanden niimlich beim 

Ba Ca Zn Cd Ni Cu-Salz 
BorreEla . . . . . 0 1 3 3  3 3nioi. H,O 
Ephraim u. Pfzster 1 3 1 1  G 6 nro1. K,O 

Es ist moglich, dass unter anderen Bedingungen Salze mit den1 
von Borrella beschriebenen Wassergehalt erhal tlich sind. Bei Vermischung 
der normalen Losung des Natriumsalzes mit ebensolcher des Metall- 
salzes erhalt man so  f o r t Niederschlage des Barium-, Zink-, Kupfer-, 
Blei-, Cadmium- und Silbersalzes, fas t  sofort denjenigen des Mercauri- 
salzes. Diese Niederschlage sind sehr dick, veriindern sich aber inehr 
oder weniger rasch. So wird der des Barium- und Bleisalzes in eiriigen 
Minuten etwas dunner und ist nach mehrstundigem Stelieii in diinne, 
flimmernde Blattchen ubergegangen. Der sehr dicke und schleimige 
Niederschlag des Kupfersalzes geht beim Riiliren in sehr kleine N:idel- 
chen uber und verandert dabei seine grune Ij’arbe in hrllblau. DaKegen 
scheint der dicke Niederschlag des Cadmiumsalzes sofort aus Nadt.l(ahen 
zu bestehen, tler des Zinksalzes ist anfangliuh teilweise amorph. gehtJ 
dann aber in Drusen von Krystallnadeln iibcr, die dein Cadmiii irisalz 
ahnlich, aber langgestreckter sind. Ahnli(*li Rind die Krystall(. des 
Mercurisalzes, doch ist ihre Langenausdehnung noch grosser. Der 
Silbersalzniederschlag ist nicht sichtbar krystallisicrt, atis heissem 
Wasser erscheint er aber in Nadelchen. 

Im Gegensatz zu diesen Salzen erscheincri diejenigen des Strontiums, 
Calciums, Mangans, Kobalts und Nickels erst innerhalb einiger %it. 
Am schnellsten bildet sich der des Calciurnsalzes, der immerliiri zur 
valligen Ausscheidung einige Sekunden braucht. E r  ist so reic>hlich, 
dass er die Flussigkeit vollig zum Erstarren bringt und bestelit aus 
watteahnlichen Nadelchen, nicht, wie dah Strontiumsalz, am Platten. 
Dessen Losung bleibt im ersten Moment vbllig klar; die nach kurzer 
Zeit einsetzende Krystallisation ist in eincr halben Minute 1)eendet 
und bringt ebenfalls die Flussigkeit zurn Erstarrrn. Im Ausselien 
gleicht das Strontiumsalz der zweiten Forin des Bariumsalzes. 12’esent- 
lich langer dauert es, bis die ubrigen Salze erscheincn : Am schnellsten 
kommt noch das Mangansalz, das nach etwa 10 Minuten krystallisiert 
und sich langere Zeit vermehrt. Es bildet die grossten Krystallv dieser 
Gruppe, sechsseitige Plattchen von zicrrilich starkem Glany . Das 
noch langsamer erscheinende Kobaltsalz luildet sehr kleine, fcst am 
Glase haftende Krystallchen und das Nickelsalz, das erst nacti einer 
Stunde zu krystallisieren beginnt, besteht aus Krusten oline merkbare 
Krystallform, wie bereits Borrella festgestcllt hat. Es ist bcmerkenswert, 
dass die Dauer des Erscheinungsbeginncs mit der Liislichkei t nicht 
parallel geht. So ist das langsam erscheiriende Mangansalz etwa doppelt 
so schwer loslich, als das Calciumsalz, tlas sehr rasch ausfidlt. Es 
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liegt nahe, die eintretende Krystallisation in solchem Falle auf eine 
Konstitutionsanderung zuruckzufuhren. 

Das Kobaltsalz ist nach dem Entwassern heiss blauviolett, kalt 
rotviolett, das hellgrune Nickelsalz ist entwassert gel]), das blaue Kupfer- 
salz wird beim Wasserentzug grun. 

Bariumsalz .  - 0,1893 gr Subst.: 0,0073 gr H,O (140°, w.)bei schon Schmelzung), 
0,0956 gr BaSO,. 

(CflH703)2Ba 9 H2° Ber. Ba 29,81 H,O 3,93% 
Gef. ,, 29,68 ,, 3,86y0 

150 em3 Losung gaben 0,0600 gr BaSO,, entsprechend 0.7525 gr Salz im Liter. 
S t r o n t i u m s a l z  (1 H,O). - 20 c1n3 Losung gaben 0,IGOO gr SrSO,, entspr. 

Calciumsalz .  - 0,2150 gr Subst.: 0,0277 gr H,O (13O0), 0,0312 gr CaO. 
16,975 gr Salz im Liter. 

(C,H,O,),Ca , 3 H,O Ber. Ca 10,lO H,O 12,31% 
Gef. ,, 10,39 ,, 12,88Y0 

4 em3 L6siing gaben 0,0402 gr CaSO,, entsprechend 25,250 gr Salz im Liter, 
Zinksalz. - 0,2076 gr Subst.: 0,0104 gr H,O, 0,0448 g) ZnO. 

(C,H,O,),Zn 9 H,O Ber. Zn 16,97 H,O 4,67% 
Gef. ,, 17,37 ,, 5,01% . -  

GO cm3 Losung gaben 0,1300 gr ZnO, entsprechend 11,741) gr Salz im Liter,. 
Mangansalz  (mit 3 H,O). - 10 ern, LLKsung gaben 0,0310 gr Mn30,, entsprechend 

Kobal t sa lz  (mit 3 H,O). - 9 cm3 Liisung gaben 0,0384 gr CoSO,, entsprechend 

Bleisalz  (mit 1 H,O). - 200 em3 Ltisung gaben 0,0581 gi PbSO,, entsprechend 

Si lbersalz  (wasserfrei). - 200 em3 Losung gaben 0,044(1 gr Ag, entsprechend 

14,520 gr Salz im Liter. 

9,934 gr Salz im Liter. 

0,4865 gr Salz im Liter. 

0,5180 gr Salz im Liter. 
Cadmiumsalz .  - 0,2185 gr Subst.: 0,009Ogr H,O (130°, geschmolzen), 0,0653 gr 

CdO. 
(CSH703)2Cd 9 H2° Ber. Cd 25,99 H,O 3,89y0 

Gef. ,, 26,16 ,, 4,12% 
30 cm3 Losung gaben 0,0580 gr Cd,P,O,, entsprechend 4,020 gr Salz im Liter. 
Kupfersalz .  - 0,1994 gr Subst.: 0,0457 gr H,O (140°), 11,0345 gr CuO. 

(C,H,O,),Cu, 6 H,O Ber. Cu 13,74 H,O 22,80% 
Gef. ,, 13,81 ,, %2,92% 

Nickelsalz. - 0,2096 gr Subst.: 0,0495 gr H,O (170O); bei 1400 ist die Ent- 
wasserung noch unvollstandig und die Farbe gelbgrun, wahrend Jie bei 170° rein hell- 
gelb wird; 0,0337 gr NiO. 

(CsH,O,),Ni, 6 H,O Ber. Ni 12,52 H,O 63,04~0 
Gef. ,, 12,62 ,, B,62y0 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 
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Uber Toxine lI1). Zur Kenntnis des Crotins 
yon P. Karrer, F. Weber und J. van Slooten. 

(30. V. 25.) 

1. Gewinnung des Crotins. 

Durch den Nachweis, dass die %rotonsamrri eine giftige, mit Wasser 
oder Kochsalzlosung ausziehbare Eiweissiibst,anz e n  thalten, ist S t i l l -  
mark2) der Entdecker des Crotins geworden. JXfstrnrzd3) wies die I’er- 
schiedenheit von Crotin und Ricin nach, arlieitete cin bi.anchl)ares 
Extraktionsverfahren fur Crotin aus, und erkztnnte, dass das Toxin aus 
eiiiem Albumin- und einein Globulinanteil ziisamniengesetzt ist. Er 
machte bereits wahrscheinlich, dass im Crotinalbumin der wirkwme 
Bestandteil vorliegt und die geringere Tosicitgt tles Crotinglol~iilins 
auf nocli beigemengtes Albumin zurUckgefiili~*t weiden darf. 

Wir benutzten zur Extraktion des Crotins eine Mct,hode, die, sich 
eng an die Vorschriften von Kobert4) und Elf.str4nnd3) iind von Osbr,r,ie5) 
anschliesst : 

Die Samen wurden linter Beachtung tler notigen Vorsichtsitiass- 
regeln (Kopf-, Augen- und Atemschutz, Htindschuhe) durch Sc11 Iiigen 
geschalt, erlesen, die Samenkerne hierauf fein gemalilen und rnit .\ther 
entfettet, bis derselbe farblos abfloss. 100 gr Samcn lieferten ( I  iirch- 
schnittlich 60 gr erlesene Samenkerne mit, tinem mittleren Olgt!halt 
von 49%. Nach dem Trocknen wurde 1 Kilo Samenpulver niit 3600 em3 
10-proz. Kochsalzlosung zwei Tage lang e~ t~ rah ie r t .  Urn das Es t r ak t  
keimfrei zu halten, wurde Toluol zugegeben. Nach der Filtrat,ion wurde 
der Extraktionsruckstand abermals analog cstrahjert und cler Auszug 
dem ersten zugegeben. Hierauf haben wir die vcreinigten E 
in Schweinsblasen in fliessendem Wasser acht Tage dialysiert, die 
abgeschiedenen Globuline abfiltriert und das Filt,rat auf 10 Liter 
gebracht. Dann wurden 6 kg fein pulverisieltes technisches Ammnnium- 
sulfat fest zugegeben ; darauf ha t  man bis zur vollstandigen Liisung 
geruhrt, und die Fallung abfiltriert. Das so erlialtene Roh-Cro tin 
wurde in 1000 em3 destilliertem Wasser gelfist und klar filtriert.. Es 
empfiehlt sich, das ungeloste Globulin zuerst auf das Filtei. zu 1114ngen 

l )  I. Mitteihmg (iiher Ricin) Z .  physiol. Ch. 135, 129 (1924). 
z ,  Arbeiten des pharmakol. Inst. zu Dorpat, 1Ztl. I11 (1889). 
3, Habilitationsschrift Upsala. 
4, Lehrb. d. Intosikationen, 3. Aufl. 1906. 
6 ,  Osborne, Mendel und Harris, Am. J. Physilil. 14, 2.59 (19U5). 
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und hierdurch zu filtrieren, wobei sofort klare Losungen erhalten werden, 
was andernfalls nicht leicht zu erreichen ist. Dann haben wir 560 gr 
festes, pulverisiertes, yiederholt umkrystallisiertes Ammoniumsulfat 
darin zur Losung gebracht, den Niederschlag abfiltriert und in 
400-500 em3 destilliertem Wasser wiederum aufgelost. Diese Losung 
wurde hierauf wahrend 11 Tagen unter Toluo1zus:itz dialysiert, wie 
oben beschrieben filtriert, und die klare, braune Ldsung im Vakuum 
bei maximal 45°C eingedampft. Um das starke Schaumen beim Ein- 
dampfen im Vakuumkolben zu vermeiden, wurde die durch einen 
Tropftrichter zugefuhrte Losung in dem Masse hineinfliessen gelassen, 
als die im Kolhen befindliche verdampfte. Der Gehalt der verarbeiteten 
Samen an Crotin f a r  durchschnittlich 0,36%. 

Die so erhaltenen Praparate stellen eine krumelige, sprode, amorphe 
Substanz dar, deren Farbe von gelblichbraun bis grttuschwarz variiert. 
Beim Auflosen in Wasser werden trube Losungen erhalten, welche 
nach einiger Zeit einen Bodensatz abscheiden. 

2. Priifung der Crotinpraparate auf Wirksamkeit. 
Die Toxicitat des Crotins fur Warmblutler steht hinter derjenigen 

des Ricins sehr erheblich zuruck. Nach Elfstrand betragt die letale 
Dosis pro Kilogramm Kaninchen 0,05-0,08 gr; drr Tod tritt nach 
einer gewissen Latenzzeit ein. 0,15 gr Crotin pro Kilo Kaninchen 
fiihren dagegen bereits nach einer Viertelstunde zuin Exitus. Wahr- 
scheinlich haben sowohl Elfstrand als auch L. Itxkowitsch noch mit 
ziemlich unreinen Crotinpraparaten gearbeitet (durc.hschnittlich 20% 
Asche). 

Die Wirkung des Crotins auf verschiedene Blutarten ist von 
Itzkowitsch genauer untersucht und als eine selektive erkannt worden. 
Die Blutkorperchen von Mensch, Hund, Meerschweinchen und Pferden 
werden hochstens deformiert, diejenigen von Kaninchan, Hahn, Krahe, 
Igel und Schlangen hamolysiert, und solche von Schaf, Rind, Schwein 
und Frosch agglutiniert. Nicht defibriniertes Kaninchenblut zeigt 
aber entgegen dem Verhalten des defibrinierten, bei Crotineinwirkung 
Agglutination. Katzenblut verhalt sich inkonstant. 

Die ausserordentliche Empfindlichkeit der erwahnten Blutarten 
gegenuber Crotin veranlassten uns, die Wirksamkeit unserer Praparate 
durch Agglutinations- und Hamolyse-Versuche zu priifen. 

Zur Feststellung des Wirkungswertes des Crotins wurden Agglu- 
tinationsversuche mit Hammelblut und Hamolysenversuche mit Kanin- 
chenblut ausgefuhrt. 

Nach Arthus und bag&') wurde das frisch aus der Ader fliessende 
Blut in einer 1-proz. Natriumoxalatlosung aufgefangen, gut durch- 

1) Nouvelle thhorie chimique de la coagulation du sang, Arcliives de Physiologie, 
22, 739 (1890). 

- 

25 
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geschuttelt und zentrifugiert. Nach Entfernung des Plasmas wiwde 
mit physiologischer Kochsalzlosung auf das urspriingliche Voluirien 
aufgefiillt, gut durchgeschiittelt, die Blutkijrperchen wiederum ab- 
zentrifugiert und auf diese Weise viermal gewaschen. Von Hamillel- 
blut wurde fur die Versuche eine Blutkijrperchenaufschwemniiing 
(abkiirzungsweise werden die Blutkorperchenaufschwemmungen in den 
Versuchen als Blut hezeichnet) von 1 cm3 Norrnalhlut ad 30 em3 physio- 
logische Kochsalzlosung (Bezeichnung : Sol. Satr .  phys.) hergest 13llt. 
Die Kaninchenblutkorperchen-Aufschwemmung wurde im Farhtoii iLUf 

die Hammelblutkorperchen-Aufschwemmung eingestellt. 
Fur die Agglutination wurden folgende Graduierungen gewahl t : 

Vollstandige Agglutination . . . . . . . .  = ++++ 
deutliche Agglutination . . . . . . . . .  = ++ fast vollstandige Agglutination . . . . . .  
eben noch deutliche -Agglutination (Spur) . 
keine Agglutination . . . . . . . . . . .  = 0 

= +++ 
= + 

Die Losungen der Praparate wurden jeweils klar filtriert. 
Die Auflosung erfolgte in physiologisclie~r Kochsalzlosung. 

Agglutination von Hammelblut.. Crotin a m  Extraktion Nr. 8 .  
a) Bei Zimmertemperatur 2;i0 C. 

I. 5 crn3 Blut + - em3 Sol. Natr. phys. + 5 em3 liijsung enth. 0,005 gr Cretin 
11. 5 ,I ,I + 4 _.I , I  ,, i-1 >I I, 0,001 I ,  .. 

111.5 , I  ,, + -  I ,  I ,  I, I, + 5  I ,  ,, 0,0005 ,, ,, 
w.5 ,, I, + 4  I ,  I, ,, I ,  + 1  I ,  ,I 0,0001 ,, I ,  

v .5  I ,  ,I + -  ,, ,, ,, ,, +.5  , I  ,, 0,00005 I, ., 
V I . 5  ,, 2 ,  + 4  I ,  I, I ,  I ,  + 1  ,I 1, 0,00001 I, 1, 

VII. 5 ,, ,, + 5 ,, ,. ,, ;, als Kontrollrt. 
Befund nach 24 Stunden makroskopiscli: nlikroskopisch : 

I. +++i -ti-+-+ 
11. +++- + i- -t + 

111. + + + -t- L+'+ 

IV. ++-I ++++ 
V. ++ -1; + 

VI. 0 + 
VII. 0 0 

b) Im Brutschrank 37OC. 
Versuchsanordnung wie bei Zimmertemperatur. 

Befund nach 24 Stunden rnakroskopisch: mikroskopisch : 
I. ++++ ++++ 

11. ++++ ++++ 
111. ++++ ++++ 
IV. ++ ++++ 
V. + ++ 

VI. 0 + 
VII. 0 0 
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Hamolyse von Kaninchenblut. Crotin aus Ext raktion Nr. 8. 
a) Bei Zimmertemperatur 23O C. 

I. 5 cm3 Blut + - em3 Sol. Natr. phys. + 5 cm3 Losung mth. 0,005 gr Crotin 
11.5 ,, ,, + 4 I ,  I ,  ,, ,, + 1  ,, .9 I t  0,001 ,, ,, 

111. 5 , I  ,, + - ,, ,, I,  > I  + 5 I .  ,. 0,0005 ,, ,, 
I V . 5  ,, ,, + 4 ,, , I  I .  ., + 1  1 ,  3 ,  .. 0,0001 ,, ,, 
v.5 , I  ,, + - , ,  7, ,, I ,  + 5  ,I  >, ., 0,00005 ,, ,, 

V I . 5  ,, , I  + 4 , ,  , I  I ,  ., + 1  1, I ,  . I  0,00001 ,, I ,  

VII. 5 ,, ,, + 5 ,, ., ,, ,, als Kontrolle. 

Befund nach 24 Stunden: I. Vollstandige Hamolyse. 
11. Fast vollstandige Hamolyse 

111. 
IV. } Abstiifung im Grade der Hamolyse. 
v. 

VI. Noch deutliche Hamolyse. 
VII. Negativ. 

b) Im Brutschrank 37OC. 
Versuchsanordnung wie bei Zimmertemperatur. 

Befund nach 24 Stunden: I' } Fast vollstandige Hamolyse. 11. 
111. 
IV. \ Abstufung im Grade der Harmlyse. 
v. J 

VI. Noch deutliche Hamolyse. 
VII. Negativ. 

Ubersicht.  
Agglutination: Hammelblut 5 em3 

Crotinlosung 
Sol. Natr. phys. ad. 10 cm3 

Befund nach 24 Stunden: 
a)  Bei Zimmertemperatur 23O C: 

Makroskopisch wahrnehmbar durch 0,00005 gr Crotin, Grad : + + 
Mikroskopisch wahrnehmbar durch 0,00001 gr Crotin, ckad: + 

Makroskopisch wahrnehmbar durch 0,00005 gr Crotin, ( bad : + 
Mikroskopisch wahrnehmbar durch 0,00001 gr Crotin, (:lad : + 

b) Im Brutschrank 37OC. 

HamoZyse: Kaninchenblut 5 cm3 
Crotinlosung 
Sol.Natr.phys. ad 10 em3 

Befund nach 24 Stunden: 
R )  Bei Zimmertemperatur 23O C. 

Noch deutliche H h o l y s e  durch 0,00001 gr Crotin. 
b) Im Brutschrqnk 3'7°C. 

Noch deutliche Hamolyse durch 0,00001 gr Crotin. 
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3. Versuche xur Fraktionierung des Crotins. 
Fur das Ricin ist gezeigt worden, dass Kaolin aus diesein Tosalbumin 

nur eine sehr geringe Menge einer Substaiiz adsorlliert, die ziiclem 
geringe Toxicitat aufweist. 

Auch das Crotin verhalt sich gegen Kaolin ahnlich: der Aiiteil, 
der von Kaolin adsorbiert wird, ist gering. Er l h t  sich ans dem Adsorbat 
durch Phosphat wieder ablosen ; sein Agglutinationsvermogeii ist 
gegenuber dem Ausgangsmaterial und gegeniiher dem nich t adsorbii.rten 
Anteil deutlich geringer, und auch das Hiiinolysevermogen ist ( i t  was 
geschwacht. 

Basisches Aluminiumsulfat dagegen nimmt aus Crotinlosiiiigen 
(ahnlich wie aus Ricinlosungen) einen wesentlichen dnteil des Tox- 
albumins auf. Aber auch hicr, wie beim Ricin, entzieht sich einv be- 
trachtliche Menge des Toxins der Adsorption und wird von neii ein- 
get ragenem Alumini umhydroxyd nicht fes tge ha1 ten. 

An den Ricinfraktionen wurde seinerzeit gefunden, dass der vom 
Aluminiumhydroxyd nicht adsorbierte Anteil wesentlich geriiigere 
Toxicitat besitzt. Der von der Tonerde nicht adsorbierte Crotinmteil 
zeigt ebenfalls ein sehr stark reduziertes Agglutinationsverniiigen. 
Die Fahigkeit, hamolytisch zu wirken, ist etwas weniger weit geschwicht. 
Umso auffallender ist die Tatsache, dass es uns nicht gelang, i i i  den 
adsorbierten Fraktionen cine Anreicherung des agglutinierendeii und 
hamolysierenden Prinzips gegenuber dem als Ausgangsinaterial ver- 
wendeten Crotin festzustellen. In  dieser Reziehung wiederholen sich 
die am Ricin beobachteten Erscheinungen. Die Snmme der Aggluti- 
nationsvermogen samtlicher, durch Tonerde erzeugten Crotinfrakt ionen 
ist deutlich gerjnger, als dasjenige des Ausgangsmaterials. 01, eine 
schadigende Wirkung des Aluminiumhydrosyds auf Crotin vorliegt 
oder ob man die Ergebnisse anders deuten tlarf, lassen wir dahingestellt. 

Beispiel einer Crotinfraktionierung durch Tonerde : 
10 gr Crotin wurden in 500 em3 destilliertem Wasser aufgelost, 

klar filtriert. Aus 30 gr krystallwasserhaltigem Aluminiumsulfat wurde 
mit Ammoniak das Aluminiumhydroxytl ausgefallt (bis Lwkmus 
leicht alkalisch), gut gewaschen und in feiiier Aufschlemmung ynter 
Turbinieren in die Crotinlosung eingetragen. Dann wurde filtriert, 
der Ruckstand nachgewaschen. Derselbe wurde nun mit 300 cm3 
5-proz. Dinatriumphosphatlosung unter Riihren (eine Stunde) versetzt 
und filtriert. Die Losung des so zerlegten Adsorbates wurde hierauf 
wahrend vier Tagen im Pergamentschlauch phosphatfrei dialysiert. 

Das Filtrat der ersten Adsorption behandelten wir wieder in aiialoger 
Weise mi t Aluminiumhydroxyd aus 30 gr krystallwasserhaltigem 
Aluminiumsulfat, filtrierten, zerlegten den Ruckstand mit 200 em3 
5-proz. Dinatriumphosphatlosung, und verfuhren im iibrigen wie oben. 
Dauer der Dialyse vier Tage. 
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Das Filtrat der zweiten Adsorption wurde ebmfalls obigem Ver- 
fahren unterworfen, die Zerlegung des Adsorbates erfolgte jedoch mit 
100 cm3 5-proz. Dinatriumphosphatlosung. Ebenfalls vier Tage dialysiert. 

Die so erhaltenen Dialysate wurden nach Filtration im V a h u m  
bei maximal 45" C eingedampft,. Desgleichen das Filtrat, der dritten 
Adsorption, nachdem es wahrend vier Tagen dialgsiert worden war. 
Die Praparate sind in folgender Tabelle verzeichne t : 

Nicht adsorb. 
Anteil 

Grenzen der Agglutination von 0,005-O,OOOO1 gr. 

(Mikroskopischer Befund). 

Zimmertemperatur 
Brutschrank . . . 

- 

Menge des Prliparates 
pro 10 cm3 in Gramm 

~~ 

1. Adsorbat 
_ _  

2. Adsorbat 
. -- - 

3. Adsorbat 

Nicht adsorb. 
Anteil 

Cretin nicht 
fraktioniert 

. - 

- 

Zimmertemperatur 
Brutschmk . . . 
Zimmertemperatur 
Brutschrank . . . 

- 

Zimmertemperatur 0 
Brutschrank . . . 0 

Zimmertemperstur + 
Brutschrank . . . 0 

Zimmertemperatur 
Brutschrank . . . 

Agglutinations- und Hlimolyseversuche mit Crotinpraparaten, die 
aus einer anderen Fraktionierung mitt>elst basischeni Aluminiumsulfat 
stammten, zeigten dais folgende Bild: 
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Grenzen der Agglutination von 0,005 -0,00001 gr. 
(Mikroskopischer Befund). 

0,005 I I. 
Menge des Praparates 
pro 10 cma in Gramm - -~ ~ _ _ _ _ _ _ _  ~ ~- 

Zimmertemperatur 1 Brutschrank . . . I 
Nicht ads. Zimmertemperatur 0 

Anteil Brutschrank . . . 0 

11. IV. 

-~ ~- ++ I++++ 
- - I  

I ! ! : I  Zimmertemperatur I Brutschrank . . . 2' 
__ I -  

Lreuung von Zimmertemperatur 
Ads. U. nicht Brutschrank . . . 
ads. Anteil l 

Grenzen der Hiimolyse von 0,005-0,00001 gr. __ ~ _ _ _ ~  
Zimmertemperatur 
Brutschrank . . . 1. Adsorbat j "-7 

' -1- Zimmertemperatur 
Anteil Brutschrank . . . 

Zimmertemperatur h 
Brutschrank . . . 2. Adsorbat 

Beispiel einer Crotinfraktionierung durch Kaolin : 
a) 2 gr Crotin wurden in 100 cm3 destilliertem Wasser geliist, 

klar filtriert. Dann wurden protionsweise 4 gr fein gebeuteltes, gut 
ausgekochtes Kaolin zugesetzt, gut durchgeschiittelt, dann filtriert. 
Das Filtrat wurde bei maximal 45" im Vakuum eingedampft. Die so 
erhaltene, grauschwarze Substanz ist ausserordentlich leicht und fast 
klar loslich in Wasser. Ausbeute 1,3 gr. 

Die Kaolin-Adsorption wurde mit 60 cm3 5-p.r.o~. Dinatriumphospliat- 
losung behandelt und klar filtriert. Mit 60 cm3 Losung wurde nitch- 
gewaschen, das Filtrat vier Tage im Pergamtmt,schlauch dialysiert und 
nach Filtration im Vakuum eingedampft. 

Grauweisse Substanz. Ausheute 0,05 gr. 
b) 200 cm3 Crotinlosung, enthaltend '7 gr Crotin, wurden rnit 

14 gr wie oben behandeltem Kaolin versetzt, gut durchgeschiittelt, 
klar filtriert, mit destilliertem Wasser nacligewaschen. Das Filtrat 
wurde im Vakuum eingedampft. Ausbeute 5,30 gr. 

Die Kaolin-Adsorption wurde wie im vorigen Beispiel durch Di- 
natriumphosphat zerlegt, Ausbeute 1,05 gr. 
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Grenzen der Agglutination von 0,005-0.00001 gr. 

(Mikroskopischer Befund). 

Nicht an Kao- 
lin adsorb. An- 
teil(Versuchb) 

Menge des Praparates I. I pro 10 cm3 in Gramm 10,005 

Zimmertemperatur 
Brutschrank ' . . 

Kaolinadsor- Zimmertemperatur + + 
bat(Versucha) Brutschrank . . . ++ 

Kaolinadsor- Zimmertemperatur 
bat( Versuch b) Brutschrank . . . . 

11. 1 111. 1 1v. I v. 1 VI. 
0,001 0,0005 O,(KK)l 0.00005 0,ooOOl 

Grenzen der Hkmolyse von 0,005--0,00001 gr. 

Zimmertemperatur 
lin adsorb. An- 

Brutschrank . . . 

Kaolinadsor- Zimmertemperatur 
bat(Versucha) Brutschrank . . . I I I I I : : l  

1 -! I ..-~plp 

Kaolinadsor- Zimmertemperatur 1 1 1 1 1 ; I 
bat(Versuchb) ' i  Brutschrank . . . 

~~ 

4. Analyse und Zusammensetzung des C'rotins. 
Fur die Hydrolyse wurde ein nach der vorgeliend beschriebenen 

Methode dargestelltes I. Aluminiumhydroxyd-Adsorbat, das nach der 
Ablosung iiberdies noch mit Kaolin behandelt worden war, verwendet. 
Das hierfiir bestimmte Crotin hatte einen Aschengehalt von 3,34% (Sub- 
stanz bei 110" getrocknet). Die Asche enthielt rieben ziemlich vie1 
Calcium etwas Lithium, Schwefel, Phosphorsaure und Salzsaure. In 
1 -proz. Losung polarisiert zeigte das Crotin cine Drehung von 
[a]: = - 2,143'. Zur Hydrolyse gelangten 90 gr dej obigen Praparates 
mit einem Wassergehalt von 9,82 %, entsprechend 81,17 gr wasser- 
freie Substanz. Alle folgenden Berechnungen bezie hen sich auf diese. 

Das Praparat wurde mit der sechsfachen Gewicht smenge verdiinnter 
Schwefelsaure (1 gr Schwefelsaure: 2 gr Wasser) wiihrend 20 Stunden 
hydrolysiert, dann filtriert. Das vorhandene Tryptophan zeigte sich 
gleich zu Beginn der Hydrolyse durch die tief violettrote Farbung 
der Losung. Die Reaktion von Adamkiewicx fie1 positiv aus. Bei der 
Filtration der Losung wurden 7,4 gr Huminsubstanz erhalten mit 
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einem Aschengehalt von 6,32%. Die Untersuchung der Asche ergab 
vie1 Ca, SiO,, ferner Mg, PO,, S. 

Die Aufarbeitung der Hydrolysenfliissigkeit und die Isolierring 
der Aminosauren geschah nach der Methode von H .  D. Dakinl); die. 
Differenzierung des Stickstoffs nach dem Verfahren von Hausmum?) 
und van Slyke3). uber alle Einzelheiten vcrgleiche man die Disser- 
tationen von F .  Weber (Zurich 1924) rind P. J. vun Slooten (Zurich 1924). 

Gesamtstickstoff . . . . . . . . . . . . . . . . .  1:3,179:, 
Amidstickstoff . . . . . .  : . . . . . . . . . . .  1,5Oqb 

Gefunden wurde in dem Crotinpraparat : 

Huminstickstoff. . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,2% 
Gesamtstickstoff der Monoaminosauren . . . . . . .  7J4O.b 
Gesamtstickstoff der Diaminosauren . . . . . . . . .  3,140? 

Stickstoff im Ruckstand der Argininhest'imuiung . . .  2,700: 

Alanin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 
Valin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,28 
Leucin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  'L2,05,, 
Phenylalanin ? 
Tyrosin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,57"i; 
Cystin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,880b 
Prolin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 , 7 8 9  
Asparaginsaure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,7006 
Glutaminslure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  :3,70Y,h 
Tryptophan vorhanden 
Arginin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,71"& 
Lysin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  :3,53yb 
Histidin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 
Peptid-anhydride . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,8896 
Hamige Substanz aus dem Butylalkoholextrakt . . .  l,02::o 
Serin. 
Nicht identifizierte Aminosauren . . . . . . . . . .  l0,6Sq& 
Huminsubstanz . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8,54% 
Unlijsliahe Mineralsuhstanr . . . . . . . . . . . . .  0,58% 

SuinIna . . 65,390(, 

Argininstickstoff. . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,14qh 

An Aminosabren konnten isoliert werden : 

~~ 

Diese Crotin-analpenresultate bieten na~ch keiner Richtung eiww 
besonderes ; das Toxalbumin hat eine Zusammensetzung, welche tler- 
jenigen anderer pflanzlicher Albumine Bhnlich ist.. Hervorzuheben 
ist vielleicht einzig, dass der Arginingehalt des Crotins - im Gegensatz 
zum Ricin, wo er iiber 11% ausmacht - sich aiif sehr niedrigem 
Wert hiilt. 

Die Mittel zii dieser Untersuchung und ehenso die fiir die Arheiten iiher liirin 
wurden uns von der Stiftung fur wissenschaftliche For.sc.h~tng u n  dei. TJnit~elsitat Ziivich 
zur Verfiigung gestellt. Wir sprechen dafiir unsern hesten Dank aim. Khenso diirilreii 
wir Hrn. Prof. W .  Silberschinidt fiir seine Hilfe hei der I )~irc:lifiihriing der Agp1utin;it ions- 
und Hlmolysepriifungen. 

Zurich, Chemisches Laboratorium dei  Universitiit. 
l )  J. Biol. Chern. 44, 499 (1920). 
2, Z. Physiol. Ch. 27, 95 (1899); 29, 136 (1900); 43, :I170 (1!)10); 44, l(i84 (1911). 
3, J. Hid .  Chern. 9, 185 (1911). 
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Abbau der 1-P-Oxybuttersaure 
von P. Karrer und W. Klarer. 

(30. V. 25.) 

Den Versuchen, 1-/?-Oxybuttersaure zu einfacheren Verbindungen 
abzubauen, lag die Absicht zugrunde, die Konfiguration dieser, bei 
Stoffwechselkrankheiten auftretenden Saure zu bestimmen. 

1-/?-Oxybuttersaure wurde aus dem Harn von Iliabetikern isoliert. 
Ihren Methylesterl) setzten wir mit Ammoniak in das Amid um. Es 
krystallisiert gut, Smp. 99-100", [.ID = - 22,5" (Methylalkohol). Durch 
Einwirkung von Brom und Alkali lasst es sich zum 1-1-Amino-pro~anol-2 
abbauen. 
CH, . CHOH . CH, COO * CH, CH, . CHOH . CH, . CONH, (:H, . CHOH . CH, .NH, 

1-8-Oxybuttenaure-ester 1-B-Oxybuttersaure-amid 1-1-Amino-propanol-2 
Die letztere Verbindung wurde als krystallisiertes Chlorhydrat 

isoliert, und als Platinchlorid-doppelsalz charakterisiert. Das Platin- 
kornplexsalz schmilzt unter Zersetzung bei 198": zeigt in Wasser 
[a]= =- 12,2". Das Chlorhydrat besitzt die spez. Drehung - 58". 
Auch die freie Base ist linksdrehend ([a]= ca. - 2.5,5"). 

1-I-Amino-propanol-2-chlorhydrat gibt mit Silbernitrit neben 
anderen Produkten linksdrehendes Propan-diol-(I , 2 )  

das wir allerdings, der geringen, zur Verfiigung stehenden Menge 
wegen, nicht ganz rein isolieren konnten. 

Die letztere Verbindung, welcher auf Grund des vorbeschriebenen 
Abbaues dieselbe Konfiguration wie der 1-/?-Oxybuttersiiure zugeschrieben 
werden muss, ist schon von L e  Be1 aus dem Racemat durch Einwirkung 
eines Bakteriums (Bact. termo) erhalten worden2). 

Wir hoffen, 1-I-Amino-propanol-2 in bezug auf die Konfiguration 
mit aktiver Milchsaure in Beziehung setzen zu konnen. 

1-CHS CHOH . CH,OH, 

1 -/?- Oxybuttersaure- amid. 
Je 2 gr 1-/?-Qxybuttersaure-methylester wurden in Bombenrohren 

mit je 5 gr fliissigem Ammoniak eingeschmolzen u11d 60 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dem Offnen der Rohren 
liess man das Ammoniak entweichen, loste den zuriickbleibenden 
Syrup in der 10-fachen Menge heissen Essigesters. Beim Erkalten 
krystallisiert das Amid in grossen, wasserhellen, set hsseitigen Platten. 
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus demselllen Losungsmittel 
ist die Substanz rein. Smp. 99-100". 

l) E.  Fischer iind Helnzuth Scheibler, B. 42, 1221 (1909). 
2, J. 1881, 512. 
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Das 1-B-Oxybuttersaure-amid ist leich t loslich in Wasser und 

0,0080Y5 gr Subst. gaben 0,01375 gr CO, und O,0068(i5 gr H20 
0,00724 gr Subst. gaben 0,870 om3 N,, ( l R o ,  721 inm) 

Alkohol, sehr wenig loslich in Ather. 

C,H,02N Ber. C 46,56 H 8,80 N 13,GOcg 
Gef. ,, 46,67 ,, 8,8G ,, 13,470,& 

20 20 
= 0,789; u == - 0,452O; [a], = - 22.49O. 

D 

1-1-Amino-propanol- ?. 
5,15 gr 1-@-Oxybuttersaure-amid ('lz0 Mol.) werden in 76 em3 Bal iiim- 

hydroxydlosung ('lz0 Mol. Ba(OH),, da 1 cm3 0,05596 gr Ba(OH), ont- 
halt) gelost, rnit 8 gr Brom Mol.) versetzt; die Plussigkeit wird 
durch Wasserzusatz auf 300 em3 gebracht. Nach 10 Minuten wurden 
von neuem 306 em3 obiger Barytlosung hinzugefiigt ; die Miscliung 
erhitzten wir wahrend einer Stunde auf 90". Nach dem Erkalten 
fallte man die Hauptmenge des Bariumions durch Einleiten von Kohlen- 
dioxyd aus, filtrierte und entfernte die letzten Bariumionreste durch 
quantitative Auefallung mittels Schwefelsaure. Die Losung darf iiach- 
her weder auf Zusatz von Schwefelsaure noch von Bariumchlorid cine 
Triibung zeigen. 

Sie wird nun zur Entfernung von Broniion mit Silbercarljc mat 
geruhrt, das in Losung gegangene Silberion hierauf mit Salzsziure 
ausgefallt, und das saure Filtrat bei 45" im Vakuum zum Syrup ein- 
geengt. Dieser erstarrt im Vakuumexsiccator nach 1 bis 2 Tagrn zu 
nadeligen Krystallen, dem Chlorhydrat des 1-1-Aminopropanols-2. 

Da das Chlorhydrat schlecht zu reinigen ist, verwandelten wir  es 
in das Platinkomplexsalz. 

1 gr, gelost in absolutem Alkohol, wird rnit 10 gr 20-proz., alkoholi- 
scher Platinchlorwasserstoffsaurelosung verhetzt. Dabei erstarrt die 
Mischung zu einer gelben Krystallmasse. Zur Reinigung wird sie in 
sehr wenig Wasser aufgenommen, und die Lijsung mit warmem, ab- 
solutem Alkohol versetzt. Beim Erkalten krystallisiert das Platin- 
komplexsalz in glanzenden, gelben Nadeln, die zii Biischeln vereinigt 
sind, aus. 

Das Salz briiunt sich im Schmelzpunktsrohrchen bei 194" und 
schmilzt dann unter Zersetzung bei 198". 

0,2210 gr Subst. gelost in I1LethylalLohol. Gesamtgetl. tL. Lsg. 8,(i765 gr: 1 = 1 tlni: 

0,01683 gr Subst. gaben 0,00800 gr C 0 2  rind 0,003485 gr H,O 
0,10386 gr Subst. gaben 0,0Y714 gr 1%. 
(C,H,oON)2PtC1, Ber. C 12,86 H &6(l P t  34,840,,, 

Gef. ,, 12,98 ,, 3,65 ,, :i5,7(;6 
0,3898 gr Subst. gelost in IVasser. Gesamtgew. tl Losung l:i,4078 gi: 1=1 cim.; 

30 
s 1,0298; a = - 0,3GS0; [ u ] ~  = - 12,d". 

Dieselbe Losung wurde benutzt, um (1:~s Drehungsvermogen des 
Chlorhydrates Z L ~  bestimmen. Zu diesem Zwwk setztc man der Fliissig- 

D 
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keit 0,1038 gr Kaliumchlorid zu, wodurch die Plalinchlorwasserstoff- 
saure als Kaliumsalz ausgefallt wurde. Nach den1 Abfiltrieren des 
Niederschlages war die Drehung der Fliissigkeit fast, die namliche wie 
fruher, czg= - 0,345. Daraus ergibt sich als spez. Drehung des 1-1- 
Amino-propanol-2-chlorhydrates - 58’. 

Diese Losung wurde schliesslich noch benutzt, um auch uber die 
Richtung und ungefahre Grosse der spez. Drehung der freien 1-1-Amino- 
propanol-2-base ein Bild zu erhalten. Wir versetiten sie mit soviel 
Natronlauge, als der Menge der gebundenen Salzsaure entsprach. Die 
Losung, welche nunmehr das freie Alkoholamin eothielt, lenkte im 
1 dm-Rohr das polarisierte Licht um -0,100” ab. Daraus berechnet 
sich [.ID =ca. - 25,5”. 

Um das 1-1-Amino-propanol-2 in aktives Propylenglykol uber- 
zufuhren, wurde sein chlorwasserstoffsaures Salz mit  Silbernitrit be- 
handelt. Nach dem Eindampfen des Filtrates blieb ein Ruckstand, 
der, bei 11 mm Druck destilliert, zwischen 70 bis 80’ uberging. Das 
klare Destillat war stickstofffrei, lenkte das polarisierte Licht nach 
links ab (1,02 gr in Wasser; Gewicht der Losung 12,4638 gr; 1=1 dm; 
aD = - 1,548’). Der Kohlenstoffwert fie1 fur 1-E’ropylenglykol ca. 
2% zu tief aus und die weitere Reinigung mussten wir vorlaufig wegen 
Materialmangel zuruckstellen. Trotzdem lassen es Analyse und optische, 
Aktivitat kaum zweifelhaft erscheinen, dass ein wesentlicher Bestandteil 
der Fliissigkeit 1-Propylenglykol ist. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

SUP la cyelisation de l’asparagine. D6rivBs de l’aminosuccinimide 
par E. Cherbuliez et I.-F. Chambers. 

(2. VI. 25.) 

On sait que la synthkse biologique des dbrives hbtbrocycliques 
azotbs se fait avant tout dans la cellule vbgbtale. Cette synthkse, ti 

partir de l’anhydride carbonique de l’air et de l’azotc combinb minbral, 
passe certainement par 1’6taye intermediaire d3 1 tbrivbs acycliques 
form& d’abord. A ce point de w e ,  les transformittions in vitro de 
substances azotkes acycliques en dbrivbs h6t6rocyl:liques prbsentent 
nn int6r6t particulier lorsqu’il s’agit de substances acycliques qui 
jouent un r61e dans le metabolisme vbgbtal. Parmi les corps de ce 
genre on peut citer notamment l’asparagine ou rnonamide de l’acide 
aminosuccinique (I). L’importance de cette substance pour le mbt’a- 
bolisme vbgetal ainsi que ses relations avec les ma,ti&res protbiques 
sont connues. On peut se demander si cette mGme substance ne pour- 
rait pas intervenir bgalement dans la synthkse d’hi+hocycles azot6s. 
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On connait dkja quelques reactions t,&s simples de cyclistition 
qui permettent de passer de l’asparagine aux cycles soit pyrimit lique 
soit piperazique. En effet, il suffit de porter l’aspartate d’ethyle h une 
temperature appropribel) pour le transformer en ether dicbto-piperiizine- 
diacetique (11), selon la reaction classique de condensation des ( I t  hers 
des acides a-amines. D’autre part, M. Stavritch a montrk avec. l’un 

gine sont transform& par oxydation en pyrimidines. Rvec le tlibrivi. 
formaldbhydique (111) par exemple on obtient ainsi la 6-oxy-pyriniitline 

de nous2) que les produits de condensation tles aldehydes avec l’a,.] 1ara- 

(IV 
H5CZ. OOC 

I H  
CH, N 

CO-NH, &c/ ‘co CO-NH, CO -NH 

CH CH 
I 1  I 

CHZ CH, 
I il - + /I ; ’  

CH --N c -Ii 

CC )OH 
I 

I I1 TI1 IV 

I 1  
OC CH 

I 
CH, 
I 
I 

\N/ \ 
CHS 

COO. C,H, COOH 
I 

CH-NHZ 

COOH 

L’asparagine est la monamide d’un acide succinique subst itui.. 
Comme la succinmonamide, elle devrait pouvoir former facihsi iient 
par deshydratation intramoleculaire l’imidc cyclique correspontlnnte, 
l’aminosuccinimide. Soumise a l’action de la chaleur, l’asparagine 
subit cependant une condensation differente; il y a depart d’eau enke 
des fonctions carboxyle d’une premiere molecule et le groupe .amino 
d’une seconde etc., avec formation de substances a chaine ourerte 
e t  de poids molbculaire variable. Lorsque l’on soumet A l’action de 
la chaleur non pas l’asparagine elle-meme, mais un dBrive acyl6 de 
cet,te substance, le groupe amino bloque ne prend pas part a la reaction 
et on rbalise alors une dbshydratation intjramolbculaire. On obtient 
ainsi des aminosuccinimides acylees, dkrivbes de 1’a.minosuccinimide 
ou veritable aspartimide3) encore inconniie. Cette rbaction 6tablit 
un passage de l’asparagine a un t rois ihe systkme hbtbrocyclique, 
celui du pyrrol. 

Lorsqu’on examine la formule d’une acvl-asparagine (formules 1’1) , 
on voit que ce corps pourrait fournir par d6part d’eau non seulciuent 

l) E.Fischer et  E. Konigs, B. 37, 4601 (1904). 
2, Helv. 5, 267 (1922). 
’) Komer et Menozzi ont prkpark par l’action de l’aiiiinoniaque six le Iwoiiio- 

sliceinate ou le fumarate d’kthyle une substance de la formule brute cl’ime iriliile de 
I’acide aspartique, G. 17, 173, 226 (1887). On obtient ce corps 6galement par I’actioii 
de l’ammoniaque sur l’asparaginate d’bthyle (Piutti, G.  18, 473 (1888)). Fisclaer et 1 i G t i i g . y  
(be. cit.) ont montrk qiie cette ,,aspartimide“ est en rbditk la diarnide de l’acide dickto- 
pipirrazine-diacktique, puisqu’on l’obtient aussi par l’ac$ion de 1’;iininoniaqiie siir 1‘6tliw 
Bthyliqiie (11) de cet acide. 

~~~~ ~~~ 
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une succinimide (VII), mais aussi une dihydro-pyrimidine (V). La 
transformation des aldehyde-asparagines en pyrimidines par oxydation, 
transformation que nous venons de citer, montre la facilitk avec la- 
quelle cette dernikre cyclisation peut s’effectuer. Pour pouvoir choisir 
entre les deux configurations V et VII pour nos sitbstances, il suffit 
de s’appuyer sur les observations suivantes. 

CO-N GO -NHZ CH,--CO . X’H 2 CHZ-CO 

f- iH2 CO.C,H, CH-PCOOH CH - CO 
I I 1 >NH 

H-NH NH NH 

1 1  

= I  --+ I (z;:*.j COOH COOH I I hO-C,H, c I 0 -c&, 
I VII 

VI 
V 

Le cycle pyrimidique, meme partiellement hydrogene, est en g6nhral 
ttssez stable Vis-it-vis d’agents hydrolysants ; une succinimide par contre 
se laissera transformer facilement sous l’influence d’un alcali en un 
acide succinaminique. L’action de l’hypobromite conduira dans le cas 
d’une dihydro-pyrimidine it une pyrimidine brombe ; une succinimide 
devrait donner un derive de l’acide diamino-propionique par application 
m6nagee de ce reactif, ou bien elle sera detruite partiellement avec 
formation en m2me temps d’un peu d’acide succinaininique substituk, 
par l’influence de l’alcali. 

Le produit de deshydratation de la benzoyl-as paraghe se laisse 
transformer en benzoyl-asparagine par traitement a l’eau de baryte. 
Trait6 a l’hypobromite dans les conditions dans lesquelles on prepare 
des bromopyrimidines it, partir des ald6hyde-asparagiries, il ne fournit 
kgalement que de la benzoyl-asparagine rbgbn6rbe. Dbs lors, la formule 
d’une acyl-aminosuccinimide s’impose pour ce corps. On peut trouver 
du reste encore un argument en faveur de cette formule dans le fait 
que le depart d’eau n’a plus lieu lorsque la fonction carboxyle n’est 
plus libre: le sel de potassium de la benzoyl-asparagine ne fournit que 
de la benzamide par dksamination de l’asparagine, lorsque on le place 
dans les conditions de formation de la benzoyl-aminosuccinimide. 

Comme nous allons le montrer dans une prochaine communication, 
la succinimide fixe trbs facilement une molecule d’aldbhyde formique 
avec production d’un, derive oxym6thyli: it, l’azote. La benzoyl-amino- 
succinimide se comporte d’une manibre absolument analogue. Comme 
la succinimide, elle donne aussi un derive sodique en solution alcoolique. 

La benzoyl-aminosuccinimide qu’on obtient par deshydration de 
la benzoyl-asparagine dans le vide it 200” est inactive. Le carbone 
dissymbtrique s’y trouve dans un cycle, voisin d’un groupe carbonyle : 

-c-c-. 
H O  

R 
I 
I I1 
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La racemisation de ce groupement la tempkraturc blevke A laclnelle 
il est soumis n’a rien d’etonnant. 

La formation de succinimides substituees B partir des acyl-asl)ara- 
gines est toujours accompagnee d’une certaino dbcomposition dr  I’m- 
paragine, probablement d’une desamination partielle. Ces reactions wcon- 
daires sont d’autant plus prononcees que le 1)oids mol6culair.e de 1’:icj-le 
introduit est plus faible. Peu importantes pour le d6rivb benzoyle. olles 
sont considkrables avec le dkrivb acktylk, et le derive formyli: ne foiirnit 
plus que du formiate d’ammonium a c6tk de produits de d6compo-ition 
de l’asparagine. 

On ne connait jusqu’a present, parmi les aminopyrrols non hub- 
stitues, q u h n  urethane de l’a-aminopyrroll). La transforrnatioii des 
acyl-aminosuccinimides en derives pyrroliques prbscnterait de ccb fait 
un intBr6t particulier. Nous n’avons cepentlarit pas pi1 la r6alisei j n b -  
qu’a present. 

BENZOYL - AMINOSUCCINIMIDE (VII). 

5 gr. de benzoyl-asparagine2) sont chaiiffks dans le vide a I‘iiide 
d’un bain port6 rapidement a 200”, dont on laisse la tempirixture 
s’abaisser a environ 170” dans le laps d’une demi-heure. La subhtmce 
fond avec un degagement de gaz, qui s’arrbte presque compl8ttsinent 
au bout du temps indique. Aprits refroidissement, on dissout le I 

vitreux dans 140 em3 d’alcool bouillant. La solution filtrbe a c.hautl 
laisse deposer aprks 12 heures 0,4 gr. d’un 16ger prkcipiti. floconneus 
fondant a 240-245” (on trouvera plus bas qnelques indications bur ce 
corps). Par concentration de la solution filtree a 40 em3, on ol)tient 
2,8 gr. de petits cristaux blancs fondant ti 215-220”. Le rendcinent 
en ce produit est de 61% si on neglige le fait que la matiere premiere 
n’est pas pure3); en realit6 le rendement est encore supkrieur. Par 
recristallisation dans de l’alcool, on obtient de fines aiguilles fondant 
a 225-226”’ solubles l’bbullition dans 60 parties d’alcool et dans 
90 parties d’eau, insolubles dans l’kther, le benz8ne et la 1igro.int.. La 
solution aqueuse de la substance ne presente pas de reaction acidc 
au tournesol; elle ne dissout pas l’hydrate de cuivre prhcipite, mais 
comme beaucoup d’imides et d’amides cycliques, la substance se dissout 
plus facilement dans de l’alcali que dans l’eau. La solution ayneuse 
est dkpourvue d’activite optique. 

l) Piccinini, Salmoni, G. 32, I, 250 (1902). 
z] Pauly, We+, B. 43, 661 (1910). La benzoyl-asparagine obtenue par benzoylation 

de l’asparagine en solution aqueuse contient toujours de l’acide benzoyl-aspartique qui 
ne se laisse pas &miner mdme par des cristallisations rAp6tAes ou des precipitations 
fractionnbes de la solution aloaline dii produit. La presence de l’acide benzoyl-aspartique 
n’entrave pas la prhparation de la benzoyl-aminosuccinimide. 

3, Voir note prWdente. 
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Sechbe dans le vide sulfurique, la substance a clonne les chiffres 
suivants. 

0,1484 gr. subst. ont donnb 0,9313 gr. CO, et  0,0610 fir. H,O 
0,1016 gr. subst. ont donne i l , 6  em3 N, (No, 786,s nun, KOH 1 : 3) 

Calculb pour C,IH,oO,N, C 60,55 H 4,62 N 12,8496 
Trouvb ,, 60,88 ,, 4,60 ,, 12,710/b 

Dkrivk sodique : Une solution de 3,3 gr. de benzoyl-aminosuccini- 
mide dans 180 cm3 d’alcool absolu est additionnee de 1,2 gr. d’6thylate 
de sodium dans 16 em3 d’alcool absolu. Par 6vaporatton de la solution 
dans le vide, reprise du rbsidu dans 16 cm3 d’alcool absolu et evaporation 
de cette solution dans le vide, on obtient un residu amcii-phe, trbs hygro- 
scopique, qui se laisse pulveriser B l’abri de l’humiditch. Le produit est 
soluble dans 5 parties d’alcool et insoluble dans l’ether. 

0,4360 gr. subst. ont donne 0,1202 gr. Na,SO, 
Calculb pour C,,H,O,N,Na Na 9,58% 
Trow6 9 ,  8993% 

Le produit sublimk - environ 0,5 gr. de 5 gr. de benzoyl-asptragine - forme des 
paillettes blanches, solubles dark l’eau, fondant B 180-184O. Par recristallisation dans 
de I’alcool on obtient un produit fondant B 183-185O qui posshde b peu pr6s la composition 
d’un benzoate acide d’ammonium. Le produit sublinib en presente du reste toutes les 
rbactions : sa solution aqueuse est acide, par cristallisation elle ahndonne de l’acide 
benzoique, l’addition de soude caustique provoque un degagemei it d’animoniaque, le 
nitrate d’argent prbcipite du benzoate d’argent (Ag calcule 47,13%. trouvb 47,29y0). - 
I1 suffit de chauffer du benzoate d’ammonium dans le vide pour oblenir par sublimation 
des paillettes identiques au corps fondant B 183-185O. 

Analyse du produit fondant b 183-185O. 
0,1478 gr. subst. ont donne 0,3475 gr. CO, e t  0,0780 gin. H,O 
0,1163 gr. subst. ont donnb 5,8 cm3 N, (210, 734 mm, KOH 1 : 3) 

Calcule pour C,H,O,N (sel neutre) C 60,4 H 6,5 N 10,Oyo 
,, C,,H,,O,N (sel acide) ,, 64,34 ,, 5,79 ,. 5,36% 

Trouvb 3,  64912 9 ,  5990 3, 5945% 
Le prkcipitk floconneux (0,4 gr.) qui se depose d’abord de la solution 

alcoolique du produit de dhshydratation brut fond a 240-245”. Pour 
le purifier, on le dissout dans 400 em3 d’alcool, on concentre la solution 
a 40 em3 et on laisse reposer. Par des repetitions multipliees de cette 
operation on obtient finalement de petites paillettes hlanches fondant 
B 245-250” avec decomposition. A l’analyse, cette substance fournit 
des chiffres qui correspondent iL peu prhs A la composition d’une ben- 
zoyl-aspart-diamide .- CONH,-CH,-CH(NHCOC,H,)--CONH,. Par 
traitement & l’eau de baryte au bain-marie pendanl une heure, on 
provoque une regeneration partielle de benzoyl-asparagine (0,03 gr. 
de substance, fondant B 190-194” comme son melange a w c  de la benzoyl- 
asparagine, retires de 0,1 gr. du produit 245-250”), rimtion qui n’est 
pas en contradiction avec cette formule. L’exiguW d8s quantites 
obtenues n’a pas permis d’en approfondir l’examen. 

0,0684 gr. subst. ont donne 0,1397 gr. GO, et  0,0354 gr. H,O 
0,0771 gr. subst. ont donne 12,95 cm3 N, (20°, 739 mm, KOH 1 : 3) 

Calculb pour Cl1HI3O,N3 C 56,14 H 5,57 N 17,d7% 
Trouvb ,, 55,70 ,, 5,79 ,, 18,59% 
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RBgthBration de benzoyl-asparagine de la benzoyl-aminoszrccininr rde. 
Par traitement en solution fortement alcaline par une rnol8cule 

d’hypobromite a froidl), on obtient de la benzoyl-asparagine fondant 
a 190-192”, n’abaissant pas le point de fusion de la benzoyl-asparngine 
primitive. Nous n’avons pas ktudii! l’application de l’hypobromite 
selon Hofmann,  cette reaction Btant analogue a celle qu’ont 6tudii.e 
MM. Karrer et Schlosser2) dans le cas de l’acetyl-asparagine. 

l’action de l’alcali. Aussi peut-on la provoquer par exemple en cnliauf- 
fant au bain-marie le derive de la succinimide avec de l’eau de I~aryte 
saturbe froid, peridant trois heures. Aprhs Bliminat,ion de la Ip:iryte 
par l’acide sulfurique, la solution filtrbe l a k e  dkposer de petite* pail- 
lettes blanches, fondant a 190-192”. 

La reg6nBration de la benzoyl-asparagine est due uniquenicwt 

0,0937 gr. subst. ont donnk 0,1909 gr. CO, et  0,044‘2, gr. H,O 
0,1319 gr. subst. ont donnk 13,8 cm3 N, (17,5O, 741 ~ n i r i ,  KOH 1 : :i) 

Calculk pour Cl,HI,O,N, C 65,91 H 5,13 N 11,877, 
Trouvk ,, 55,56 ,, 5,28 ,, 11,75% 

La benzoyl-asparagine regeni!ri!e est dhpourvue tl’activiti! oi’tique 
(le produit de benzoylation de la 1-asparagine est destrogyre). ( ‘cimme 
la benzoyl-1-asparagine ne perd pas son pouvoir rotatoire par un f raite- 
ment a l’eau de baryte, identique a celui qui vient d’Etre dbcrit, I’inac- 
tivite observee de la benzoyl-aminosuccinimide ne peut pas 6tt.o due 
A la faiblesse du pouvoir rotatoire qu’ellr pourrait avoir; on ii bien 
affaire une substance rackmisee. 

N-OxymBth yl-benxo yl-aminosuccinimide (VIII) . 
Une solution de 2 gr. de benzoyl-aminosuccinimide dans 12 cm3 

d’eau est additionnee it l’ebullition de 1,s gr. de formol. La solution 
laisse dbposer aprbs quelques heures 2,l gr. de petites aiguilles blanches 
(rendement 92 yo). 

Pour l’analyse, nous avons recristallisk la substance dam de l’eau 
contenant un peu d’aldehyde formique. 

Trbs soluble dans l’eau, ce corps se dissout a 1’6bullition dans 14 
parties d’alcool; il est insoluble dans 1’8ther et le benzene. A l’air il 
se decompose lentement par dissociation en ses composants. I’longe 
dans un bain chauffb, il fond ti  155-159”. 

0,1509 gr. subst. ont donnk 0,3246 gr. C 0 2  et 0,0590 gr. H,O 
0.1448 gr. subst. ont donnk 14,6 cm3 N, (190, 720 Inm, KOH 1 : :1) 

Calculk pour C,,Hl,O,N, C 58,04 H 4,88 N 11,290,b 
Trouvk 7, 58967 1 ,  4937 9 ,  10,90% 

CH,-CO CHZ-CO 1 )N.CH,OH I >N.CH,Cl 
CH-CO CH-CO 
I 

NH-CO . C,H, 
VIII 

I 
NHTCO.  CGH, 

IX ~ ~~ 

1) Cherbuliez et Stavritch, Helv. 5, 267 (1922). *) Helv. 6, 411 (1923) 
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N-Chloromkthyl-benzo yl-aminosuceinimidt (IX). 
2,6 gr. du produit prkckdent sont dissous clans 50 em3 de chloro- 

forme bouillant. On y ajoute 6 gr. de pentachlorurv de phosphore en 
petites quantitks. Le pentachlorure se dissout avec d6gagement de 
gaz chlorhydrique. On Bvapore ensuite le chloroforrne au bain-marie. 
Le rksidu huileux est trait6 avec 10 em3 d’eau. AprBs destruction de 
l’osychlorure de phosphore, le nouveau corps se prthnd en une masse 
cristalline. Par recristallisations r6p6tkes dans de l’alcool on obtient 
finalement un produit exempt de sels inorganiques, mais dont l’ana- 
lyse, aprBs dessiccation dans le vide sulfurique, n’a pas donn6 de tr6s 
bons rhsultats. 

La substance se prksente sous forme de fines aiguilles blanches 
fondant a 155-157”, solubles dans 15 parties d’alcc)ol, 25 parties de 
ehloroforme, 110 parties d’kther, a l’kbullition, et insolubles dans le 
benzene. 

0,1086 gr. subst. ont donne 0,2125 gr. CO, et 0,0481 qr H,O 
0,0585 gr. subst. ont donni! 5,535 cmj N, (16O, 7d3,5 ~iiin, KOH 1 : 3 )  
0,1798 gr. subst. ont donne 0,0975 gr. AgCl 
Calculi! pour C,,H,,O,N,Cl C 54,02 H 4,16 N 10,50 C1 13,30yo 
TrouvQ ,, 53,36 ,, 4,95 ,, 10,51 ,, 13,417/, 

AC~TYL-AMINOSUCCINIMIDE. 

Lorsqu’on porte l’ac6tyl-asparaginel) a environ 200” dans le vide, 
on observe bien un clbgagement de gaz assez rapide qui finit par s’ar- 
rkter presque compktement, mais le r6sidu de cette op6ration est un 
sirop incristallisable. Pour obtenir un produit cristalliqk, il faut distiller 
ce r6sidu dans le vide, ce qui entraine une carbonisation assez con- 
sid kr able. 

4 gr. d’acktyl-asparagine sont distill& dans le vide d’une trompe 
A eau (l’emploi d’une trompe a mercure conduit sensiblement aux 
mitmes r6sultats). Jusqu’a une tJemp6rature du baiii d’environ 200”, 
il passe un liquide clair form6 essentiellement cl’acbtamide (0,2 gr., 
cristallisant aprbs redistillation e t  n’abaissant pas le point de fusion 
de l’acktamide). Vers 280” (thermomktre dans le hain), on observe 
la distillation d’une huile jaunatre qui cristallise ties lentement en 
aiguilles prismatiques. Rendemen t en produit brut s6ch6 sur plaque 
poreuse 0,7 gr. ou 19,5y0 de la th6orie. Par recristrrllisation dans de 
l’alcool, on obtient de petits cristaux incolores, fondant 170-171”, 
solubles dans 7 parties d’eau et 15 parties d’alcool bouillants, trBs peu 
solubles dans 1’8ther. 

0,1260 gr. subst. ont donnb 0,2129 gr. GO, et 0,0633 gr. H,O 
0,1429 gr. subst. ont donne 21,9 an3 N, (20°, 764 mni, KOH I : 3 )  

Calculi! pour C,H,O,N, C 46,13 H 5,17 N 17,95% 
Trouvb ,, 46,08 ,, 5,62 ,, 17,54% 

l) Karrer et Schlosser, loo. oit. 
26 
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Dans ses proprihtes, l’ac8tyl-aminosuccinimide sc rapproche I out-  
a-fait de la benzoyl-aminosuccinimide, de laquelle elle se disti riguc 
qurtout par sa plus grande solubilith. Elle ie combine notamment h 
l’aldhhyde formique pour donner un prodiii t d’addition trks soluble 
clans l’eau et cristallisant difficilement, su1)stance que nous n’avon‘: 
pas analyske. 

Essai de pr6paration de la fo~myl-rrmino.~rccc.inimide. 
Nous avons prepare la matiBre premikrt. pour cct essai, la foi )tLyl- 

asparagine, en traitant l’asparagine anhytlre au bain-marie av’r’ dc 
l’acide formique cristallisable, selon la m6thode gknkrale de formy la tion 
des acides aminksl). 

Un melange de 4 gr. d’asparagine dkshydratAe et de 6 gr. d’crcidc 
formique est chauffi: quatre heures au bain-inarie. On distille eri5uite 
sous pression rkduite l’excks d’acide formiclue e t  l’cau formke. ( ’ette 
suite d’ophrations est rhphthe encore deux fois en ajoutant succc-\ive- 
inent 5 et 4 gr. d’acide formique au r6sidu. Aipr8s la deynikrr distill:ition 
on reprend la masse visqueuse dans 8 em3 tl’eau chaude e t  on iiloute 
50 em3 d’alcool. I1 se prhcipite une petite quantiti: d’une liuile jo1ici.e 
qui ne cristallise pas et qui est rejethe. Par prkcipitation fractic ~onPe 
de la solution par de petites quantiths d’hther 011 obticnt de fines aigr(ii11es 
prismatiques fondant a 168-169” avec d6gagement de gaz. L;I +ii l~-  
stance est soluble a chaud dans 3 parties tl’eau et 5 parties d’:iic.ool: 
elle est trBs peu soluble dans l’kther, le benzime e t  la ligrome. 

0,1326 gr. subst. ont donni! 0,2251 gr. C 0 2  et 0,0937 gr. H,O 
0,2491 gr. subst. ont donne 35,2 em3 N, (?O”, 729 nim, KOH 1 : 3 )  

Calcul6 pour C,H,O,N, + H,O C 33,60 H 3,6(i N 1.3,730/:, 
Trollvt5 ,, 33,1;2 ,, 5,74 ,, 1.5,4l0/, 

D’aprBs les rhsultats de l’analyse, la coniposition tle ce cor11~ ebt 
celle d’une formyl-asparagine avec une mo1Pc:ule d’esu de (xistallisition 
ou bien celle d’un praduit d’addition d’une niol6cule d’acide forrriiquts 
B l’asparagine, c’est-a-dire d’un formiatti d’asparagine. Lorqu’o1i 
essaie cependant de preparer un formiate d’asparagine dam les con- 
ditions dans lesquelles nous avons recristallisk le d6rivi: formy18 - 
precipitation par l’alcool et l’ether d’une solution aqueuse d’asparaginc 
renfermant un excks d’acide formique - on n’obtient que de l’asparagine. 
Pour cette raison nous considerons le produit du traitement par l’acide 
formique comme un d6rivh formylh cristnllisant avec une molbcule 
d’eau quoique nous n’ayons pas pu rhaliser le depart de cette mol8cule 
d’eau sans dhcomposition de la substance. 

1,5 gr. de formyl-asparagine sont chauffks dans le vide. La sub- 
stance fond avec degagement de gaz. Pay distillation on obtieiit tin 
liquide incolore qui passe 5t environ 190” sous 13 mm et qui cristallise 
aprBs refroidissement. C’est du formiate d’ammonium, fondant a 

l) E.Fischer et 0. Warburg, B. 38, 3987 (1905). 
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112-115" comme le melange avec du formiate d'ammonium prepare 
a partir d'acide formique et d'ammoniaque, reduisant en solution aqueuse 
le nitrate d'argent, dbgageant de l'ammoniaque aprks addition de soude 
caustique. Les 0,2 gr. de formiate obtenus correspondent B la dB- 
composition de 38% de formyl-asparagine. 

Essai de cyclisation du benxo yl-aspraginate de potassium. 
On obtient ce sel de potassium par prbcipitation a l'alcool d'une 

solution de benzoyl-asparagine dans un equivalent cle carbonate de 
potassium aqueux; il forme des paillettes blanches. 

0,3331 gr. subst. ont don& 0,0993 gr. K,SO, 
Calculi! pour C11H1104NzK I< 14,26% 
Trouvi: ,, 13,:38% 

Par distillation de 5 gr. de ce sel dans le vide d'iine trompe a eau 
on obtient a une temperature du bain inferieure 8. :%OO" 1,2 gr. d'un 
produit qui passe a 210" (13 mm). 

Le produit recristallise dans de l'alcool fond a 126-128" (benza- 
mide p. f. 128"). Rendement 55%. 

0,1492 gr. subst. ont donne 0,3780 gr. CO, et 0,0797 hr. H,O 
0,1294 gr. subst. ont donnb 13,s cm3 N, (2l0, 735 mni, KOH 1 : 3 )  

Calculi: pour C,H,ON C F9,:39 H 5,83 N 11,5676 
Trouvh ,, 69,10 ,, 5,95 ,, 11,6776 

GenBve, Laboratoire de Chiniie organique. 

Notiz uber die Liehtempfindliehkeit des gelben Blutlaugensalzes 
von Emil Baur. 

(8. VI. 25.) 

Es ist von Schonbeinl) im Jahre 1846 beobachlet worden, dass 
gelbes Blutlaugensalz im Licht eine tiefer gelbe Fairbung annimmt, 
gleichzeitig tritt  alkalische Reaktion auf. und es lasst sich in der Losung 
freies Cyanion nachweisen. Nachdem Kistiakowsk yz) im Jahre 1900 
angegeben hatte, dass ein Luftstrom, der durch die lijsung geschickt 
wird, die Photolyse unterstutzt, wiirde von F. Huber3) in Gerneinschaft 
mit G .  W.  A.  Foster4) festgestellt, dass beim Durchleiten von Sauer- 
stoff durcli eine alkalische Kaliumferrocyanidlosung im Licht ein Nieder- 
sehlag von Ferrihydroxyd erhalten wird, und dass fiir 1 Mol Ferri- 
hydroxyd annahernd 6 Mole Kaliunicyanid entstehen, sodass der Vor- 
gang durch die Gleichung dargestellt werden kann : 

4 K,[Fe(CN),] + 0, + 8 KOH + 2 H,O = 4 Fe(OH), + 24 KCN 

Z. El. Ch. II, 846 (1905). 

.____ 

1) Fortschr. d. Physik 1846. S. 228. - Zitiert bei Eder, Photochemie, 3. Aufl. 

2) Z. physikal. Ch. 35, 431 (1900). 
1906, S. 338. 

4, SOC. 89, 912 (1906). 
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Die Autoren nehmen an, dass die priiiibre Wirkung dcq Lir4ites 
darin hesteht, dass es das Komplexgleichgemicht : 

Fe" f 6 CN' r-* [Fe(('S),]"" 

naeh links verschiebt ; das weitere sind d a m  Folgcrcaktionen : Oxy- 
dation des Ferroions durch den Luftsauerstoff und nachfolgende Rns- 
fallung des Ferriions durch Alkali. 

Nun bericlitete neuerdings G. Baudisc.hl) in Gemeinxhaft n i  t 
Lowrence und W.Bass,  dass alkalische Liisungcii von gelbern Blutlaugen- 
salz auch dann die tiefere Farbung am Licht annehnien, w e m  die. Luft 
zuvor aus der Losung ausgekocht und ausgepumpt wurde und das 
luftleere Gefass zugeschmoIzen. Ich kann (lies nicht nur bestli tigen, 
sondern ich erhielt mit meiner, iibrigens frisch berci tctcn, Losung von 
gelbem Blutlaugensalz, streng anaeroh arbcitend, ini Sonnenlicht auch 
einen Absatz von Ferrihydroxyd. Die anfiingliche Farhverl ic>fung 
ist offenbar Ferrihydroxyd in kolloider Vrrteilung vor der Floc.kung. 

Dieser Effekt ist sehr auffallend, weiin es sich wirklich u111 eine 
Veranderung des Ferrocyanides handeln sollte. Es muss ja danti eine 
innere Oxydation-Reduktion am Ferrocyan-Komplex 1-01' sidi ge- 
gangen sein : die Oxydation des Ferroions m m  Ferriioxi muss (lurch 
eine Reduktion des Cyanions aufgewogcn werden. Da Blausii lire in 
ihrer Oxydationsstufe gleich Ameisensaure is1 , so ware es am n!ic.listen 
liegend, an Reduktion zu Formaldehyd zii denken. Daneben itiiisste 
Brnmoniak frei werden. Ich suchte daher in der ausgiebig belicli teten, 
alkalischen Kaliumferrocyanidlosung, nachtlciri sich anaerol, ein .Qbsatz 
von Ferrihydroxyd gebildet hatte, dcssen Yknge iibrigens nach viniger 
Zeit nicht mehr zunahm, sowohl nach Formaldehyd, als nach Ammoniak; 
ich konnte aber nichts von beiden entdecken. 

Der Versuch verlauft ganz ahnlich in saurer LBsung, niii dass 
dann an Stelle von Ferrihydroxyd ein Kiederschlag voii Berlinurblau 
auftritt. Man fiillt z. B. in eine zylindrische I'lasche rnit eingeschliffenern 
Hahnrohr 150 em3 5-proz. Natriumferrocyaiiid, evakuiert langere Zeit 
bei etwa 70°, saugt 5-10 em3 10-proz. Hchwcfclsiiure ein, scahliesst 
den Hahn und versenkt das Ganze in eino geriiixniige \Vasserwanne 
und belichtet im Freien. Man wird dann im Verlauf eines Tagw einen 
nicht eben geringen Bodensatz von Berliiierblau erhalten. Abrr auch 
in diesem Falle findet man in der Losung ausser freier Blausaure kein 
weiteres Reaktionsprodukt. 

Nun ist jedoch zu beachten, dass gewiilinliche LBsungen von gelbem 
Blutlaugensalz stets auch Ferricyanid enthalten. Nach W. D. Tread- 
well2) ist eine reine Ferrocyanidlosung farblos ; die gelbe Farbe des 

l )  B. 55, 2698 (1922). 
2, Electro-titrations. Vortrag, Manchester, 2. Novbr. 1923. Journ. Soc. Dyers 

and Colonrists. 40, 399 (1923). - Vergl. auch W. 1). Treadwell und Chermet, Helv. 5, 
633 (1922). 
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gelben Blutlaugensalzes kommt nur von Ferricyauid, das immer in 
ihm enthalten ist. Um die Losung davon zu befreieii, sol1 man sie nach 
Treadwell, nachdem man sie passend alkalisch gemacht hat, durch eine 
etwa 10 ern hohe Schicht von Aluminiumgries filtrieren. Indem ich 
meine Blutlaugensalzlosung (150 em3 5-proz. Natriumferrocyanid + 5 em3 10% Natriumhydroxyd) dieser Behandlung unterwarf, bekam 
ich eine fast farblose Losung. Wurde diese wie oben evakuiert und 
alkalisch oder nach Ansauern mit Schwefelsaure belichtet, so bekam 
ich in der alkalischen Losung nur noch einen ganz schwachen Absatz 
von Ferrihydroxyd und in der sauren Losung nu]. noch einen ganz 
schwachen Absatz von Berlinerblau. Man wurde 7 weifellos auch die 
letzten Reste von Einwirkung beseitigen konnen, wenn die ganze Zu- 
bereitung bei Ausschluss von Luft vorgenommen und vollig farblose 
Ferrocyanidlosungen zur Exposition gebracht wiirtlen. In  der Tat 
bemerkt G. W .  Foster1), dass er an einer alkalischen Ferrocyanidlosung, 
welche er in einer Wasserstoffatmosphare ausgekocht und unter Wasser- 
stoff belichtet hatte, nach Belichtung keinen Niedesschlag von Ferri- 
hydroxyd entdecken konnte. 

Hieraus ist nun zu schliessen, dass die Lichtem1,findlichkeit nicht, 
wie man bisher annahm, am Ferrocyan-Komplex hSingt, sondern am 
Ferricyan-Komplex. Die von Schijnbein entdeckte rind von den ein- 
gangs angefuhrten Autoren untersuchte Photolyse muss, was den 
primaren Umsatz betrifft, geschrieben werden : 

[Fe(CN),]"' ,_L Fe"' + 6 CN' 

Vermutlich handelt es sich um eine umkehrbai e Gleichgewichts- 
verschiebung, ahnlich der von Lifschitx2) untersuch ten Umsetzungen 
der Triaryl-acetonitrile in die zugehorigen Farbsalze: z. B. : 

(H,N.C,H,),EC--CN ' ! ?  [(H,N.C,H,)_C]' + CN' -- 
Von obigem Komplexzerfall wohl zu unterscheiden ist ein Oxy- 

dations-Reduktions-Zerfall, dem Ferricyanide im Licht noch ausser- 
dem zu unterliegen scheinen, der indessen bis jetzt nur unvollstandig 
untersucht ist. 

Zurich, Yhysika1.-chem. Institut der Eidg. Teclin. Hochschule. 
Juni 1925. 

I) a. a. 0. S. 917. 
2 ,  B. 52, 1919 (1919). 
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Reeherehes sur l’oxydation au moyen de l’ozone 111. 
Obtention de la methyl-vanilline, de l’heliotropine et de l’aldehyde 

an i s i q u e 

(10. VI. 2.5.) 

Dans un memoire precedent1), nous avons di.velopp,i, qucdl(jueq 
gen6ralit6s concernant l’emploi rationnel de I’ozone coninie agent ( I  ‘oxy- 
dation, en notant les avantages et  les inponvknients tie wt eiiiploi. 
Nous avons tout sphcialement souligne le fait que, jusqu’a piinsent, 
le chimiste s’ktait exclusivement prkoccuph t l n  rcndenierit C ~ P  prodi ti*tion 
du corps obtenir. Or, du point de vue tt~cliniquc~, il faut aussi coil- 
siderer l’utilisation de l’oxydant en lui-mCmc surtout lorsqu’il L’agit 
d’un agent tel que l’ozone dont le prix de r ~ r i e n t ,  bien que faible. ri’est 
pas cependant nhgligeable, et  qui, de plus. ne peut se coiiLervet. En 
ktucliant l’obtention de la vanillinez) e t  du camphre3), il a 6 t h  rev onnu 
que I’on pouvait, pour ces corps, beaucoup mi6liorcr lcs renclemei i f  Y tlc 
l’ozonation, tout en se servant d’un ozonc relativeinent conc.tSiitr6. 
en operant a basse tempkrature et  dam tlcs dissolvantr appi itpri6.i 
(t6trachlorure de carbone). La prbscntct noticc r6sninc lcs rbriltats 
enregistrbs4) dans l’btude d’autres s y s t h m  ayant conduit a dtL* con- 
statations instructives pour le problkme g6nkral de l’ozonatiori Le.; 
methodes de travail et  l’appareillage sont, a i)eu de chose prPs, cont(lrmer 
a la description qui en a 6th donniie dam le premier mbnioire. 

I 
OZONATIOX COIVIPBRBTIVE DE I,’ISOEUGl%OL P;‘Y DU M~~THYL-ISOEUG 6iYOL. 

Les recherches de Fr. Fichter et de 81.)7. Christen5) ont monti-iN que, 
lors de l’oxydation klectrolytique d’un din ix+ du l,enzbne, la pi+xence 
de l’hydroxyle phholique favorise la formation tle rksines, au tl6tri- 
ment naturellement du rendement de l’opkation; la preuve en ehl daiis 
l’am6licrration du rendement qui se prodiiit lorsqu’on opibre iiir iin 
corps dont le groupement phknolique a kt6 alcoyl6. I1 y avait rrit6rBt, 
comme a bien voulu nous le suggerer le Prof. Fichter, i t  examiner si 
un phhnomkne semblable se manifeste d a m  le cas de l’oxydation au 
moyen de I’ozone. A cet effet, nous avons procbdk a divers essai. com- 
paratifs d’ozonation dans les mBmes conditions que celles t I ouvi:es 

par E. Briner, H. v. Tscharner et H. Paillard. 

l) E.  Briner, R. Patry e t  E .  de Lusernci, Helv. 7, 62 (1924). 
z, E. Briner, R. Patry et E. de Luserna, loc. cit. 
9 E. Briner, T .  Egger et H .  Paillard, Helv. 7, 1018 (1924). 
4, Yoir pour plus de details H. o. Tschnitier, these Gendve 1925. 
I) E’r. Fichter et Am. Christen, Helv. 8, 332 (1925). 
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les meilleures dans le travail pr6c6demment cit6. Le dosage de la vanilline 
e t  de la mhthyl-vanilline a Bt6 effectub comme suit: l’op6ration terminke, 
la solution de vanilline ou de son dBriv6 m6thyl6 a &ti: traithe avec une 
liqueur concentrke de bisulfite de soude; on Bvite airlsi la rbsinification 
qui commencerait de suite; en effet, si on laisse la solution de vanilline 
exposee a l’air, elle prend trits rapidement une colcrration brune; ce 
traitement est renouveli! 3 ou 4 fois. Les solutions bisulfitiques r6unies 
sont ensuite dbcomposires par l’acide sulfurique a 50% ; la vanilline, 
ou la m6thyl-vanilline, mise en libertB, est extraite B l’Bther, l’extrait 
Bvaporb, et l’aldbhyde pesee aprks dessication en presence d’acide 
sulf urique. 

Le tableau suivant contient les rbsultats de nos essais, dofit les 
conditions communes sont : Systkme soumis a l’ozonation, 3 gr. d’iso- 
eugBnol ou de m6thyl-isoeug6nol dissous dans 50 60 em3 de t6tra- 
chlorure de carbone; debit du courant gazeux ozon6, 6 lit./heure; tem- 
pitrature -15”. 

~ _ _ _ _ _ _ _ _  

GI.. Mbthyl- 
vanilline produite 

0,94 
0,80 
1,35 

-~ ~~ ~ _ _ ~  - 

On constate que, toutes choses &gales, l’ozonsition du m6thyl- 
isoeugknol fournit de meilleurs rendements que cellt. de l’isoeug6nol; 
c’est done un phbnomitne analogue a celui qui s’cbst produit dans 
l’osydation par voie itlectrolytique Btudibe par Fr .  Pichter et A .  Christen. 

I1 
OBTENTlON DE L’HgLIOTROPINE PAR OZORATION DIS L’ISOSAFROL. 

La prkparation de l’hbliotropine (11) par ozonatiorl de l’isosafrol (I) 

a fait l’objet de diverses publications1) dont aucune ne fournit de donnites 
bien prkcises sur le rendement. Xhoichiro Nagai2), en travaillant avec 
un ozone de 2-3% et un courant gazeux de 12 a 40 litres par heure, 
annonce 6tre arriv6 a un rendement de 85% en aldehyde. I1 prend 
comme dissolvant un mBlange de thtrachlorure de c:irbone, de t6tra- 
chlorkthane, de chloroforme, et d’6ther de pbtrole, dans lequel I’ozonide 

l )  Notamment Otto, Ann. chim. 171 13, 77 (1898); Otto et Verley, D. R.  P. 

z, Shoichiro Nagai, J. Chem. Ind. Japan, 25, 631-652 (1922). 
97 620 (1895); Trillat, C .  r. 133, 822 (1901). 
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,ion d’ozone en yo vol. 6,9-7,2. 

Rendt. de Rendement 
l’ozonation chimique 

49,7 24,3 
R8,Y 46,O 
50,8 46,7 
41,l 37,8 
22,5 29,l 
12,s 24,s 

- -~ - ~ ~ _ _ _ _ _ _ ~  
~ -~~~ ~~~~~~ 

form6 est insoluble et se prkcipite de suite. DBs que cet ozonidtb s’est 
s6par6, il ajoute de nouveau de l’isosafrol et par cette methode il arrive 
8. soustraire l’ald6hyde a l’oxydation ulthrieure en acide. Mais ce mode 
operatoire doit sans doute entrainer une forte consornmation d’ozone, 
sur laquelle l’auteur ci-dessus ne donne aucun rcnseignement. 

Comme dissolvant nous avons utilisir le tktrachlorure de carbone 
qui permet d’opkrer a basse temperature. Le traiteinent par 1’( mne 
et l’extration de l’aldkhyde se font exactcJment, de la m h e  niiiiiibre 
que dans le cas de la vanilline et de la methyl-vanilline. On tli-sout 
2 gr. d’isosafrol dans 30 ti 40 em3 de tktrachlorure de carbone ( h t  l’on 
fait passer dam le melange un courant d’osygene ozone a raibon de 
6 litres par heure. On agite avec une lessive de bisulfite et  ail bout 
de quelques minutes la combinaison bisulfitique se prend en riiasne. 
Elle cristallise beaucoup plus facilement que celle de la mirthyl-varirlline. 
On filtre ce prircipit6, le lave avec du tktrachlorure de carbone, l’vssore 
a la trompe et le dBcompose par l’acide hiilfurique ktendn. 14’li61io- 
tropine obtenue se presente sous forme de cristaux incolores qiw 1’011 

pBse; exposes a l’air, ils se transforment assez vite en acide piperon! lique. 

Les resultats de notre observation sont cwisignks tlans les tat  deauu 
suivants, dans lesquels nous entendons sous le nom cle rendenlent ii’ozo- 
nation les proportions en yo de l’ozone ayant servi B l’osydation tli.sir8e 
(ici l’oxydation de l’isosafrol) et  sous le noni de rendement chitiiiquc, 
les proportions en yo de l’isosafrol transformi: en hdiotropine. 

Cet acide se produit d’ailleurs en grande quantitit lors de l’ozoii~ <l t’ 1011. 

tion d’oAone en 9 ,  1701. tL9. 

- 

33,4 27 
58,8 46 
-28 4Y,2 
8 3 8Y,4 
19,9 2 7 3  
12,R 22,6 

Durite en 
minutes 

20 
YO 
36 
40 
60 
90 

~~~ - 

Ainsi qu’on le voit les rendements passent par tin maximum, 
comme cela s’est produit souvent dam nos cssais. En ce qui conceine 
le rendement de l’ozonation, la valeur plus faible que 1’011 trouve ghkrale- 
ment aprBs une courte duree est due ti la soluhilisation d’ime partie de 
l’ozone dans le dissolvant et peut-8tre au.;si a un certain retard dans 
le commencement de l’oxydation. D’autre part, le rendement chiinique 
passe par un maximum parce que, ainsi qu’on l’a dirja note pour le 
camphre, la prolongation de l’opirration cvntribue B transformer des 
proportions de plus en plus fortes d’h6liotiqine en  acide. 
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Lorsque l’on passe de la temperature + 20” 5t la tempbrature -15”, 
les rendements d’ozonation et les rendements chimiques sont sensible- 
ment du m6me ordre de grandeur a duree et concentration en ozone 
kgales. Le refroidissement n’a donc pas exerck, coinme dans les cas 
prkckdemment Qtudies, d’influence favorable. La raison en est qu’ici 
l’utilisation meilleure de 0, s’est manifestke surtout au benefice de l’oxy- 
dation ult6rieure de l’aldkhyde en acide. Nous donnons dans les deux 
tableaux suivants encore quelques resultats prksentant un certain 
int6ri.t. 

Temperature - 15O. Concentration d’ozone en ”;o vtd. = 9,8 

DurCIe en 
minutes 

20 
60 
90 

105 

_____ ______ 

Duree en 
minutes 

Rendernent de Rendement 
l’ozonation chimique I - ._ __ - - -~ ~ -~ - ~ ~ ~ _  - ~ ~ 

49,l 10,s 
51,3 36,l 
44,7 40 
S l , l  32,4 

20 
30 
35 

I 40 
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m&hylvanilline parait beaucoup plus facdement osydahle pti isque 
Fr. Fichtey et A m .  Christen1) ont constati: la formation notable d‘;icide 
vkratrique (12,7%) dans l’oxydation i.lt~cti~olptiyue du mktlryliso- 
eugknol en m6thylswdline. 

111. 
OBTENTION DE L’ALDgHYDE AKISIQUE PAR OZONATIOS DE L‘AIVI.. I’HOI,. 

Ce produit connu dans le commerce SOII:: le nom d’aubkpincl arti- 
ficielle se prepare par oxydat>ion de l’esseiicc d’anih; c’est le pi iiicipe 
constituant de cette essence, 1’anBthol (11) qii i (1st transfurnit: en alclihyde 
anisique (I). On peut egalement l’crbtcnii. par osytlation clc I’bthcr 
mBthylique du  p-crbsol (111). 

Durbe en 
minutes 

~ 

Temperature + 200. Teriipbrature - 15” 

Rendt. de Rendt. Rendt. cle 1 Rentll. 
l’ozonation chimique l‘ozonation c>himiqiie 

I I - _ _ _  ~ ___ 

l) Loc. cit. 
2 ,  Otto, Ann. Aim. [71 13, 77 (1898); Otfo, L’industrie des parfuni5, p. 582. 
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I1 ressort des chiffres ci-dessus que soit A la temphrature de +20° 

soit a celle de -15”, les rendements de l’ozonation et les rendements 
chimiques prhsentent chacun un maximum. Ces phhnomhes que nous 
avons.dkja constaths a propos de l’h6liotropine sont dfis aux mgmes 
causes : dissolution initiale d’une certaine quantitk d’ozone dans le 
thtrachlorure de carbone et formation de proportions c roissantes d’acide. 

Les deux tableaux suivants contiennent encore quelques donnees 
qiii permettent de fixer l’influence de la tempkraturr. et de la concen- 
tration. 

Tempkratiire - 15O. Concentration d’ozone en %, vol. 9,8 

Tempbrature + 20°. Coriceritration d’ozone en 96 vol. S,1 

~~~~ 

120 29,O 23,6 
150 29,o 38,5 
163 43,4 

On voi t  que pour l’ald6hyde anisique, malgrh l’oxydation ult6- 
rjeure en acide, l’ahaissement de temphrature et l’hlhcation de concen- 
tration ont Bt6 favorables, quoique 8. un moindre dt.gr6 que pour le 
carnph re. 

b) Oxonation de l’dther mdthylique du para-oCsol. 
Rien que nous attendant a un rhsultat nhgatif, qiie laisse prkvoir 

la resistance souvent constatke du groupe CH, B l’oxydation par l’ozonel), 
nous avons cependant soumis a l’action d’un courant d’ozone, a diffb- 
rentes conceiitrations et B diffhrentes temphratures, l’tkther mhthylique 
du para-crhsol. Trks vite aprks le comniencement de l’ophration nous 
a w n s  constat6 la formation d’iode dam la solution d’iodive de potassium, 
ce qui prouve que l’ozone ne rBagit pas sur l’hther mBthylique du para- 
crksol. Effectivement, nous n’avons pas constath dani la solbtion, la 
moindre trace de la combinaison bisulfitiquc qui aurait rhvhlh la for- 
mation de l’aldhhyde anisique. 

1) Cette resistance s’est manifestke une fois de plus dam le traitement par 
l’ozone de l’ortho-toludne sulfamide (Briner et Visinand, recherclies inkdites), lequel 
traitement n’a pas fourni la moindre trace de saccharine. En revanche par l’oxy- 
dation Bleotrolytique de l’ortho-toluhe sulfamide, Fr. Fichter et 15. Loewe (Helv.5, 
60 (1922) ont obtenu la saccharine avec des rendements satisfaisants. 
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Ainsi d’une faqon ghnkrale l’effet utile tle l’ozone est condii ionni: 
par la presence d’une chaine laterale non saturbe. Cette chainth nun 
saturhe se prate a la formation d’un ozoiiitle, lequel prhckde lii pro- 
duction du compose stable que l’on cherc.lie ti ohtenir. line foi-: tle 
plus on relevera ici l’effet favorable qu’exeicc, sur une transfori~ititiuii 
chiniique, la possibilith de formation de c ~ q s  intevm6diaires. a‘e5t 
encore la un nouvel exemple en faveur d e b  idkes thkoriyues for1111i1t.e~ 
par KekuZB, Van’t Hoff e t  Ph. A. Guyel), d‘tbpr6s lesquelles les r6;ll tionr 
de substitution sont ghnhralement pr6cBd6es de rkacbtions d’adl I i tion. 

Ces recherches ont b6n6fici6 d’une subvention accord6 par I’ Aluininiurii k’onds 
Neuhausen. NOUS noiis permettons d’exprimer ici nos plus rifs reinercienit 11th ail 
Coniit6 de cette Fondation. 

Laboratoire de Chimie technique e t  thhoriquc de 1’T;nioersi tC: de Gt~ii15ve. 
Mai 1925. 

Considerazioni circa alcwni elementi della fertilita del suolo nel 
Cantone Ticino. 

( In  rapport0 a ,,Das eiserne Gesetz des Tessins“) 
di A. Verda. 

(Comunicato del Laboratorio Cliirnico cantonale). 
(9. V. 25.) 

I1 mio carissimo amico Ing. Mansueto Pornetta ha  pubblicato r twnte-  
mente nel Bolletino della Nuova Societa Elvetica uno studio acmn-ato 
delle condizioni del nostro Cantone, specialmente in riguardo all’ dpri- 
coltura ed alla Selvicoltura ed h a  messo in speciale cvidcnza Ic diffi- 
colta enormi tli varia natura contro quali n r t x  ogni teiitativo di bviluI)im 
agricolo del nostro paese, difficolta che cmtituiscono secondo liii ima 
Vera e propria ,,legge ferrea“. 

I1 Cantone Ticino h a  una zona impiwluttiva tli ben 33,2(’b, cioB 
superiore di 8% alla media svizzera che <, tli 25,2, media che it gia per 
SP dcficientissima. La zona produttiva spettante all’ Agricoltiira i n -  
priamente detta k poi inferiore di ben 11,6:& alla media svizzwa. tnentre 
la parte toceante alla Selvicoltura B superioic di 3,6% alla media sl-izzera. 

Nella zona riservata all’ Agricoltura, quali soiio le twndizioni tli 
fertilita del suolo, quale lo spessore dell’humus ed iiifine qriale la 
composizione chimica del terreno coltivo ? L’anture stesso risponde 
alle prime questioni, dimostrando come, contro ogni rosea illnsione, 
di affrettati visitatori ed amrniratori suImficiali delle nostre vegioni, 

I) J. chim. phys, 8, 119 (1910). 
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la fertilita del suolo ticinese 6 assai mediocre, come lo strato di humus 
sia generalmente sottile, sopra la base sabbiosa o di un terreno pre- 
valentemente siliceo, come anche questi strati sottlli siano sottoposti 
alle ire dei fenomeni metereologici, che ogni anno con le violenti precipi- 
tazioni atmosferiche, ci danno con un numero jtraordinariamente 
grande di giornate di sole, in pochi giorni dell’ annt), un quantitativo 
di acqua caduta superiore a queilo delle altre regioni svizzere, con la 
mancanza di riserve nevose o di ghiacciai, impoveriscono sempre piii 
le zone fertilizzabili. 

Sulla natura chimica e rbiologica del terreno cdtivo l’autore fa 
notare come uno studio completo e scientific0 sia reso assai difficile 
dalle condizioni speciali orografiche, dalle varieta petrografiche, dalle 
variazioni innumerevoli delle reazioni chimiche e (iei fenomeni bio- 
logici occasionali delle speciali circostanze metereologiche. I n  sintesi 
inel-itabilmente generica, data la complrssita degli argomenti trattati, 
l’autore fa osservare che il terreno B in generale arido, povero di terra 
fine e di elementi organici, di slementi solubili o porosi, e deficiente 
di sali calcarei. 

Per quanto mi concerne, sia per le ricerche fatte anche a scopi 
diversi da differenti autori, sia ragionando in base alle nozioni acquisite 
negli ultimi cinquant’ anni sulla natura geologica, orografica e petro- 
grafica delle nostre regioni, sia anche per le esperieiize personali isti- 
tuite pure in diverse occasioni, pur senza aver avuto coine scopo precipuo 
lo studio della fertilita del nostro suolo, sono in grado di confermare la 
conclusione generica suindicata, e ritengo che non sitt inutile di docu- 
mentarla in uno studio speciale, a conferma della tc>si che le cattive 
condizioni dell’ Agricoltura nel nostxo paese, non sono esclusivamente 
da attribuire ad indifferenza o meno ancora a neghittosita, delle nostre 
popolazioni, ma sono in gran parte la risultante di unti legge ferrea che 
ha accumulato difficolta su difficolta, spingendo da rnolti secoli, ma 
piu negli ultimi tempi i ticinesi a cercare nell’ emigrazione un com- 
penso alla durezza delle condizioni stesse. Che in conseguenza dell’ emi- 
grazione 1’ agricoltura sia stata trascurata e quindi le sue condizioni 
siano andate man mano peggiorando B cosa che si pub ammettere 
facilmente, ma i! questo un circolo vizioso, probabilmente senza uscita, 
se tale circolo non si rompe con una forza esterna e di carattere affatto 
straordinario. 

Dal punto di vista particolare dell’ agricoltura, la natura dei ter- 
reni pub variare per circostanze diverse e per diverse accidentalita 
del terreno anche in zone limitate, ma solo entro certi limiti. La compo- 
sizione chimica della superficie del suolo, quella che ha piu interesse 
da un punto di vista di fertilita del suolo, B in general13 la conseguenza 
diretta della natura geologica e petrografica del terreno, corretta dal 
regime dei corsi d’acqua e modificata talvolta da scoscendimenti, 
frane ecc. 
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In  uno studio comparativo delle acque potabili del Cantone tic 1110, 

abbiamo dato alcuni anni or sonol) un cenno sommario della nutiira 
geologica dei bacini imbriferi delle acque ytesse, che pu6 benis-imo 
dare un idea anche nel caso attuale dello wheletro sul quale si wno 
andati formando i nostri terreni coltivi. I n  gcnerale poi il regime ~lellc 
acque sotterranee, specialmente di quelle a Imsa profondita B in tcbla- 
zione cliretta con la composizione chimica del terreno ed B l'iii(1iet~ 
indiretto della fertilitk del terreno stesso, i r i  quanto sono appunt 1 gli 
elementi solubili del terreno che hanno nt.lla composizione chi tuica 
dei terreni coltivi la massima importanza i l l  rapport0 alla fertilitir del 
suolo. 

Possiamo quindi citare e richiamare clueello studio, quantii iique 
fatto con intendimenti assolutamente diver.i da yuelli attuali. 1 1 1  tin 
certo qua1 modo, si pui, dire che la circoil:mza della divcrsith tlello 
scopo aumenta il valore deIle constatazioni fatte allora. 

I lettori d'Helvetica Chimica Acta posqono consultare a1 rig1 iitrdo 
il Fascicolo I del Volume I11 1920 con la not:i : Studio comparativci delle 
acque potabili del Cantone Ticino dal punto tli vista cliimico e tiiicr(i- 

biologico. 
Volendo ora esaminare un pi, piu paiticolarrrieiitc 1' orogi;riia e 

la petrografia del nostro Cantone, possianio seguii e le ricerche fatte 
dall' illustre Geologo lombardo Torquato I'trrtcmelli, che nella su ;~  ('lab- 
sica monografia ,,I Tre Laghi", ha preso in conhiderazione s] ~tciale 
la parte meridionale del nostro Cantone da Krllinzona in giu. In Iondo 
6 questa la parte migliore, dal punto di -\-&a agricolo, in quatito le 
Valli sopracenerine di Leventina, Blenio e Valle hlaggia, sono cost Ltuite 
quasi esclusivamente da terreni cristallini, etl in graii p r t e  ineoltr \ abili. 

Studi piix recenti (1904) furono fatti da altri niitori e dil\t.eiiio 
limitarci a citare quelli che sono a noi noti. 13istranz2) stutlib la icqione 
dolomitica delle alpi luganesi. Schmidt e Pi eiswerk poi stntliaronci asrai 
dettagliatamente le alpi lepontiche 

Dal punto di vista idrografico, 1'Ufficio federale tli Eeonomia delle 
acque, ebbe pure a pubblicare studi sulle nostre regioni, pubblicando 
una monografia speciale ,,Tessingebiet von den Quellen bis Zuni Villo- 
resikanal", un Contributo all' Idrografia dcl Lago maggiore, 1111 Pro- 
getto per la sistemazione del Ceresio. Inoltre in uno Studio sullrb Acque 
del sottosuolo in Isvizzera furono esarninate in modo particoltkre le 
condizioni delle acque sotterranee in Leventina presso Ambri- l'iotta. 

Da tutt i  questi studi potranno esserc ricavate utili noziorii snlla 
natura del suolo ticinese. 

l) Helv. 3, 3 (1920). 
2, w. Bistram, Das Dolomitgebiet der Luganefier Alpen, Berichte der Naturf. 

3, Geolog. Beschreibung der Lepont. Alpen, bei A.  Franke, Bern. 
Ges. Freiburg i. B. 
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Da un punto di vista agricolo, se noi lasciamo da parte le magre- 
zolle di terreno delle nostre valli superiori limitate a piccole striscie 
infinitamente frazionate, le zone di qualche import,:mza si possono 
ridurre alle seguenti : 

1." I1 piano di Magadino, con la sottile striscia viticola che da 
Camorino e da Carasso si estende in posizione un poco rialzata fino a1 
lago Maggiore. Comprenderemo pure in questa zond tutta la parte 
pianeggiante della Valle del Ticino. 

2." I1 Delta della Maggia, pure con sottili striscie .li terreno in riva 
a1 lago da Ascona a Brissago. 

3." I1 Piano del Vedeggio, con la collina di Bregzirizona ed il Mal- 
c an tone . 

4." I1 Delta del Cassarate con due sottili striseit1 di terreno alle 
falde della catena calcarea del Monte Boglia, da una parte, e lungo il 
digradare delle colline micaschistiche del 8. Bernardci e di Massagno. 

5." I1 pian Scairolo con le colline adiacenti e le Ibiccole striscie di 
terreno poste in riva del Ceresio. 

6." La parte piana ed in collina del distretto di llendrisio. 
IL PIANO DI MAGADINO. 

Kegli studi geologici citati sopra, le regioni alluvionali sono in- 
dubbiamente quelle meno studiate, il geologo avendo tendenza a fer- 
marsi pinttosto sulle zone montuose, come quelle che prwentano maggior 
interesse nello studio della formazione tectonica delle regioni. La natura 
delle masse alluvionali ehe hanno formato questa vatta pianura B in 
rapport0 diretto con quella dei massi e delle giogaje da cui scendono 
il Ticino ed i suoi affluenti. 

Preiswerkl) che ha studiato questa regione ed in riodo particolare 
la Leventina descrive con molti particolari sia le zone pianeggianti 
della valle, che gli scoscendimenti, le terrazze, le moiene principali e 
locali, indica la presenza di elementi jurassici e calearci nelle filliti del 
cosidetto ,,Bundnerschiefer" che si trova nei massicci deE Gottardo, negli 
schisti triasici del Piora, nelle zone marmorec dell' A l p  Ravina sopra 
Airolo, nelle Dolomiti di Campolungo, di Prato e di Bedretto, nelle 
zone gessose di Val Bedretto con i filoni secondari di Val Canaria, quindi 
passa a descrivere le quarziti sparse pure qua e la nella zona nordica 
del Ticino, le anfiboliti di Val Tremola, per arrivare poi alle roccie 
eruttive di Antigorio ed alle rocqie cristalline costituenti il Gneiss del 
Ticino o Paragneiss. 

Quantunque le roccie rapidamente da noi esamiaate, in natura 
esistano in un numero grandissimo di varieta, le comporizioni chimiche 
dei vari tipi esposti non varian molto e sono, secoudo analisi del 
Dr. Hinden, di Grubenmann e di altri chimici, per quarito concerne gli 
elementi principali, le seguenti: 

loco citato. 
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4,6-6,5 

1,0-1,6 
1,7-2,2 

6,1-7,1 
1,7-2,5 
0,2-0,7 

_~ -~ _~ 

SiO, 
A1@, 
FeO 
MgO 
CaO 
Na,O 
K,O 

16-29 

2,4-7 
9,5-12, 5-6 

10- 12 
2,3-2,8 
0,7-0,s 

Filliti del 
Bundner- , Anfiboliti 

Anti- ~ Gneiss 
pirosse- 

goriti rfico 
_ _  ~ ~ 

~ 

37-40° I 57 - 6 2 O / ,  
8-9 ' O /  10 -20 

10-12 1 0 , s - 5  

Quanto alle rocce triasiche, alla cosidetta Rauwacke ed al gesso 
dell' Alta Leventina, sono pietre calcaree tli eomposizione diver-ri con 
un tenore di calce che pub variare t ra  un riiinimo di 40 ecl un m:r.;simo 
di 90-95 %. Ci mancano dati dettapliati delle Valli Verzasea, Ailorobbia, 
Blenio e Mesocco, formate da rocce cristalline con qualche mjca+c*liisto. 

La zona alluvionale che i! formata prevalentementr da questi 
massi rocciosi i! data come formata da m a  terra sabbiosa r i ( m  di 
silice e con un tenore di calce che varia da 0,5 fino a 3%. Noi al,Itiamo 
avuto occasione di analizzare numerose acqut. di queste regioni ti cliamo 
qni sotto le composizioni chimiche di alcuiii tipi: - 

Fiume 1 Fiume Fiume 1 Ticino i 
Ti;:: I iFii; bellinzonese Biasca 

nella zona 
- 

~~ 
-~ - ~~ 

- - _- ~-~ 

AlcalinitQ cm3 n. HClo/,o 
Durezza totale . . . . .  

,, temporan. . . .  
,, permanente . . 

Residuo secco mg . . .  
,, calcinato . . .  

Materie organiche 
Ammoniara 
Cloruri (CI) . . . . . .  
Solfati (SO,) . . . . . .  
Nitrati (NO,) . . . . .  0 

. . .  
. . . . . .  

Fiume 
Ticino 
sotto 

Ambri - 
~~ 

I 
Alcalinita em3 n.HCI0/,J 

.. temporan. . .  
Durezza totale 

,, permanente ., 
Residuo seoco mg. . .I .. calcin. . . .  
Materie organiche . . 
Ammoniaca . . . . .  
CI'  . . . . . . . .  
NO, . . . . . . . .  

_ -  ____.____ _ ~ ~ _ _ _ ~ _  

. . .  .I 

so, . . . . . . . . .  

0,7 1 
6,O 
3,5 
2,5 

80 me. 
60 
35 

deboli 
9 

>t 

0 

0,:i 1 0,6 
3,0 4,6 
1,5 3,0 
1,s 1,s 

56 mg. 75 mg 
30 46 
39 125 1) 
traccie traccie 

Sorgenti 
.Biasca 

094 
5,l 
2,0 
;3,1 

__ - _~. 

68 
51 
45 

0,OY 
2,05 

deb. tracc 
0 

iorgenti 
Faido 

L O  
10,o 

570 
5,0 

15,s 
0,02 
0 

leb. trac 
0 

- 
~ 

I30 
100 

l) Vicino ad un pozzo nero. 
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- 

0,s 
6,1 
2 3  
3,6 

70 
61 
5 
0 
0 
0 
0 

2,4 
283 
12,o 
16,8 

370 
288 
994 
0 

traccie 
presenti 

0 

.. temporan. . .  
,, permanente . 

Yorgenti 
Airolo S. 

3,0 
0,7 

Sorgenti 
Compro- 

vasco 
~ 

1.7 i 1,l 
983 
8 3  
1 2 1  

118 
98 
11,l 
0 
0 

traccie 
0 

12,o 
525 
6 5  

145 
120 
41,s 

racc.min 

0 
0 

9 ,  

Sorgenti 
Olivone 

1,3 
794 
6 5  
099 

95 
74 
27,5 
0 
0 
0 
0 

I1 tenore relativamente un PO elevato delle acque del fiume Ticino, 
e dato, oltrechi: dalle zone triasiche di Val Bedretto, Val Canaria e 
Tremorgio, anche dall' afflusso delle acque della zona del Ritom. Noi 
abbiamo pubblicato a suo tempo') la composizione chimica delle acque 
del Ritom (prima che il lago fosse stato parzialmente vuotato ed adi- 
bito a produzione di energia elettrica), e dei suoi affluenti, che sono 
in parte vere acque minerali fortemente calcaree e s a 1' me. 

Premesso questo rapido esame delle condizioni del terreno nelle 
zone montuose che hanno contribuito a formare 1 importante zona 
agricola del piano di Magadino, possiamo ora passare ad esaminare 
con maggiori particolarita. la fertilitd del suolo di yuesta zona, sulla 
scorta di uno-studio speciale fatto a1 riguardo nel 1902, per incarico 
del Govern0 ticinese dagli Ing. Acerbi ed Urbano d i  Milano, autori 
di un progetto di bonifica del piano di Magadino. Le Analisi furono 
fatte dal Laboratorio della Regia Scuola di Agricoltura di Milano. (I1 
nostro Laboratorio cantonale non esisteva allora che in uno stato un 
pb rudimentale.) 

Questi due periti che furono anche coadiuvati nella discussione 
dei dati tecnico-agrari dal Prof. Dr. Azzimonti della R. S. S. di Agricol- 
tura di Milano, premettono che le condizioni meteorologiche del piano 
di Magadino devono considerarsi sfavorevoli, per la irregolare riparti- 
zione delle pioggie. Un terreno come quello di questo piiino non dovrebbe, 
con colture di piante erbacee, stare piu di 10-12 giomi senza pioggia. 
Esso potrebbe essere usato per cereali vernini, ma difficilmente per il 
mais, anche se fosse possibile una sufficiente irrigaziom, perchi: questa 
pianta difficilmente nel periodo di vegetazione maggio-settembre 
potrebbe trovare una somma di calore e di luce necessaria alle matura- 
zione. L'esperienza fatta durante la guerra con tentativi di colti- 

1) Vedi le ultime tabelle della fifonografia n o s h  sulle Acque del Cantone Ticino 
(loco citato) pag. 14-15. 

27 
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vazione di mais nella zona Osogna-Castione i: stata cfi fatto dell($ piu 
disastrose l). 

I1 terreno stesso poi ha una costituzione prevalentemente sa1)l)iosa 
con elementi micacei. I1 quantitativo di aigilla greggia, clie dal lato 
agricolo ha un’ importanza capitale, non supcra il 77 per mille e diwcntle 
anche a1 57. Manca un vero e proprio scheletro grossolano B veiii, ma 
difetta anche il materiale minutissimo argilliforme. 

L’umiditk contenuta nel terreno B generalmente deficiente (3 50,;) 
e si riduce a poca cosa nel sottosuolo immediato (2-4y0). 

I1 Calcare B in difetto eccessivo in alciini terreni come i caiiipioni 
N. 39 e 40, che ne contengono meno dell’ l(yil, sufficiente in altri, nel 
sottosuolo immediato & contenuto in dose niaggiore. Quarito agli altri 
principi alimentari delle pianti, quali 1’ azoto, il fosforo e la potiLssa, 
B probabile che il lor0 stato di assimilaziorie lasci molto a desiclcirare. 

Difatti la dose tenue di materie organiche e di sali minerali ( onte- 
nute anche nelle acque superficiali, indica una deficiente solubilii8 cli 
questi elementi contenuti nel terreno. 

I1 terreno ha un potere di ritenere l’iicqua di pioggia assai limi- 
tato, per cui i! indispensabile 1’ irrigazione e l’aggiunta di materica terti- 
lizzanti in copia. I periti consigliano in niodo particolare nl go\*erno 
ticinese di promuovere la costruzione di nna rete di fognaturt riella 
citta di Bellinzona, da distribuire poi coil 1’ acqua di Irrigazioiic, in 
mod0 analog0 a quanto succede nei dintoin1 di Milano con le i\cqtlP 
del canale Vettxbia. Inoltre B necessario dare larga estensione alla 
zona prativa,, alleando gli interessi del piano con qudli del monte, e 
facendo scendere a1 piano d’ inverno il bestiame che d’ estate alpeggia 
sugli alpi, lasciando a1 piano copia di stallatico indispensabile a niiglio- 
rare la costituzione de lterreno. 

Noi non abbiamo naturalmonte nulla (la aggiungere o cla togliere 
alle conclusioni della relazione tecnico-agricola della bonifica del piano 
di Magadino. Per6 ci viene spontanea u11a domanda la cui risposta 
deve essere lasciata ai competenti. Data la mancanza di neve nel plriodo 
invernale e la frequenza dei geli, non vi P pericolo che nnehe i cereali 
vernjni abbiano a soffrire negli inverni asciutti e freddi che no11 sono 
infrequenti in questa regione come in tutto il Ticino meridionale? 

Quello che i: certo ad ogni modo e che balza in prima linca a1- 
1’ occhio si i: che la bonifica del piano di Magadino B un’ opera costo- 
sissima ed il cui rendimento B certamente a lunga scadenza e non tanto 
facile come si poBrebbe credere, ni: tanto sicuro da permettere che essa 
venga fatta col capitale privato. E un’ opera che dovrebbe o potrebbe 

Forse, come ebbe ad affermarci un competente, non sono tanto la luce ed 
il colore che sono deficienti nel periodo die insolazione estivo, quanto l’influenza che 
P; esercihta sui terreni dalle correnti fredde di acqua sotterranea del piano del 
Ticino. In alcuni punti del piano di Bellinmna, il mais fare coltivato con success0 
in piocoli compicelli. 
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forse essere fatta coll’ intervento della Confederazjone, forse nella 
speranza di crearsi un piccolo granajo per eventua,li periodi bellici, ma 
nB il Cantone le cui finanze sono stremate, n& i privati a cui non potrebbe 
arridere speranza di guadagni non troppo lontani, potranno dare pih 
di modesti contrihuti. 

L’ analisi di terreni posti a monte del piano di Magadino e colti- 
vati a vite, eseguita dalla Stazione federele viticola di Lausanne nei 
eomuni di Gudo e Gordola, conferma un tenore bassissiino di sali calcarei 
solubili (circa 0,2%). 

Laboratorio d i  Chimica agraria e staxione agraria sperimentale della R. 
Scuolu superiore d i  wgricoltura di Milano. 

Certificato di Analisi 38. 
Rilasciato a1 sig. Ing. Natule Acerbi, Milano. 
Oggetto dell’ analisi: Campione di terreno. 
Indicazioni: Campione tolto a1 ponticello che traversa la bolla andando a Gordola, 

presso il ponte ferr. di Verzasca, prof. della terra veg. 60 < m t .  Campione I11 a 
superficie. 

Data della ricevuta 3 gennaio 1903. 
Hi chiede: analisi. 

Risu l ta to  dell’ analisi.  
In 1000 parti di terreno seem all’ aria 

Scheletro . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,600 
Terra fina (sotto mm. 1) . . . . . . . . . . . . . . .  999,400 

In 1000 parti di terra fina 
Urnidit& . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20,40 
Sostanze organiche (perdita alla calcinazione) . . . . .  104,OO 
Calcare . . . . . . . .  ! . . . . . . . . . . . . . .  1,39 
Anidride fosforica totale . . . . . . . . . . . . . .  1,92 

solub. in soluz. citrica . . . . . .  - 
Ossido si potassio (sol. in acido clor. a1 25%) . . . . .  8,08 
Azoto . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3,10 

Levigazione con mm 0,2 di velociti per secorido 
Sabbia greggia . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  923 
Argilla ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  77 

Certificato di Analisi. 
Oggetto dell’ analisi : Carnpione di terreno. 
Indicazioni: Presa alla vecchia corros. della Verzasca - sponda sinIstra della Verzasca - 

circa 500 m. sotto il ponte ferr. - Prof. della terra veg. 2 c n .  Camp. 4-b-a 1 m. 
di profondit&. 

Data della ricevuta: 3 gennaio 1903. 
Si chiede: analisi. 

Risu l ta to  dell’ analisi.  
In 1000 parti di terreno seceo all’aria 

Scheletro . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,65 
Terra fina (sotto mm. 1) . . . . . . . . . . . . . . .  999,35 
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In 1000 parti di tema firia 

Umidith . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  22,OO 
Sostanze organiche (perdita alla calcinazione) . . . . .  1.2,50 
Calcare . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7.90 

Sabbia greggia . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  937.50 
Argilla ,, . ,. . . . . . . . . . . . . . . . .  62,RO 

Levigazione con mm. 0,2 di velocltk per secoiido 

Certificato di Analisi N. 34 :inno 1903. 
Oggetto dell’ analisi: Campione di terreno. 
Indicazioni: I-a-Tolto alla destra del canale press0 11 l’orto di Qrmrtino. - Prof. della 

Data della ncevuta: 3 gennaio 1903. 
terra veget. cent. 80 - Strato superficiale. 

. Si chiede: analisi. 
Risriltato dell’ analisi.  

In 1000 parti di terreno servo all’arii 
Scheletro . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,900 
Terra fina (sotto mm. 1) . . . . . . . . . . . . . . .  999,100 

Umiditi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  480 
Sostanze organiche (perdita alla calcinazionr) . . . . .  43,20 
Calcare . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  29,FiO 

Sabbia greggia . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  929,50 
Brgilla ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  70,50 

In 1000 parti di terra fina 

Levigazione con mm. 0,2 di velocitk per secondo 

Certificato di Analisi N. 3C anno 1903. 
Oggetto dell’analisi: Campione di Terreno. 
Indicazioni: Tolto alla destra del Can. di Quartino. 

80 - Camp.’I-b-a 40 cent. di profond. 
Data della ricevuta: 3 gennaio 1903. 
Si chiede: analisi. 

Proeondith della terra v ~ p .  cent. 

Risu l ta to  dell’  analisi.  
In 1000 parti di terreno secco all’ aria 

Scheletro. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,60 
Terra fina (sotto mm. 1) . . . . . . . . . . . . . . .  998,40 

Umiditi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9,20 
Sostanze organiche (perdita alla calcinazione) . . . . .  33,80 
Calcare . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  54,00 

Sabbia greggia . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  934,50 
Argilla ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  65,50 

In 1000 parti di terra firm 

Levigazione con mm. 0,2 di velociti per secondo 

Certificato di Analisi N. 36 anno 1903. 
Oggetto delY analisi: Terreno. 
Indicazioni: Alla destra di Quartino a Reazzino - riva destra del canale. Prof. della 

Data della ricevuta: 3 gennaio 1903. 
Si chiede: analisi. 

terra veg. 1 m. Camp. 2-a. - Strato superficinle. 
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Risul ta to  dell’ analisi.  

In 1000 parti di terreno secco all’aria 
Scheletro . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,50 
!perm fina (sotto mm. 1) . . . . . . . . . . . . . . .  999,50 

1Jmidita . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  63,OO 
Sostanze organiche (perdita alla calcinazione) . . . . .  32,40 
Calcare . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20,60 

Levigazione con mm. 0,2 di velocith per secondo 
Sabbia greggia . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  933,OO 
ilrgdla ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  67,OO . 

Certificato di Analisi N. 37 anno 1903. 
Oggetto dell’ analisi: Campione di Terreno. 
Indicazioni: Alla strada di Quartino a Reazzino - Riva destra del I’anale - circa 1 Km. 

lontttna dal canale. - Prof. terra veg. 1 m. - Campione 2-b tolto a 40 cent. prof. 
Data della ricevuta: 3 gennaio 1903. 

In 1000 parti di terra fina 

Risii l tato dell’ analisi.  
In 1000 parti di terreno secco all’aria 

hcheletro . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,40 
Terra fina (sotto mm. 1) . . . . . . . . . . . . .  998,60 

TJmiditlt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  21,20 
Sostanze organiche (perdita alla calcinazione) . . . .  28,30 
Calcark . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  40,SO 

Sabbia greggia . . . . . . . . . . . . . . . . . .  961,60 
rl rgilla ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  38,40 

In 1000 parti di terra fina 

Levigazione con mm. 0,2 di velocitk per secontlo 

Ccrtificato di Analisi N. 39. 
Oggetto dell’ analisi: Campione di Terreno. 
Indicazioni: Campione tolto a1 ponticello che traversa la bolla mdando a Gordola, ’ 

press0 il Ponte ferr. di Verzasca. - Prof. della terra cent. 60 -- Camp. 111-b tolto 
a 40 cent. prof. 

Data della ricevuta: 3 gennaio 1903. 
Si chiede: analisi. 

Risii l tato dell’ analisi.  
In 1000 parti di terreno secco all’aria. 

Scheletro . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,100 
Terra fina (sotto nmi. 1) . . . . . . . . . . . . . . .  998,900 

Urnidit& . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,20 
Sostanze organiche (perdita alla calcinazione) . . . . .  47,OO 
(hlcare . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30,lO 

Sabbia greggia . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  925 
Argilla ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  75 

In 1000 parti di terra fina 

Levigazione con rnm. 0,2 di velorit& per secontlo 

Certificato di Analisi N. 40. 
Oggetto dell’ analisi: Campione di terreno. 
hdicaeioni : Prova alla vecchia corrosione della Verzasca sponda siriirtra della Verzasca, 
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circa 500 m. sotto il ponte ferroviario. - Prof. della terra veg. 2 din - canill. IV-b 
superficiale. 

Data della riceviita: 3 gennaio 1903. 
Si chiede: analisi. 

Risu l ta to  dell’  analisi.  
In 1000 parti di terreno secco all’ aria 

Scheletro . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,HO 
Terra fina (sotto mm. 1) . . . . . . . . . . . . . . .  D9H,%O 

Umiditb, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  S8,%0 
Sostanze organiclie (perdita alla calcinazioritx) . . . . .  51,40 
Calcare . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,70 

Sabbia greggia . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  945.00 

In 1000 parti di terra firla, 

Levigazione con inm. 0,2 di velocita per seconclo 

Argilla ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  57.00 

Laboratorio Cantonale d’Igiene del Ca,ntone Ticino. 

Certificato di Analisi 
N. 816-817, 936-937. Lugano, li Id gingno 1925. 

Oggetto dell’analisi: Terra coltiva in vigne. 
Marca o designazione: N. 1 et 2 Dintorni di Bellinzona; X. :I Vigne di Catriprino; 

N. 4 Vigne Carasso. 

R i s u l t a t o  dell’analisi .  

r 
~~ 

~ 

Scheletro yo . . . .  
Terra fine . . . .  
Alcalinitk cm3 HCI 
CaCO, yo 2,4 
Umiditi 1,92 
Perdita di calc. . . .  8,5 

. . . . . .  

. . . . . .  

Mat. organiclie . . .  
P,O, . . . . . . .  

Visto qua5 siano le condizioni di fertilita del suolo del piano cli 
Magadino, si pi16 indurre quali possano essere le coiidizioni del fondo 
della Valle superiore del Ticino, anche nei pimti piu larghi e pianeq$anti. 
Troveremo indubbiamente una composizione chirniea dei terrtini non 
molto dissimile, visto che tale zona i: pure formata dalle alluvioni degli 
stessi strati di roccie gia descritte e di cui abbiamo esaminato la 
composizione chimica. 

Possiamo aggiungere solo una circostanza alla quale abbiamo 
brevemente accennato superiormente. Nella Valle Riviera che va da 
Biasca fino alle prossimitii di Bellinzona, si trovano pure qua e cola 
delle distese di terreno pianeggiante coltivate prevalentemente a prato. 
Durante la guerra parve alle autorita cantonali che in alcune di queste 
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zone di terreno coltivo sufficientemente protette dal fiume si potessero 
tentare alcune coltivazioni di cereali. I risultati furono assolutamente 
negativil). Oltre alle stesse deficienze del terreno do1 piano di Magadino 
questo suolo fu trovato arido, scarso di umiditit, d o p  soli pochi giorni 
di pioggia. Inoltre data 1’ avvicinarsi dei due gioghi montuosi della 
Valle, rnancano specialmente le condizioni d’ insolazione, la luce ed il 
calore necessari allo sviluppo di colture di cereali. 

Tali condizioni si fanno sempre piii cattive piii si risale il corso 
del fiume Ticino, tanto piu che per lo piii la valle si restringe sempre 
piu e le acque arrivano in certi punti poco meno che alle due basi mon- 
tane, senza coltura alcuna. Solo verso Faido si nota un allargamento 
della Walle ed alcune importanti distese di prati e p i d  su verso Ambri- 
Piotta si ha un vero altopiano che raggiunge in yualche punto una 
larghezza di 400 m. fino a 600 m. Qui second0 le eonstatazioni fatte 
dall’ UEficio idrologico federale, il terreno presenta condizioni special- 
mente favorevoli di umidita, che arrivano quasi fino alla supsrficie 
del suolo. Inoltre il terreno i: ricco di cake, data la Tricinanza dei depo- 
siti triasici gia descritti di Val Bedretto, Airolo e tiel Ritom. Presso 
il  punto in cui questo piano si restringe vicino a Polite Sordo, a 3 km. 
da Airolo i: stato constatato nel sottosuolo un vero e proprio ruwello di 
acqua sotterranea, misurato dall’ Ing. Ghezzi in 106 1. a1 min. E pi6 
in basso verso la stazione di Ambri-Piotta vengono alla luce due rus- 
celli aventi uno spaccio di acqua di 250 fino a 320 I. a1 min. In com- 
plesso, dedotte le acque superficiali, si calcolb che in questo piano vi 
sia una circolazione di acqua sotterranea di oltre 2000 1. a1 min. Gli 
idrografi dell’ Ufficio Federale suppongono che il Ticino possa infil- 
trarsi nel terreno presso la stretta di Stalvedro. 

Naturalmente una utilizzazione agricola di quibsta pianura il cui 
terreno potrebbe avere condizioni specialmente favorevoli non i! possi- 
bile, se si eccettua la coltura prativa, dato che ci troviamo giit ad un 
altezza di quasi 1000 m. sul livello del mare e che le condizioni climato- 
logiche non permetterebbero colture diverse. 

Un’altra zona‘ pianeggiante si trova nella Valle di Blenio nei 
dintorni di Malvaglia. Vi furono giB spese somme ingeiiti per il raggruppa- 
mento dei terreni del piano paludoso e la coltura della vite a monte vi 
da risultati abbastanza buoni, riunita con la praticoltura ed alcunj 
campicelli eoltivati a segale ed a patate. Resa difficile dal cambio 
francese l’emigrazione invernale, si i! in questi ultimi anni dovuto 
estendere l’emfgrazione completa e le braccia fannv difetto. Ad ogni 
mod0 Sara difiicile poter sviluppare in queste valli colture diverse da 
quelle confermate all’ esperienza dsecolare. 
____ 

1) L’esperimento non 6 forse assolutomente conclusive, perchi: si Naltare di 
torreno vergine e sobbioso nel guoli il concime naturale venira rapidamente assorbito 
ed avrobbe dovuto essere impiegato con lorghezra straordinaria. 
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SiO, . . . . . 68,350,/, 
A1,O, . . . . . 1 15,86 

MgO . . . . . I 1,22 
CaO . . . . . I 3,10 

K,O . . . . .  ’ 3,08 

Fe,O, . . . . . 0,78 

Na,O . . . . . 3,07 

__ _ _ _ _ ~ ~ -  ~ 

46,7076 1 50,2500 ’ 4:3,XAo, 
s7,47 S1,89 1 l1,W 

5,50 X,02 I 26,07 
€46 9,85 1 1,81 

1,5 1 0,9 , 0,99 

2,61 2 3 5  ~ 2,80 

2,6 2,s 1 2,19 
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Inoltre domimano pure i paragneiss e gli ortogneis. 
La zona alluvionale formata da questi massi rocciosi B ancora 

piu arida di quella del piano di Magadino, ancora meno ricca in sali 
solubili di potassio, sodio e calce. Raramente il tenore di calce del 
terreno supera 1,l o 2 yo. 

Quanto alle acque della regione, esse sono in generale povere di 
elementi minerali, avendo un tenore non superiore a 50 mg. per L. 
di residuo calcinato ed una durezza ‘variante tra 1 e 3. Diamo qui alcuni 

0,4 
6,2 
230 
4 2  

118 mg 

tipi di .acque da noi esaminate in queste regioni: 

022 
327 
130 
2,” 

57 mg 

-.- 

. . 

Alcalin. 
Dur. tot. . 

,, temp. 
,, iierm. 

Res. secco 
,, calc. 

Mat. org. . 
Ammoniaca 
c1 . . . .  

NO, . . . 
so, . . . 

0 
0 

traccie 

Fiume 
Maggia 

0,5 
4,O 
2,.5 
1,5 

90 mg 
40 mg 
50 mg 
traccie 

_____. . 

, 
0 
0 

0 
iraccie 

Sottosuolo 
del 

Ielta -Ascons 
~~ __ 

0,5 
4,0 

1,5 
2,5 

65 mg 
40 mg 
38 mg 
traccie 

0 
0 

Sorgenti 
Solduno 

0,4 
3,5 
230 
115 

48 mg 
35 mg 
25 mg 
0 
0 
0 
0 

Sorgenti. 
Tegri a 

-~ -~ ._ ___ -- 

0,4 
5,0 
270 
3,0 

71 rig 
50 riig 
15 1ng 
0 
0 

0 
trace. rnin. 

Sorgenti 
Broglio 

092 
1,9 
190 
039 

28 mg 
19 mg 
24,45 mg 
traccie 

trace. min. 

_ _ ~ _ _  

0 

0 

Oltre alla zona della Valle Maggia, contribuiscono a formare iI  
Delta della Maggia le Centovallil) e la Valle Onsernone che di ben poco 
differiscono dalla fisionomia generale suddescritta. Bnche in queste 
regioni noi abbiamo analizzato numerose acque di cui diamo qui alcuni 
tipi: 

~~ ~~~~ 
~~~~ ~ -~~ 

Alcalin. . . . 
Dur. tot. . . . 

,, temp. . . 
,, perm. . . 

Res. secc. . . 
,, calc. . . 

Mat. org. . . . 
NH , . . . . .  
C l . .  . . . . 

NO, . . . . . 
SO, . . . . .  

Acque ( 
Sorgente 
Camedo 

024 
3,0 
220 
190 

48 mg 
30 mg 
15 mg 

~ -~ 

0 
0 
0 
0 

- 
Sorgente 
[ntragna 
~ ~~ ~-~ 

0,4 
2,5 

0,5 
290 

43 mg 
25 
49 

traccie 
,, 

0 

Fiume 
Melezza 
t~ Verscio 

~~ .- 

0,4 
438 
290 
2 8  

60 mg 
48 
30 

traocie 

0 
0 

, 

Valle 
Verscio 

0,35 
5,2 
1,75 
3,45 

65 mg 
52 
23 

traccie 
0 
0 
0 

.___ - _. .~-. 

1) In alcuni punti della Valle Melezza verso Ram, Intragn,i. Palagnedra, si sono 
insinuate alcune niorene e si notano argille sabbiose. 
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Come fenomeno importante per la formazione del delta della hlaggia 

non va dimenticato la rapida crescita del fiume che da luogo in caso 
delle non infrequenti pioggie torrenziali di questo bacino alle famose 
,,Buze", in cui le acque torbide del fiumr trascinano forti qunntita 
di materiali grossi e minuti. La violenza dei nubifragi di questa rtJgione 
i: nota, specialmente per qualche esempio celebre, come quello recente 
del disastro di Someo. Che i fiumi come la Maggia ed i suoi affluenti, 
trascinino molto materiale roccioso e sabljioso B noto,  come pure si 
sa che la Rovana in Val di Campo toglie >empre terreni alle basi dei 
declivi di Campo V. M., provocando in alto dei fenomeni di scivolarriento 
e franamento. 

Noi abbiamo avuto occasione di esaminare, per conto della Societa 
elettrica locarnese, quale siain casi di forti pioggie la natura dell' intorbida- 
rnento delle acque della Maggia, cosa che lion B senza interesse per la 
formazione dei terreni alluvionali. Diamo ( p i  sotto i risultati dell' 
analisi fisico-chimica eseguita : 

Sediment0 grossolano . , . . . . . . . .  7,(i per L 
,, fine elirn. . . . . . . . . . . .  2,12 

,, colloidale . . . . . . . . . . .  0,W 
,, totale . . . . . . . . . . . .  10,G.S ,, 

Dal punto di vista chimico qualitativo questo bedimento I i.ulth 
costituito prevalentemente da silicati di rriagnesio, alluminio, ('alcio, 
con traccie importanti di ferro. La sostanza colloidale res ta  in sospellhione 
con aggiunta di aninioniaca e precipita rapidamentr con agprmta 
di acido cloridrico. 

in circa 36 ore 

La eomposizione cliimica dell' acqua filtrata i: la segnente : 
Alcalinith . . .  
Durezza totale 

,, temp. 
,, penn. 

Res. secco . . 
,, ealc. . .  

Mat. organ.. . 
r\TH,3 . . . . .  
C I . .  . . . .  

NO, . . . . .  
so, . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  
Per quanto concerne poi i terreni del delta della Maggia, si cleve 

certamente considerare come uno svantaggio il fatto della presenza 
nel limo trascinato dal fiume di forti quantith di sediment0 grossolano 
in rapporto con gli elementi colloidali. Solo da pochi anni del resto 
sono stati fatti seri tentativi di coltivazionf in grande, perchi: solo da 
una ventina di anni sono stati eseguiti i lavori tli correzione delle sponde 
del fiume. Si i: visto come sia i terreni che danno il rnateriale di alluvione, 
sia le acque @an0 pih povere ancora in elementi solubili, in elementi 
calcarei che quelli che diedero la formazione del piano di Mag a( 1' ino. 
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In generale si pub ritenere che gli esperimenti per le coltivazioni a 
prato siano relativamente soddisfacenti, quando si possa provvedere 
ad una conveniente irrigazione. Ma non vi B da sperare nella possibilita 
di importanti coltivazioni di cereali, che richiederebhero spese ingenti 
di concimazione artificiale. Ad ogni modo i! piano di Losone ed e 
piano che va da Maggia ad Avegno sono pi8 attualmente coltivati non 
solo a l'rato, ma anche a vigne e piccoli campi di cweali, compreso il 
mais. 

Degna di nota B la proposta fatta, a dir vero tlurante la guerra, 
nel 1918 dal Prof. Dr. Tschirch dell Universita di I3erna in un suo 
articolo apparso sul Journ. suisse de Pharmacie dal ti tolo ,,KQnnen wir 
Siissholz in der Schweiz kultivieren?", articolo ch+> termina con le 
seguentt frasi : ,,Un terseno veramente ideale per la coltura della Liquirizia 
B dato dai delta dei fiumi, che si versano nei laghi ticinesi e che solo 
in parte minima e da poco tempo sono stati uti1izz:Lti in agricoltura. 
L'enorme De1;ta della Maggia dal lato di Locarno, siwebbe un terreno 
specialniente favorevole per la coltura della Liquirizia, ma anche le 
molte zolle di terreno sterile in riva ai numerosi tomenti, che non si 
prestano ad altre colture. I1 Ticino potrebbe, cominciando oggi con 
la coltura della liquirizia, in 10 anni, produrre t m t o  prodotto da 
soddisfare a1 bisogno mondiale, essendo lo sviluppo delle piante enorme". 

No11 abbiamo nulla da aggiungere a tale citazione, che merita 
certamente di attirare 1' attenzione dei ticinesi. Solo si potrebbe 
obbiettare ora che, passata la guerra, il fabbisogno inondiale i: abbas- 
tanza limitato, per non dover dipendere dalla future colture ticinesi. 
Ad ogni modo questa coltura potrebbe dare svilu~,po all' industria 
dell' estrazione dei succhi di liquirizia e meriterebbe cti essere pratica- 
mente studiata. 

Quanto alle altre piccole zone che noi abbiaino eompreso, esse 
sono di piccola importanza agricola e si trovano su di iina base di terreni 
schistoso-cristallini descritti dal Taramelli nella Parte TI del suo volume 
,,I Tre Laghi" con predominio di rorce laminate feldslmtico-anfiboliche. 
Siamo sempre in zone i cui terreni sono naturalmente aridi, esposti 
ai danni delle frequenti siccita e se in molti casi sono ben soleggiati e 
si prestano a colture meridionali, queste sono sempre esposte a sbalzi 
considerevoli di temperature e di raccolti sono frequei itemente aleatori. 

Diamo qui sotto alcune analisi di terreni coltivi da noi esamhati 
nel Delta della Maggia, perchi: si possano coniparare con quelle del 
Piano d i  Magadino o di altre zone. 

Si nota che la ricchezza dei terreni in elementi solubili ed assimilabili 
cresce quanto piu ci si allontana dal fiume. In generale poi questi 
terreni sono ancora piu poveri in sostanze solubili di quelli del piano 
di Mag' ck d' ino. 
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I Scheletro y ; )  . . . . . . . . , 

Terra finti ( p a w  act 1 I I I I I I )  . ~ 

Altxilinitk iri (:r113 n. HC'lq,, . I 
I C'art)oriato (t i  calcio . . . . 

ih:ido fotiforico (P205) . . . I 
I:miditii . . . . . . . . . . : 

I'vrdita 1 1 .  miihustiontt . . . 
\liit,witi. organicti . . . . . . I 

' I  
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Altri dati chimici di questa regione ci mancano e pochissime sono 
le analisi di terreni eseguito. Terreni posti vicino a Bedtino, a Bfontagnola 
ed a Bioggio si rivelarono poverissimi di sali calcarei c) di sali potassici 
o sodici, di cui si trovarono solo traccie e talvolta aiiche nulla. Vicino 
a1 Lamone ed a Caslano i terreni contenevano fino a 0,6% di calcio. 

Per contro numerose sono le analisi di acque dii noi eseguite: ne 
diamo (p i  alcuni tipi provenienti da diverse region! di questa zona: 

15 ,, 
28 ,, 

traccie 
presenti 

I Aeqoa 
sottosnolo 

Piaqo Vedeggic 
~~ ~ ~~ 

__  
Alcalim. . .I 1,1 
Dur. tot. . .; $8 

,, temp. .I 5,5 
,, perman. 0,3 

Res. swxo . 69 mg 
,, calc. 58 ,, 

Mat. org. . :I 15 ,, 
~NH, . . . o 

,so, . . . . 0 
N o  , . . . .  0 

IC1 . . . . :I 0 

iFe,o, . . ./ traccie 0 

130 ,, 
22 ,, 

traccie 
0 

Alcalin. . . . 
Dw. tot. . . . 

,, temp. . . 
,, perm. . . 

Res. secco . . 
,, calc. . . 

Mat. org. . . . 
N H , .  . . . . 
C l . .  . . . . 
so, . . . . .  
N o 3 :  . . . .  
Fe,O, . . . . 

120 rng 
61 ,, 
59 1 ,  

presenti 
traccie 

0 
0 

Sorgenti 
Breno 

0,7 
5,0 
Y,5 

70 Ing 
50 ,, 
45 1 ,  

- - _ _  
~~ 

1,5 

0 
0 

presenti 
0 

traccie 

51 mg 
45 ,, 
23 ,, 
0 
0 
0 
0 

traccie 

Sorgenti Tamar 
Rivera 

038 
695 
430 
2,5 

91 mg 
65 ,, 

)resent 

traecie 

traccie 

~~ - - 

24 ,, 

0 

0 

- 

Cusello 

0,25 
1,9 
1,25 
0,65 

27 mg 
128 9 ,  

20 ,, 
0 
0 
0 
0 

traccie 

- __ - 

Malcant one. 

Sorgenti 
Vernate 

~~ . _ _  
1 3  

11,7 
795 
492 

130 mg 
117 9 ,  

28 ,, 
0 

presenti 
0 
0 
0 

Sorgenti 
Nerocco 
Morena 
Ledigliora 

1 s  
16,5 
5,5 

11,s 
190 mg 
165 ,, 

26 ,, 
0 

traccie 

0 
traccie 

%rgenti 
Biogni 

Morena 
Beride ~- -_ 

0,4 
6,s 
290 
4,s 

73 mg 
65 ,, 
45 ,, 

traccie 

0 
0 

traccie 

9 9  

Sorgente 
Agno 

1,2 
13,o 
6 8  

140 mg 
130 ,, 
29 ,, 

nin. trac. 
traccie 

0 
0 

7,0 

In questa zona esistono alcune importanti azientie agricole create 
dopo terminati i lavori di correzione del fiume, ma tutte a base di 
allevamento del bestiame e di colture erbacee, con qualche camp0 di 
gran turco. Nella parte collinosa prospera qua e la la viticoltura. 

IL DELTA DEL CASSARATE. 
Questa regione che ha il suo inizio sulle falde del Gazzirola nella 

Val Ccllla, con zone prevalentemente schistose e micacee, si allarga 
poi nelle colline della Capriasca da una parte, con i contrafforti di 
S. Bernardo, del Bigorio, e 1’ altopiano di Origlio, dall’ altra si estende 



- 430 - 

poi sui versanti svizzeri della Seghebbia. del Pairola, tlel I3oglia. 
Mentre la riva destra del Cassarate B dunque formata da  inkaschisti, 
la riva sinistra B derivata dalle aspre giogaje dei Denti della Vwchia 
formata da dolomiti. Solo ai piedi di queste ~nont~agnc calcaree si Iianno 
ancora delle striscie schistose. 

Non ci fermeremo molto sulla riva (lebtra, i cui terreni lianno 
grande analogia con quelli del piano del Vedeggio, ma piuttosto daremo 
alcuni particolari sulla formazione della riva sinistra, non senza per6 
aver notato che sull' estremo lembo della r h a  destra, si estendt. una 
morena che tiene le due rive. 

La zona calcara ha inizio nella valle di Canedo, poco sopra Sonvico, 
dove sgorgano abbondanti sorgenti che fnrono captate dal coniune 
di Calprino, essa si estende ai Denti della Vecchia. a1 Monte Hoglia, 
a1 BrB, alternandosi ancora ai piedi delle rnontagne con zone sclii.;tose 
ed anche con depositi morenici. Essa fu descritta in nna monografia 
,,Das Dolomitgebiet der Luganer Alpen" da A. z1. Bistram, cho des- 
crisse 1' alternarsi delle Dolomie eon lias, calcareo, rnorene e idea- 
sehisti. Questi banchi di lias calcareo all' analisi chimica risultano (.om- 
posti di quantit8 di calce, solubile in acidi, varianti tra il 35 ed il 700/, 
mentre contengono da  1 a 10 percent0 di allumina e da 30 a 60% di dice. 

Analisi di terreni di queste zone manc.ano pure quasi coml~leta- 
mente. A Savosa i terreni si rivelarono privi tli sostanze calcaree, nicatre 
a Moncucco sopra Lugano se ne trovaroiio traccie cd a. Mont:irina 
pure vicino a Lugano il terreno ne contenera fino a 2,6%. Nella zoiia 
piu influenzata dai detriti del lias o della dolomite, un terreno ne 
conteneva 0,5%, ed a Viganello due terrmi analizzati contenevano 
rispettivamente 0,5 e 2,0% di calce. Nel piano del Cassarate, vicino 
alla citt8, alcuni terreni contenevano da 0,s a lyO t l i  carhonato di 
calce, con solo O,OS% di anidride fosforica. 

Quanto alle acque, noi possediamo pure nurnerosi analisi clelle 
acque della regione, da  cui scegliamo i tipi principali: 

Alcalin. , . . 
Dur. tot. . ~ . 

,, temp. . . 
,, perm. . . 

Res. secco . . 
,, calc. . . 

Mat. oi-g. . . . 
N H , .  . . . . 
C l . .  . . . . 

N O , .  . . . . 
so, . . . . .  

Acqua de 
fiume 

C!ssa+ 

134 
7 2 5  

78 
095 

80 mg 
75 ,, 
25 I,  

traccie 
0 
0 
0 

____ 
0,E 034 
4,s 490 
3,0 :3,0 
1,s 1,s 

39 mg 39 mg 
43 ,, 33 ,, 

0 traccie 
0 0 

traccie traccie 
0 0 

13 ,, 16 ,, 

Sorgenti 
Comano 

131 
8,9 
5,5 
d,4 

116 mg 
89 2, 

27 ,, 
traccie 

0 
traccie 

0 

Sorgenti 
Rovello 
Savosa 

5 3  
497 

142 1ng 
102 ,, 
29 ,, 

travcie 
0 

tracvie 
0 
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Acque 
Mte Br6 

- . -~ 

5,0 
40,s 
25,o 

520 mg 
405 ., 
15,5,, 
0 

traccie 
presenti 
traccie 

15,s 

- -  
~ ~~ 

Alcalin. em3 n. HC! 
Dur. tot. . . . . 
,, temp. . . . 
,, perm. . . . 

Res. secco . . . . 
Res. calc. . . . . 
Mat. org. . . . . 
NH, . . . . . .  
c1 . . . . . .  

NO, . . . . . .  
so, . . . . . .  

Sorgenti 
Viganello 

3,7 
20,o 
18,5 

230 rng 
200 ,, 

28 ). 
0,02 

traccie 
0 

traccie 

~~~~~ 

1,5 

Sorgenti 
Canedo 
i.Calprinc 

295 
30,4 
12,s 
17,9 

310 mg 
304 ,, 

33 )) 

traccie 
0 

presenti 
0 

Sorgenti 
Cureggia 
I. Castag 

nola 

3 3  
22,8 
17,s 
5,s 

269 mg 
228 ,, 

0 
traccie 

~ 

~ ~~~ 

27 ,, 

sottosuolo 
Cassarate 
Castagnola 

437 
37,6 
25,5 
14,l 

388 mg 
376 ,, 

),005 traccie 
inf. traccie 

traccie 
0 

~- ___ _______ 

105 ,, 

Dal punto di vista agricolo questa regione pur ejaendo nella sua 
maggior parte in condizioni analoghe a quella del Vedeggio, presenta 
alcuni punti interessanti, dove la coltura da buoni rieultati. Abbiamo 
alcuni vigneti ben coltivati e redditizi a Soragno, a Viganello, a 
Castagnola, inoltre 1’ orticoltura, anche per la vicinanza di Lugano 
i? in alcuni villaggi ben sviluppata. Da notare la coltura delle primizie 
e di legumi a Gandria e Castagnola, favorita dalla posizione riparata 
dai venti e soleggiata, ma anche dalla natura calcara (lei terreni e delle 
roccie, su cui questi si sono formati. 

IL PIAN SCATROLO E LE RIVE DEL CERESIO. 

Questa zona per quanto assai piccola e ristretta in quanto concerne 
i terreni coltivi i: geologicamente assai svariata. Essa ha il suo inizio 
a Lugano e per quanto concerne il pian Scairolo i: limilata da una parte 
dal Mte. S. Salvatore con 1’ Arbostora, dall’ altra dalli? colline di Mon- 
tagnola ed Agra, ed i: posta tra due rami di Lago dal l’aradiso a Figino 
e Barbengo. Mentre il S. Salvatore i: una Dolomia seguita dal porfido 
dell’ Arbostora, le colline opposte sono formate ancoi a da micaschisti 
che si esiendono anche all’ altro versante fino ai piedi dei monti, alternati 
da qualohe morena recente, non chk da qualche piccola striscia di 
conglomerati triasici e roccie varie. Notiamo in quest% regione alcuni 
depositi minerali interessanti, qualche banco di grafit e mista a roccie 
micacee, qualche banco di barite. I porfidi di cui esistono grandi varietd 
contengono da 50 a 70 % di dice e dosi varie di calcaio e di magnesio 
fino ad un massimo di 5-1070. 

Le altre striscie delle rive del Ceresio sono formate JU basi porfidiche 
come da F’igino a Morcote e Melide, e yuelle dell’ opposta riva di Cam- 
pione fino a Bissone e Maroggia, da zone calcaree, poi da porfido fino 
ad arrivttre ai piedi del Generoso tra Maroggia e Melano, in zona liasica. 
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La dolomite ricompare poi sul Mte. S. Giorgio, formando le l ive di 
Riva San Vitale e alternata con porfido a Brusino Arsizio, poi iiuova- 
mente a Casoro e Barbengo sul Monte di Caslano. In alcuni punti elevati 
di questa zona presso Arogno ed a Serpiano vi sono schisti calcareo- 
marnoSj talvolta anche bituminosi ed anche piccoli banchi di gesso. 
Vi sono pure depositi marnosi a Noranco. 

Abbiamo dunque qui in una zona piccolissima una grande varieta 
di terreni, come ce lo indicano in prima linea gli svariati tipi di acque, 
che in questi terreni scaturiscono : 

~~ 

Sorgenti 
Brusino 

1 . -~ - 
Alcalin. 2,6 

’ * 1 14,O Dur. tot. 
‘ 

* I  :: ::: 1 
Res. secco 180mg 
,, calc. . 144 ,, 

Mat. org. . I 48 ,, 
NH, 
c1 . . . .  

. . .  traccie 1 

Sorgenti 
Arogno 

w -___I- _1--1 ~~ ~~ 

0,02 traccie 
twccie , piesent 

,, , traocie 
0 

0 ,, traccie 1 0 

0 
presenti 

14 
799 
7,o 
029 

Alcalin. . . . . .  
Dur. tot. . . . . .  

,, temp. . . . .  
,, perni. . . . .  

Res. secco . . . . .  
,, calc. . . . .  

Mat. org. . . . . .  
NH, . . . . . . .  
c1 . . . . . . . .  
so, . . . . . . . .  
NO, . . . . . . .  

1,7 
9,5 
8,5 
L O  

290 
10,9 
10,o 
099 

138 mg 
109 ,, 

0,018 

traccie 
0 

40 ,, 

42 

26 ,, 
0 
0 
0 

10 ), 
traccir 

9 ,  

,, 

Diamo pure alcune analisi di terreni da noi esaminati recentemente 
nel Pian Scairolo, notando come fino a pochi anni fa qizesto piano era 
sparso di frequenti paludi, che sono state ora in gran parte eliminate 
con i lavori di correzione del Canale. 
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Situazione del Terreno. 

Scheletro "/b . . . . . . .  
Terra fine (pass. 1 mm) . 
Alcalinit a . . . . . . . .  
Carb. di Calcio . . . . .  
Umidita . . . . . . . .  
Perdita di calcin. . . . .  
Mat. organiche . . . . .  
Ac. fosf. (P,O,) . . . . .  

Noranco in 1 Cernesio in 
zona calcarea zona porfirica 
oltiv. a patate coltiv. a patate 

~~~~~~ ~~~ -~ - ~ _ _ _ _ _  - - ~ _ _  
23 
77 

185 
9,25 
199 

13,48 
11,58 
1,o 

Vi sono quindi sensibili differenze di composizione nei terreni. 
Sulla riva del lago, a Bissone in zona porfirica, ma confinante 

colla zona calcarea, un terreno analizzato dalla Stazione federale viticole 
aveva 2% di calcare. 

IL DISTRETTO DI MENDRISIO. 
La natura geologica del Distretto di Mendrisio B indicata pre- 

valentemente dall' enorme Masso di Lias inferiore clie forma jl Monte 
Generoso e si estende sino a1 Bisbino. Ai piedi di questo masso si 
estendono zone di lias superiore e di depositi morenici, che si estendono 
in qualche pnnto assai elevato come il Sasso Gordona. Questo masso 
forma il lato sinistro od orientale di questa zona, mmtre il lato destro 
od occidentale dalle dolomiti del Mte. S. Giorgio digrstda verso le colline 
di Meride, Arzo, Tremona, alternando roccie calcaree compatte con 
depositi marnosi e cretacei, fino ad arrivare a1 piano od a zone debol- 
mente rialzate verso Ligornetto, Genestrerio, Stabio e No vazzano, in 
terreni prevalentemente quaternari, fino a1 congloinerato dell' altura 
di Pedrinate. 

Sulla composizione chimica di questi terreni, si pub dire che mentre 
i1 lato orientale o del Generoso k dominato da una pietra calcarea si, 
ma dura e compatta e ricca in silice, il lato occiderttale i: formato da 
roccie piu solubili o da marne calcaree pih favorevoli alla formmione 
di terre vegetali o coltive, qust e 1& alternate con terreni impermeabili 
e ricchi di allumina. Mentre il Lias del Generoso contrene circa 40-50% 
di silice con l0-20% di calcio, i terreni rocciosi del lato occidentale 
Sono generalmente assai piu ricchi di calcio sotto forma di carbonato 
od altra forma piu solubile, andando dalle dolomite fino alle arenarie 
od alle argille assai piu ricche queste in allumina. 

In questa zona furono fatte numerose analisi di terreni dall' Istituto 
Agrario cantonale di Mezzana e si notano varieta grandi di composizione, 
che per6 sono sempre in istretta correlazione con la natura geologica, 
delle rocce. Ed i: cosi che noi incontriamo terreni poveri di materie 
calcaree solubili nei dintorni di Mendrisio dove il Lias affiora, cosi 

28 
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alla Torre, come a Casvegno ed a1 Castellaccio, in alcuni t.errvui di 
Morbio superiore e di Castel S. Pietro, di Xonte ed a Vacallo, iiientre 
noi incontriamo terreni assai piu ricchi in Arzo vicino alla zona marrnorea, 
pur con sbalzi da 5-6y0 fino a 22 e 28, a Besazio da traccie fino a 
24%, a Meride da 8 fino a 50%, a Tremona da 1 a 10%. Si tiunno 
pure valori intermedi e sbalzi meno notevoli a Rancate con 1-20,;, 
cosi pure a Stabio, Genestrerio e Ligornetto, poi nelle morene di 
Coldrerio c Castel S. Pietro, da 5 a 2l%, a Balerna all' Istituto agrario 
da 0,8 fino a 10%. 

Una corrispondenza lion dissimile si ha. nell' analisi delle acque di 
questa regione di cui diamo alcuni tipi: 

Regione del Generoso. 

Sorgenti 
dendrisio 

AlcalinitA . . . 
Dur. tot. . . . 
,, temp. . . 
,, perm. . . 

Res. secco . . 
,, calc. . . 

Mat. org. . . . 
N H , .  . . . . 
c 1 . .  , . . . 
NO, . . . . . 
SO, . . . . .  

Sorgenti 
Coldrerio 

Acqua 
fiume 

Breggia 

2,s 
15,l 
14,O 

191 
178 mg 

_____ 

151 ,, 
25 ,, 

traccie 
presenti 

0 
0 

2 2  
14,O 
11,o 

4 3  
24,4 
21 ,O 

0,018 
traccie 

0 
0 

Chiasso 
tovagina 

1 ,G 
18,O 
8 8  

10.0 
200 mq 
180 >, 

20 ,, 
traccie 

0 
0 

-~ - 
~~ ~ 

traccie 

0 

lottosuolr 
Chiasso 
~- 

~~ ~ _ _ _ _ _  

4 2  
24,O 
21,o 
3,0 

255 mg 
249 ), 
62 )) 

0 
present i 
traccie 

0 

__ -~ 

Alcalin. . . 
Dur. tot. . 
,, temp. 
,, perm. 

Res. secco . 
,, oak. . 

Mat. org. . 
NH, . . . 
C1 . . . . 
Solfati . . 
NO, . . . 

Riva S. sorgenti Sottosuolo Sorgenti ~ Sorgcnti 1 Stabio I i h b i o  ILigormtto~ I Novai- zano 
ottosuolo~ (Solf.)l) 1 

Riva S. 
Vitale , Sorgenti 

3,3 
17,5 
16,5 
1,0 

202 mg 
175 ,, 

49 ,, 
presente 
traccie 

presente 

-- ~~ 

0 

5,5 4,50 
28,O 28,8 
27,5 22,5 
095 6,3 

305 mg 333,O m( 
280 ,, 1 288 ,, 

13,o ,) 
Eccye 1 0,04,, 

0 0 

~ - _ _ ~ ~  _ _ _ _  

5,7 
57,s 
28,s 
29,3 

592 mg 
578 ,. 
55 ,, 

present e 
0,12 (120 mi 
O,05(50 ,, 

0 

~ -~ ~ 

1,2 
27,.5 s'2 1 7,O 
26,O I 6,0 
1,s ' 1,o 

325 mg I 90 mg 
275 ,, 70 ,, 
12,s )) 1 10 ), 
0 0 

traccie I 0 
4 m g ,  0 

0 

~ottosuolc 
Jaloppra 
Zoldrcrio 

5.2 
31.3 
26.1 I 

5,r, 
326 itig 
315 ,, 
30 3 ,  

trascie 

0 
trawie 

_.__ - 
~~ 

lot tosuolc 
E'etrinate 
~ 

- 
l G , O  
12,o 

4 3  
198 mg 
160 ), 

31 3, 

traccie 
1:) mg 
traccie 

0 

Malgrado sensibili diversita nella coinposizione dei terreni di 
questa regione, noi abbiamo qui la possibilita di un vero e proprio 

1) Acqua minerale solforosa. 
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sviluppo agricolo, avendo condizioni climatiche relativamente favorevoli, 
sufficiente umidita nei terreni ed anche in generalc! terreni ricchi in 
elementi chimici solubili favorevoli alle colture le piu svariate. Noi 
abbiamo difatti in questa regione, salvo il frazionainento relativo dei 
terreni, condizioni non molto diverse da quelle dell’ Alta Lombardia 
in regione collinosa, come per es. la Brianza ed il Varesotto. 

Laboratorio Cantonale d’Igiene del Cantone Ticino 
No. 946, 947-948. Lugano, li 15 giugrio 1925 

Certificato di Analisi 
Oggetto dell’analisi Terre coltive del Mendrisiotto in collina e piano del Laveggio. 
Balerna (Orto su morenaj Camp Mais. Mendrisio, Riva destra, Laveggio. Prato irri- 

R i s u l t a t o  d e l l ’ a n a l i s i  
gate Rancate Riva sin. 

Scheletro % . . . .  
Terra fine . . . . .  
AIcalinitA (31113 HCI . 
CaCO,% . . . . .  
UmiditA . . . . . .  
Perdita calc. . . . .  
Mat. organ . . . . .  
P,O, . . . . . . .  

Balerna 

43,O 
57,O 

~~ 

108 
5,65 
2,2 

11,o 
8,s 
0,07 

Mendrisio 
Riva destra 

41,6 
58,4 
11,o 
0,55 
258 
5,55 
2,75 
0,7 

__ -~ 

Rancate 
(Penate) 

3iva sinostra 

7,7 
92,3 

..-____ - - - - 

125 
6,125 
2,9 

11,5 
8,6 
0,41 

Per queste ragioni ci B parso interessante di esaniinare con qualche 
attenzione le condizioni dei terreni e delle acque dtal piano di Stabio 
in relazione a1 progetto di bonifica, la cui esecuzione i: imminente. 
Dal punto di vista geologico, questa regione si trova esattamente sulla 
striscia di Diluvium recente, che si estende dai dintomi di Varese verso 
Mendrisio, con due diramazioni per Capolago e pel Balerna, dove si 
trovano forti depositi argillosi e marne e calcari m:vnosi, alternantisi 
con morene calcaree. Le acque della regione si raccolgono in due fiumi- 
celli, il Gaggiolo che scende dalle montagne di Arzo 1 3  non fa che attra- 
versare l’ultirno lembo della punta di territorio sv1 zzero estendentcsi 
verso S. Margherita e Bizzarone, ed il Laveggio che, partendo pure 
dalle colline che formano il confine italo-svizzero, si dirige verso Men- 
drisio e Capolago. I1 piano di Stabio B ricco in alque di sottosuolo 
che in tempi di pioggie prolungate formano vere e 1)roprie paludi, per 
contro in epoche di magra, lasciano la superficie tlel suolo relativa- 
mente asciutta. In un sopraluogo eseguito in questo piano, abbiamo 
constatato una varieta di terreni notevole. Nelle pvime zone di cam- 
pagna che si incontrano scendendo da S. Pietro per dirigersi verso 
Boscherina, si not6 una cava di sabbia, vicino alla yuale si trovb un 
terreno coltivo relativamente povero di calce, poi nolla trincea attual- 
mente scavata per i lavori della linea ferroviaria Mendrisio-Stabio, 
forti depositi argillosi e marnosi, quindi proseguendo verso il confine 
nella direzione di Bizzarone, passando dietro l’abitato di Stabio nei 
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pressi della futura stazione, terreni irrigui nuovaniente ricchi t i 1  cal- 
care. Lo strato di humus i: per6 quasi sempre assai sottile e raraiiiente 
supcriore a 10-20 em. Alla profondita di  1-2 m., secondo il  pro- 
gettista della bonifica Ing. Enderlin, si trorano sempre ghiaja, sitbbia 
o argilla. Direttamente sotto l’humus si trova sempre terra argillom, 
in parte pura, in parte mista con sabbia o ghiaja. IJo spessore di questa 
zoiia i: di circa 0,50 ad 1,50. L’acqua sottwranea i. ad una profondit$ 

S,O 
92,O 

295,o 
14,5 
0,li 

17,l i 
17,O 

tracrie iiiiii 
-- 

di in. 0,40 a in. 1,20. 
Diamo qui l’analisi 

0 3  
280 mg 
245 ,, 

35 >, 
traccie 
presenti 
raecic minime 

~~ 

~ 

Scheletro . . 
Terra fine . . 
Alcalin om3 . 
CaCO,% . . 
UmiditL . . 
Perdita calc. . 
Naterie org. . 
P,O, . . . . 

3,s 
275 mg 
245 ,, 

30 ,, ’ twccie 
,, 
,, 

-- 
N. 1 

Terra colt. 
viciiin Cavi 

srb. 

37,O 
63,O 
17 
0 3  
2,s 
6 3  
395 
0,66 

~~ -~ 

Ile acque della reg 

dei terreni di questpa regione : 

N. 2 
Terra colt. 

Farnaco 

24,O 
76,O 

7,0 
4 3  
9,45 
4,65 
0,55 

140 

N. 3 
Prato 
grass0 

. ~_______ 

7,0 
93,o 
53 
2,65 
7,9 

19,65 
11,75 
0,48 

K. 4 ’ N. 5 

- - ~~ ~~~ 
~ ~~ 

5,0 6,5 
95,o I 93,5 

285,O 296,O 
14,23 1 14,8 

18,l ’ 22,5 
16,6 ~ 21,2 

l ,5  ~ 1,2 

O,OI ’ irrooie nun 

K. 6 
Prati 

1 
~ 

~~ 

4,o 
96,O 

15,l 
295 

23,9 
21,4 

tinccie miii 

302 

me sono pure piuttosto ricclie di residiri cal- 
cari, esse sono per contro, salvo le speciali acque solforosc che sgor- 
gano da alcune sorgenti situate intorno a1 colle che si erge nel mezzo 
dell’ abitato di Stabio, povere di sali minerali. Diaino qui l’analisi 
delle acque d’ irrigazione del piano di Stabio, che presentano diffe- 
renze notevoli con le acque che sgorgano tlai dopsi di S. Pietro o del 
sottosuolo immediato dell’ abitato. -- 

-~ ~ 

Alcalinitk . 
Dur. tot. . 
,, temp. 
,, perm. 

Res. see. . 
)) calc. . 

Mat. org. . 
NH, . . . 
c1 . . . .  
so, . . . 
NO, . . . -- 

ilcqua a 
dendrisio 

4,4 

22,o 
0,5 

260 mg 
225 ,, 

traccie 
presenti 
eaccie minime 

0 

~ _ _  

22,5 

40 ,, 

Laveggio 
a Stabio 
__ ~- 

4,s  
24,5 
24,O 

290 mg 
245 ,, 
50 ,, 

traccie 
presenti 
raecie minime 

0 

0 3  

Canale ’ 
Laveggio I 

~ Gaggiolo 

-- 
Piumi- 
cello 

~ ~~ 

4,o 
2d,3 
20,o 

3,3 
267 mg 
233 ,, 

50 11 

traccie 
raccie miiiime 

-- 
Canale irn- 
o;ii;iniie \leinu 

Stazionc 
~~~ 

5,0 
263 
25,O 

1 3  
282 mg 
262 ,, 

traccic 

raocie minime 

40 ,, 

3, 

l) Numeri correspondante a quelche del piano di bonifica. 
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Le condizioni chimiche dei terreni della bonifica del piano di Stabio 
pur essendo un p6 scariate non sono certamente cosi sfavorevoli come 
quelle esaminate per la bonifica del piano di Magadino. Si pub ritenere 
che anche sulle basi argillose potranno con coltivazioni intensive e 
‘buone concimazioni ottenersi col tempo dei terreni favorevoli anche 
alla coltura dei cereali, aumentando lo strato di ltumus attualmente 
sottile. Se per6 i proprietari dovessero da soli eseguire tale opera, invano 
spererebbero in una impresa redditizia. La sola retribuzione della 
mano d’opera consumerebbe la maggior parte del reddito e vi sono 
anche in queste regioni terreni che furono abbandonati o ceduti a 
prezzo vilissimo dai proprietari, per non pagare irnposte e contributi. 
Un sensibile miglioramento agricolo delle zone paludose, anche dopo 
i lavori di bonifica, si avra solo quando le migliori forze della nostra 
popolazione saranno ritenute in patria invece di eniigrare, da qualche 
industria locale che permetta agli operai, dopo le ore di lavoro alla 
fabbrica, di dar mano essi stessi ai lavori agricoli, come fanno in alcuni 
villaggi gia attualmente molti impiegati delle ferroT ie. 

Anche nell’ubertoso Mendrisiotto dunque, se sono possibili note- 
voli miglioramenti agricoli, non B da sperare in uri rivoluzionamento 
quasi miracoloso delle condizioni economiche, per il wlo miglioramento 
delle condizioni dell’ agricoltura. Uno sviluppo agricolo razionale e 
redditizio non & possibile che associato ad uno sviluppo industriale 
non dissimile da quello che si B verificato da un ~entennio a questa 
parte nelle limitrofe regioni di oltre confine del Varesotto e del Comasco, 
anche per poter valorizzare i prodotti agricoli sul posto, quando siano 
migliorate le possibilita economiche di acquisto delle popolazioni. 

Se tali sono le condizioni del Distretto di Mendri?io, che noi anche 
in base alle considerazioni chimiche suesposte abbiairio classificato per 
quello che possiede i migliori terreni del Cantone ed B in realta anche 
quello in cui l’agricoltura B il meglio sviluppata, C> evidente che noi 
dovremo a fortiori estendere tale necessita di s~ iluppo industriale 
associato a sviluppo agricolo a quelle altre regioni o distretti ove le con- 
dizioni chimiche del suolo sono ancora piu sfavorevoli. 

Ad ogni mod0 possiamo notare che anche per il passato, lo svi- 
luppo agricolo delle varie regioni del nostro Cantone & stato sempre 
influenzato della natura chimica del suolo. Le 17aIli pih povere non 
sono solo quelle che hanno dato il maggior contributo all’ emigrazione 
e trascurato l’agricoltura, ma sono quelle in cui i terreni sono piu rocciosi, 
pih scoscesi, pih poveri di sali calcarei e di altri elementi chimica solubili, 
i piani pih negletti non sono solo quelli che i fiumi hanno pih devastato, 
ma sono anche quelli in cui le acque sono meno ricche in elementi 
solubili. Se 1’ agricoltura col suo ram0 alpino, la pcistorizia, ha man- 
tenuto un certo grado di favore nella Leventina, in confront0 con le 
altre regioni montuose del Cantone, B certamente anche perch& in 
questa regione si trovarono terreni pih ricchi di cake, che quelli della 
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Vallemaggia, delle Valli sottocenerine, Valcolla e Rl‘alcantone e per- 
sino della Valle di Blenio, che per la sua orientazione favorevole it stata 
chiamata la Valle del Sole. Le pianure del Meiidrisiotto sono piu €a\ orc- 
voli ad uno sviluppo agricolo, di quelle non ineno soleggiate del Luga- 
nese e del Locarnese, perchit i terreni vi sono in gencrale piii ricdii 
in elementi chimici assimilabili dalle piante. 

La concimazione artificiale pub, i: vero, mioliorare anche i ter- 
reni piu aridi, ma essa it costosa, deve esserc studiata l)cr ogni singolo 
terreno e nella lotta di concorrenza a cui snche l’agricoltnra tlcrc 
assoggettarsi nell’ economia moderna non eliiiiina la. circostanza affer- 
mata dal Pometta e ribadita in questo studio chirnico. modesto c liingi 
dal poter essere cornpleto, che l’agricoltura ticincse, lion meno clell’ 
industria b, e piu ancora i: stata, viiicolata (la una legge ferrea, (.he 
ha creato le condizioni economiche del C‘niitone, infelici, malgi ado 
iniziative e sforzi individuali e colletivi, che i i i  altre condizioni a \  t el)- 
bero potuto creare benessere e prosperita. 

’i 

Lugano, Laboratolio cantonale d’ Igierit,. 

Uber die elektroehemisehe Oxydation von Jodbenzol, o-Jodtoluol 
und p-Jodtoluol 

von Fr. Fichter und Paul Lotterl). 
(3. V. 25.) 

1. Jodbenzol in  wassriger Scliwefe1sGur.e. 
Oxydiert man eine Emulsion von Jodbenzol in wassriser Schwefel- 

saure an Bleidioxydanoden mit 0,02 Amp./cm2, so erhalt man ohne 
Diaphragma R y d r  o c h i n o  n und J o d, mit Diaphragma C 11 i n o  n 
und J o  d s a u r  e;  das Chinon wird gleichzeitig teilweise zu Fumarsiture 
und Kohlendioxyd abgebaut. Die Stromansnutzung ist sclilecht , weil 
Jodbenzol in wassriger Schwefelsaure kauni loslich und wegen wine. 
hohcn spezifischen Gewichts nur unvollkonimen eniulgierbar ist. 

Der Verlauf der Reaktion ist so zu deuten, dass aus dem Jodbenzol 
I durch Eintritt von Hydroxyl p -  J o d p h e n o l  I1 entsteht, aus den1 
zugunsten der Bildung von Chinon das Joct lierausgeworfen wird : 

C > J  + HO C > J  -+ O=<> O +  J 

I II 
E n  anderer Weg, etwa durch Ersatz von Jod durch Hydroxyl, 

intermediare Bildung und Weiteroxydation iron Phenol, scheint aus- 
l) Exprimentelle Einzelheiten siehe Paul hotter, Diss. Base1 1924. 
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geschlossen, einerseits weil kein Brenzcatechin auftrit t. das ein normales 
Oxydationsprodukt von Phenol ist, andererseits weil dle elektrochemische 
Oxydation vie1 glatter in der obigen Richtung erfolgt, wenn man vom 
angenommenen Zwischenprodukt p- Jodphenol ausge h t .  

2. Jodbenxol in Eisessig. 
Ein ganz anderes Bild bietet die elektrochemische Oxydation 

eiiier Losung yon Jodbenzol in Eisessig. 2 gr Jodbenzol, 10 gr Eisessig 
und 1 gr konz. Schwefelsaure werden rnit Platinelektroden aohne Dia- 
phragma unter Riihren mit 0,0125 Amp./cm2 anodidier Stromdichte 
elektrolysiert. Schon nach ganz kurzer Elektrolysmdauer entstehen 
dann beim Einleiten von Chlorwasserstoffgas reichlicti hellgelbe Nadeln 
von Phenyl jodidchlor id ,  das nach C. Willgerodtl) in Jodosobenzol -  
a c e t a t  ubergefiihrt wurde. 

0,1199 gr Subst. gaben 0,0879 gr AgJ 
C,oH,,O,J Ber. J 39,41Oj, Gef. J 39,550/6 

Ganz ahnliche Ergebnisse erzielt man bei Elektrol ysen in Gemischen 
von Eisessig und Perchlorsaure. Steigert man bei derartigen Elektro- 
lysen die Versuchsdauer, die Stromdichte oder die Temperatur, so 
miecht sich dem Jodosobenzol mehr und mehr p - Di j o d b en z o 1 voin 
Smp. 129O bei. 

0,1734 gr Subst. gaben 0,2461 gr AgJ 
C6H,<J2 Ber. J 76,957; Gef. J 76,72:(/,, 

Seine Bildung ist dem Umstand zu verddnkeIt, dass das durch 
Zerstorung von Jodosobenzol freiwerdende Jod unter Vithilfe der Anode 
substituierend auf unangegriffenes Jodbenzol einwirkt ; die Reaktion 
ist etwa der Jodierung mit Hilfe von Persulfat, wit' sie K.  Elbs und 
A. Jurosluwxew2) durchfuhrten, zu vergleichen. 

Lasst man die Mineralsaure ganzlich lseiseite und arbeitet mit 
starker Essigsaure als Losungsmittel, so gelingt es, Jodosobenzol-acetat 
an der Platinanode mit 0,05 Amp./cm2 unter Kuhlung zu J o d o b e n z o l  
zu oxydieren, das sich als weisser Niederschlag allmahlich abscheidet. 
1 gr Jodosobenzol-acetat, gelost in 50 em3 70-prox. Essigsaure, gab 
mit 16,4 Amp.-Min. 0,2429 gr Jodobenzol, entsprechend einer Stoff- 
ausbeute von 31,8% und einer Stromausbeute von 20.2%. Das Produkt 
zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Explosionspunkt 236O. 

0,1125 gr Subst. gaben 0,1119 gr AgJ 
0,1449 gr Subst. gaben 0,1440 gr AgJ 
0,0334 gr Subst. verbrauchten 11,2 em3 0,051-11. Ka2S,0, 

C,H,J02 Ber. J 53,78 0 13,560/,, 
Gef. ,, 53,77; 53,72 ,, 13,680/,, 

Dieselbe elektrochemische Oxydationsmethode eignet sich auch zur 
direkten Uberfuhrung von Jodbenzol in Jodobenzol, pine Aufga5e, die, 

l) B. 25, 3498 (1892). 
2, J. pr. [2] 88, 92 (1913). 
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wenn wir von der Verwendung von Hypohalogenitenl) und Halogeiim2) 
absehen, E. Bumberger und A .  Hill3) rein chemisch mit Sulfoniono- 
persaure durchgefuhrt haben; mit dem let ztern Oxydationsnii ttel 
ist die elektrochemische Oxydation in beziig auf Leistungsfahickeit 
am bes ten vergleichbar . 

Eine Losung von 5 gr Jodbenzol in 100 mi3 70-proz. Essigsiture 
wurde an einer Platinanode mit 0,OS Amp./cm2 unter ausserer Kuhlung 
oxydiert ; die Graphitkathode steckte in einer Tonzelle mit 7o-proz. 
Essigskure. Nach dem Durchsenden von 240 Amp.-Min. (ber. fur 
Jodobenzol 157,s Amp.-Min.) wurde unterbrochen, der Anolyt mi t 
dem gleichen Volumen Wasser verdunnt nnd der Ruhe iiberlwsen. 
Bis zum andern Tag hatten sich 3,2 gr krystallisiertcs Jodosobenzol- 
acetat vorn Smp. 156O abgeschieden. 

0,1889 gr. Subst. gaben 0,1373 gr AgJ 
C,,H1lO,J Ber. J 39,410,b Gcf. 39,290,, 

Das Filtrat, das keine Reaktion auf Jodosobenzol rnehr gab, 1s iirde 
im Vakuum eingedampft, wobei noch 2 gr unverandertes Jo 
ubergingen. Aus dem Ruckstand irn Destillierkolben krystal 
0,3 gr Jodobenzol, das, umkrystallisiert, bei 237O explodierte. 

0,0889 gr Subst. gaben 0,0882 g~ AgJ 
C,H,O,J Ber. J 513,787~ Gef. 53,62:6 

Die Menge des Jodobenzols kann durch liingere Elcktrolysentlauer 
bis auf etwa 20% Stoffausbeute gebracht werden; dock geht irnmer ein 
gewisser Anteil organischer Substanz durch Abbau verloren, weil die 
Oxydationskraft der Anode grosser ist als (lie Uberfuhrung von .Tod- 
benzol in Jodobenzol verlangt. 

3. 0- Jodtoluol. 
Die Versuche mit Jodbenzol haben ergeben, dars die Oxydations- 

wirkung der Anode je nach Umstanden entweder den Benzolkern 
angreift, durch Einfiihrung von Sauerstofk schwacht und aufsprcngt, 
oder am substituierten Jod die Bildung von ,\bkornrnlingen rnit holierer 
Wertigkeit veranlasst. Beim o- Jodtoluol koinmt zu dieseii Miielicli- 
keiten noch eine dritte, die Oxydation des ethyls ziir Aldehyd- und 
Carboxylgruppe. Leider sind die Verhaltni, aber insofern ungiiiistig, 
als durch die geringe Loslichkeit des o- Jodtoluols in waqsrigeri Losiiiigen 
der Angriff sehr erschwert wird, wahrend der ganzliche Abbau dici ge- 
losten Anteile bedroht. 

I n  w as sr ig  - sch w e f e 1 s a u r  e 1: Emulsion wird die Methylwiten- 
kette angegriffen, und in schlechter Ausbente entstelien o -  J o d l ~ c ~ n z -  
a l d e h y d ,  isoliert als Phenylhydrazon vom Snip. 80,504), 

~~ ___ 
l) C. Willgerodt, B. 29, 1571 (1896). 
2, Ortoleva, G. 30, 11. 1 (1900). 
3) B. 33, 533 (1900). 
3 Th. St. Patterson, Soc. 69, 1007 (1896). 
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0,1102 gr Subst. gaben 0,0802 gr AgJ. 

C,,H,,N,J Ber. J 39,41% Gef. J 39,34':!, 

0,1569 gr Subst. gaben 0,1488 gr AgJ 
C,H50,J Ber. J 51,18% Gef. J 51,260/,, 

und o -  Jodbenzoesaurel) ,  Smp. 162O. 

In 70-proz. Ess igsaure  bildete sich aus o- Jodtoluol etwas 
o - J o do sob  e n z o e s a u r  e , Zersetzungspunkt 223O. 

0,0732 gr Subst. gaben 0,0649 gr AgJ 
0,0440 gr Subst. verbrauchten 6,42 em3 0,0452-11. Na2S20, 

C,H,O,J Ber. J 48,08 0 6,06% 
Gef. ,, 47,92 ,, 6,59% 

Die Bildung der rein chemisch so leicht darstelll men und bestan- 
digen o- Jodosobenzoesaure erfolgt elektrochemisch am glattesten, 
wenn man, statt vom o- Jodtoluol, von o- Jodbenzotsaure in 70-proz. 
Essigsaure ausgeht ; mit 60 Amp.-Min. auf 1 gr o- Jodbenzoesaure 
werden 0,88 gr o- Jodosobenzoesaure (= 82,7% Stoffausbeute) in 
flimmernden, farblosen Krystallblattchen vom Zersetzungspunkt 225O 
erziel t . 

0,1229 gr Subst. gaben 0,1096 AgJ 
0,0607 gr Subst. verbrauchten 10,05 cm3 0,0452-n. NazSz03 

C7H503J Be;.. J 48,08 0 6,06% 
Gef. ,, 48,20 ,, 5,99% 

Aber auch bei diesem Versuch, wie bei denen mit o-Jodtoluol, tritt 
Zerstorung der organischen Substanz ein, erkennbai an der Bildung 
von Jodsaure aus dem abgespaltenen Jod. 

4. p -  Jodtoluol. 
In wassrig-schwefelsaurer Losung an Bleidioxydanoden mit Dia- 

phragma entstehen bei 60° aus p-Jodtoluol p-  J o d b e n z a l d e h y d  
und p -  J o d b e n z o e s a u r e ;  die letztere unterliegt gleichzeitig dem 
volligen Abbau unter Bildung von Jodsaure, Fumarsiiure und Kohlen- 
dioxyd. Der p-Jodbenzaldehyd Smp. 7602) wurde als Phenylhydrazon,  
gelbliche Kristallblatter vom Smp. 121O gefasst. 

0,1911 gr Subst. gaben 0,1393 gr AgJ 
C,,H,,N,J Ber. J 39,41% Gef. J 39,400,) 

Die p- Jodbenzoesaure bildete farblose Krystallblatl chen aus Alkohol, 
Smp. 266,5O. 

0,1214 gr Subst. gaben 0,1147 gr AgJ 
C,H,O,J Ber. J 51,180/, Gef. J 51,07% 

Auch in essigsaurer Losung an Platinanoden entstanden als Oxy- 
dationsprodukte p- Jodbenzaldehyd und p- JodbenzoeJaure, doch sind 
die Ausbeuten besser, weil der Abbau etwas zuriicktritt. Aus 2 gr 
p- Jodtoluol in 50 em3 70-proz. Essigsaure bildeten sich niit 7.5 Farad/Mol. 

l) IT. Wachter, B. 26, 1744 (1893). 
2, Th. St. Patterson, Soc. 69, 1005 (1896), Smp. 77-789 
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0,50 gr p- Jodbenzaldehyd-natriumbisulfit (32,4% Stoffausbeute) und 
0,25 gr p- Jodbenzoesaure (22,0% Stoffaitsbeute) ; daneben ivurde 
ein sauerstoffreicheres Produkt beobachtet, wir konnten es jtdoch 
zunachst nicht sicher charakterisieren. 

Wir haben darum fertige p- Jodbenzoesaure in 7 0 - p " ~ .  Essig-iLurc 
anodisch oxydiert, und nach dem Verdunnen beini Stehenlassen cine 
weisse Ausscheidung von p - J o do  b e n  z o es a 11 r e  bekommen. Zur Iteini- 
gung wird die Saure in Ammoniak warm gelost. durcli verdiinnte 
Schwefelsaure wieder gefallt und Eriindlich niit Wa r imd rnit Alkohol 
gewaschen; sie war dann vollig weiss und krj-stalliniseh. und esplotliertc 
im Schmelzpunktsrohrchen bei 222,5O '). 

0,0860 gr Subst. gaben 0,0719 gr AgJ  
0,0581 gr Subst verbrauchten 18,40 cm 0,04534-11. Sa,S,O, 

C,H,O,J Ber. J 45,33 0 11,43O, 
Gef. ,, 45,19 ,, 11,490,,, 

Die Ausbeute ist nur bei kurzer Versnchsdauei~ gut, bei laiigeren 
Elektrolysen wird die p- Jodbenzoesaure zit stark abgebaut. 

Schliesslich gelang es auch, aus p- Jodtoluol in essigsaurer 1,tmng 
an einer Platindrahtnetzanode mit 0,03 Ainp./cm2 Stromdiclite in 
einem Sprung p- JodobenzoEsiinre zu erhaltcm, die nach den1 Unildlen 
bei 211" explodierte. 

0,0646 gr Subst. gaben 0,0542 gr AgJ 
0,0628 gr Subst. verbrauchten 19,95 (i11:~ 0,0452-11. Sa,S,O, 

CiH,O,J Ber. J 4.533 0 11,430,, 
Gef. ,, 45.35 ,. 11,490/, 

E.  Bambeyger und A.  HiZ12) erhieltrn init SulComonopersaurc~ aus 
p- Jodtoluol p- Jodotoluol ohne Angriff des Methyls ; der anotlisclie 
Sauerstoff aber packt beim p- Jodtoluol (und ebenso heim o- Jodtoluol) 
zuerst die Seitenkette an, oxydiert sie hi.: zur Carboxylgruppo und 
wirft sich dann auf das Jod. Der Gesamtovydationseffekt geht an  dcr 
Anode also bedeutend weiter, als mit der sonst so wirksamen Sulfo- 
monopersaure; ein neuer Beleg fur die so vielfach beobachtete uber- 
ragcnde Wirkung elektrochemischer Oxyda tion. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

1) Ortoleva's Angabe des Explosionspunkts mit 200-2020 (G. 30, 11, I1 (1900)) 
ist zu tief ; nach seiner Vorschrift dargestellte und clreimal uingefiillte p- Jodobenzoe- 
saure explodierte bei 227 0. 

2, B. 33, 535 (1900). 
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homologen. m-Xylol. Basel. Anstalt fCir anorg. Ch. - Hdv.  8, 74. 
38. Gigon (Alfred). Uber Aufbau und Abha,ii der Kohlenhytlrate irn Organismus. 

Basel. Med. Univ.-Klinili. - Helr. 8, 35. 
39. Kehrmann (F.) . Uber gesetzmiissige Veranderumgen der Farbe, welche organische 

Substanzen saiirer Natur bei der Salzbildung mit Basen erleden. Lausanne. Org. 
Lab. der Univ. - Helv. 8. 31. 

40. Kehrmann (F.) und Bener (C,). Synthesen der dem FluoElavin entsprechenden 
Sauerstoffisologen. Lausanne. Org. Lab. der Univ. - Helv. 8, 16. 

41, Kehrmann (F.) und Bener (C.). Uber Phenyl- und Halogm-Derivate des Fliio- 
flavins. Lausanne. Org. Lab. der Univ. - Helv. 8, 20. 

42. Kehrmunn (F.) und Schedler (Jack Arnold). Uber Fluorindine und Fluorindinium- 
salze. La,usanne. Org. Lab. der Univ. - Helv. 8, 3. 

43. Kehrmunn (F.) und Schedler (Jack h n o 7 d ) .  Uber Deriv,ite des Triphenazin- 
oxazins und des Triphen-dioxasins. Laiisanne. Org. Lab. der Univ. - Helv. 8, 9. 

44. Kehrmann (F . )  und Tschui (Jean). Uber Carbazone. Lauranne. Org. Lab. der 
Univ. - Helv. 8, 23. 

45. Kehrmann (F.) und Tschui (Jean). Uber Methyl-diphenyl-carhazin und einige 
Nitroderivate desselben. Lausanne. Org. Lah. der Vniv. - -  Helv. 8, 27. 

46. Kehrmnn (F.) und Wild (Georges). Uber die Kondensa,tiori von Methyl-phenox- 
azin-o-chinon mit o-Aminophenol und alkylierten o-Diaminrn. Lausanne. Org. 
Lab. der Univ. - Helv. 8, 13. 

47. Meyer (Jules). Uber eine Reaktion zwischen Diazo-desmybenzoin (Phenyl- 
benzoyl-diazomethan) und Rchwefrlkohlenstoff. Ziirich. Chem. Inst. der Teclin. 
Hochschule. - Helv. 8, 38. 

48. Prunier (Pierre). Synthhe de l’a-amino-phbnnzine. Th&e. Lausanne (Prof. 
Kehrmann). 

49. Ilupe (H.), Rinderknecht (Robert) und Vonaesch (Fritz). Untt brsuchungen iiber den 
Einfluss der Konstitution auf das Drehumgsverm6gen optisch aktiver Siibstanzen. 
Der Elnfluss der dreifachen Bindung. Basel. - A. 442, 61, 74. 

50. Schoop ( U . ) .  Uber ein neues Illetallisienmgs-Verfa;hren. Zurith. - Ch. Z. 49, 184. 
51. Staudinger (H.) .  fiber die Konstitution der Poly-oxymethylene und anderer hoch- 

polymeren Verbindungen. Ziirich. Chem. Inst. der Techn. Hochrohule. - Helv. 8,67.  
52. Staudkger (H.) und ICreis (W.). Versuche n i t  einern heiss-kalten Quarzrahr. 

Zurich. Chem. Inst. der Techn. Hochschule. -- Helv. 8, 71 
53. Staudinger (H.) und Liithy (M.). {her  die Konstitution der Poly-oxymethylme. 

Ziirich. Chem. Inst. der Techn. Hochschule. - Helv. 8, 41. 
54. Staudinger (H.) und Luthy (M.).  tiher Tri- und Tetra-oxymethylen. Zurich. 

Chem. Inst. der Techn. Hochschule. - Helv. 8, 65. 

Mars .  
55. Baechler (L.). Uber Hydrargyrum oxycyanaturn. Basel. - Schw. Ap.-Z. 63, 133. 
56. Becherer ( F ~ i t z )  . Versiiche eur Darstellung optisch aktiver, primarer Alkohole. 

Basel. Anstalt f i r  org. Ch. - Helv. 8, 184. 
57. Brand (Heinz). Kritische und experimentelle Studien zur I’asteurisierung der 

hlilch. Prom.-Arheit T. H. Ziirich (Prof. v. Gonzenbach). 
58. Dietrich (Wilhelnz) . Uber den Einfluss der Versuchsbedingungm auf die Zersetzung 

yon Benzoylperoxyd. Basel. Anstalt fur anorg. Ch. - H e h .  8, 149. 
59. Eder (R.) und Hauser (F.). Uber Frangiila-Emodin, Emodirisaure und Derivate 

derselben. Ziirich. Pharmazeut. Inst. der Techn. Hochschule. - Helv. 8, 126. 
60. Eder (R.)  und Hauser (F.). Uber den natiirlich vorkommenden Frangula-Emodin- 

monomethylather. Zurich. Pharmazeut. Inst. der Techn. Hochschule. - Helv. 
8, 140. 

61. Fichter (8’7.). Electrochemical oxidation of aromatic hydrocarbons. Basel. - 
Trans. -4m. Electrochem. Soc. 45, 107. 
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62. Fichter (Fr.). The function of peroxides and peracids in the elrctro~.li~,rrtical 

oxidation of organic compounds. Basel. Univ. - Trans. A4m. Electrochci i t .  Soc. 
45, 131. 

63. Prey (Albert). Calciumoxalat-rnonohydrat und -trihydrat in der Pflanze. Zurich. 
Institute fur Pflanzenphysiol. und fiir Mineralogie der Techn. Hochschule. Ziiricli 
1925, irnd Prom.-Arbeit T. H. Ziirich (Prof. Ja,cc:i,rd und Prof. Niggli). 

64. Fricke (K.). Beitriige Z L ~  Kenntnis der Bestandteile einiger Laubho1zl)latter. 
Ziirich. Agr.-chem. Lab. der !I'echn. Hochschule. - Z. physiol. Ch. 143, 672. 

65. Gigon (Alfred) unc! Rmuch (Wilhelm). Aufbaii urid Abbau der Kohlenliydrate 
iin Organismiis. Basel. Med. Univ.-Poliklinik. - Helv. 8, 97. 

66. Griinachey (Ch.). Uber Anhydride von Aminos~iirrderivateri. Ziirich. ChcLIii. Lah. 
der Univ. - Helv. 8, 211. 

67. Hodel fP.) imd Neuenschwander (N.).  CrBrung rrnd Eisrnsnlze. Basel. I 'IiyRioI.. 
chem. Anstalt der Univ. - Bioch. Z. 156, 11s. 

68. Kawer (P.) ,  Miyamichi (E.) ,  Storm ( H .  C.) iind M',id!nzri. (Nose). Zur liimntnis 
der Anhydride acylierter Aminosiiuren. Ziiricll. Chem. Lah.  der Univ. H ~ l v .  
8, 205. 

69. Xurrer (P.) und Widmer (Rose). Zur Kenntnis der Atninoslurni. Eiiiwirliumg 
von Diazomethan aiif HippursGure-clilorid. Ziirich CIIPIII. Lab. der I .iiii-. - 
Helv. 8, 203. 

70. Karrer (P.), Widmer (Rose) und €tiso ( P . ) .  Ziir Konstitution urid Iionfiyiirat,ion 
der Chinasiiure. Ziirich. Chem. Lab. der Unir. ~ Heh-. 8, 195. 

71. Kehrmann (F.) und Hoehn (Ems t ) .  TJber 4-Acel;~niino-o-c~liinon iintl einige I ktrivat,e 
desselben. Lausanne. Org. Lab. der Univ. -- Helv. 8, 218. 

72. Meyer (Jacques). Uber einen leistungsflhigeii l h a t z  der Kobaltpliisei . Basel. 
Anst. fiir a,norg. Ch. - Helv. 8, 146. 

73. Meyer (Jacyues). Die elektrorheniische Oxyda. tion des wSylols iind de> ( 'ymols. 
Diss. Basel (Prof. Fichter). 

74. Rinderknecht (Robert). Die Wirkung der Ablesiingsfehler aid die Konsttiirten der 
Rotationsdispersion. Basel. Anst. fiir org. Ch. -- Helv. 8, 179. 

75. Rothlisbwger (Albert) . Synthese des 2'-Chlorflavons und des 2'-Chlorf1:ivonols. 
Bern. Inst. fiir org. Ch. - Helv. 8, 112. 

76. Ruggli (Paul) und Brunner (Edzoin). uber  ort Iio-Nitroaltleliyde der dnthriichinon 
reihe. Basel. Anst. fiir org. Ch. - Helv. 8, 155. 

77. Rupe (H.) und Rinderknecht (R.). Uber einige Uerivate des Citronellols imd ihr 
optisohes Drehungsvenniigen. Basel. Anst. fiir org. Ch. - Helv. 8, lf;!). 

78. Schilt (Manfred). Contribution b 1'6tude du dosage de l'arsenic et de I s  
de cet 616ment d'avec le mercure. ThBse. GenBve (Prof. Wenger). 

79. Staudinger (H.). Uber die Konstitution des IGtutschiilts tmd iiber einw neuen 
Kautschulr. Zurich. - Z. angew. Ch. 38, 22(;. 

80. Stocker (Ernst). Uber die elektrocheinisohe Oxydation \-on Beiizolsrdfosiiure. 
o-Toluol-sulfosaure und Benzol-p-disulfosaure, und die daliei miftretendrn Per- 
siiuren. Diss. Basel (Prof. Fichter). 

81. Treadwell (Mi. D.) .  Uber die Verwendung drr Radioerripfangerrohre zii elelitro- 
metrischen Titrationen. Ziirich. Chem.-anal. Jdab. der l 'echn.  Hochsvhule. - 
Helv. 8, 89. 

82. Bonaesch (Fritz) . Beitrage zur Kenntnis der Einwirkung der 3-fachen Bindimg 
auf das Drehungsvennogen optisch aktiver Stilistanzen. Diss. Basel (Prof. Rupe). 

83. Wuser (Ernst). Notizen iiber katalytische Hyctrierung mit Wasserstoff untl Platin 
Ziirich. Chem. Lab. der Univ. - Helv. 8, 117. 

84. Wuser (Ems t )  und Sunder (Kurt) .  tfber die alkoholahspaltentle Wirkimg der 
Oxalsaure. Zurich. Chem. Lab. der Univ. - Helv. 8, 106. 

85. Wild (Georges) . Sur le produit d'oxydation de 1'0-aminotliin6thylaniline et quelques 
dbrivbs de la triphdne-dioxazine. Thdse. Lansanne (Prof. Kehrniann). 

A .  P. 
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Conseil de la Chimie Suisse. 
Sitzizng in Olten, Konferenzsaal des Elektrizitatswerkes 

Olten-Rarhurg A-G., den 8. Febrizar 1923. 

Anwesend sind die folgenden Mitglieder : 
von der Schweiz. Chemischen Gesellsohaft,, die Herren Dutoit iiiid Fichter; 
von der Schweiz. Gesellschaft fiir Chemische Industrie, die Herren Lardo2t und 13iinigw; 
vom Schweiz. Verein analytischer Chemiker, Herr EovPquoz. Herr Baragiola ist ml.- 

schuldigt abwesend; an seiner Stelle fuhrt Herr l3otkpoz dits Protokoll. 
1. Das ProtolcoEZ der Sitzung vom 9. Mai 1922 wird genehniigt. 
2. Konstituierung des Cons& de la Chimie Suisse. Nit dem Jahre 1922 ist die drei- 

jiihrige Amtsperiode der bisherigen Mitglieder abgelaufen. Inzwischen haben die Schweiz. 
Gesellschaft fur Chemische Industrie nnd der Schweiz. Verein analytischer Chemiker 
ihre bisherigen Vertreter im Conseil fiir eind neiie Amtsperiode wiedergewahlt. Die 
Schweiz. Chemische Gesellschaft kann die endgultige Bestiitigwrg ihrer Vertreter erst 
anliisslich der Friihjahrsversamnilung vornehmen ; bis dahin gel t en ihre Vertreter als 
provisorisch bevollmiicht,igt. Die endgultige Konstitniernng des Conseil wird unt,er 
diesen Umstanden verschoben. 

3. Gemeinsame Friihjahrstagung der beteiliyten Vwbande. 1% wird eine solche in 
Langenthal abzuhaltende Sitzung in Aussicht genommen. 

4. Union Internationale de la Chimie pure et appliqu6e. Von den beteiligten schweizeri- 
schen Verbanden bzw. vom Conseil werden die folgenden Nennungtm fix die internatio- 
nalen Kommissionen aufgestellt : 
Herr Pictet als Mitglied der Kommissionen fiir organische Vomenklatur und fiir 

biochemische Nomenklatur ; 
Herr Fichter als Mitglied der Kommissionen fiir anorganisclie Nomenklatur und 

fur Bibliographie, sowie als Utglied der Kommission der Delegierten 
der Chemischen Zeitschriften; 
als Mitglied der Kommissionen fur technische iind industrielle. Pro- 
dukte, fiir wissenschaftliohes und industrielles Eigentum und fur 
industrielle Hygiene ; 

Herr Schldpfer als Mitglied der Subkommissionen fiir Brennstoffr? und fiir keramische 
Stoffe; 

Herr Dutoit als Mitglied der Kommission fur chemische Urstoffe zu Forschungs- 
zwecken und des Bureau f i i r  physiko-ohemische Urstoffe; 

Herr Werdw als Mitglied der Kommission fiir Konservierungmittel. 
5 .  ,,Tables annuelles de constalztes et donne'es nudriques." Der Conseil wird beim 

Eidg. Departement des Innern ersuchen, dieses Werk auch weiterhin zu unterstiitzen, 
wie dies in den Jahren 1912 und 1913 schon geschehen ist. 

6. Subventionimmg des Conseil durch den Bund. Der Prasident berichtet iiber 
rlm Stand der beziiglichen Verhandlungen, die noch im Gange eind. 

Freiburg, den 30. Mai 1923. 

Herr Landolt 

CL 

Der F'rotokollfuhrer : 
in Vertretung: gez. Eve'quoz. Genehmigt : 

Lausanne, den 2. hfai 1924. Dm Prasident : 
gee. Dutoit. 

29 



- 450 - 

Sitzung in Olten, Konferenzsaal des Elektrizit&twerkes 
Olten-Aarburg A.-G., den 2. Mai 1024. 

Anwesend sind : 
ron der Schweie. Chemischen Gesellschaft, die Herren Dutobt untl F i c h f e i ~ :  
von der Schweiz. Qesellschaft fur Chemische Industrie, die, IIerreri Hi j t i iqe i .  1111tl Bosshrird: 
roin Schweie. Vereiri analytischer Chernilter, die Herr<,ii l i : zhpoz  iind 13ni~rr~qiola. 

1 .  Das P~otolio7l 'der Sitzung vom 8,. Febriiar 1021 wird geiidrmigt. 
2. Der Vorsitzende gedenkt der Verdiensfe des L.PI:StOl~bClZPIl  liishe~i~/riL T-izc- 7 ' t . f i s i -  

tlmiten des Conseil, Herrn Landolt. 
3 .  Die Sohweizrrische Gesellscha,ft der Cliemischmi Industric I ia l ,  

I'wf. I h .  E.  BosslLurd in Xiirich zunz Nuchfolgei von Heri.n Lnndolt i i i i  ("onseil bezei~~liriet8. 
4. Cerneinsanie Fruhjahvstugung der beteiligten Vevliiiri.de. 1;s wird eine solchr, vor- 

aiissiclitlich in Tl im abzuhaltende Sitzung in Aussichl genonimen. 
5 .  Innere Olgcmisution des Conseil. Es wird bcmten iiber die Wiinschba rlteit, 

zii den Sitzungen des Conseil nach Bedarf auch die sohweizerischen tlitglieder der iiiter- 
nationalen Kommissionen der Union Internationale de la Chirnie pure et app1iqul:v und 
ferner eventiiell die Prasidenten der drei im Conseil vertretxmeii Gesellschaftcvi zu- 
ziiziehen. Erst in weiterer Feme wird wohl an die Schaffimg einw standigen Sekretii riates 
des Conseil gedacht werden kiinnen. 

6. Konstituieruy des Conseil de la Chimie Suissr.. Fiir die Aintspriotle bis 15ndr 
1925 werden Herr Dutoit als Prasidmt und Herr Rartryiolu uls Sehwt& 1)exeichnr.t. wic 
his anhin. Von der Bezeiclmung eines Vizeprasidenten wird vorliiufig ubgesehi.11, bis 
die Schweie. Gesellschaft fiir Chem. Industrie ihre Vertreter im Conseil endgiilt,ig 1 iwtellt 
haben wird. 

7. Union Internationale de la Chimie pure et al)l)liquhe. Dcr Prasident beric,ht,et 
iiber die letzte Tagung in Cambridge rind iiber die niiiohste Tagwig in Kopenhngeii. 
Weiterhin findet eine eingehende Aussprache statt i ihw die weiitiielle spatere Ein- 
berufung einer Sitzimg der Union in die Schweiz. 

Ziirich, den 2. Jnni 1924 

Genehmigt : 
Lausnnne, den 24. April 1925 

J)w Protoliollfulirer : 
gez. Btrrngiol~i. 
Der Prasident : 

gee. Dutoit. 

Sitzung in Olten, Konferenzsaal des ElektrizitMswrrkes 
Olten-Aarburg A,-G., den 6. nezernber 1924. 

Anwesend sind die folgenden Mitglieder : 
von der Schweiz. Chemischen Gesellschaft, die Herren Dutoit iind Ftchter; 
von der Schweiz. Gesellschaft fur Chemische Industrie, die Herren Ilowigrr iind I h s h r i i  1 1 ;  

vorn Schweiz. Verein arialytischer Chemiker, die Herren Evdquo; imd N u ,  ncjiolu. 
1. Das Protokoll der Sitzung vom 2.Mai 1924 wird genelirnigt. 
2. Unioiz Internationale de lu Chinzie pure et rippliquke. 
a) Der Prasident berichtet uber die Konferenz ttc Kopan7ragen. 
b) Zu Handen der Union ist ein neues Verzeichnis der schueinxisthen Jlitgliedcr 

des Comitk Consultatif aufzustellen, wozu die Verbande dem Conseil Vorsrhlage \ orlegtin 
sollen. 

c) Der Beitrug der Bchweiz an die Union ist ni i f  73 Dollars festgeqetzt worden. 
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d) Fiir die Tugung der Union in Bulcurest soll, wenn irgend nioglich, eine Vertretung 

der Schweiz vorgesehen werden. Ein Vertreter soll auoh zum Jubilaum der Stereochemie 
i n  Pa,& entsandt werden. 

e )  Gemass Vorschlag der Schweizerischen Gesellsohaft I'iir chernische Industrie 
werden die folgenden Nennungen von neuen Mitgliedern ~intemmtionuler Komnvissionen 
vorgernerkt : 
Herr Boniger als Nachfolger von Herrn Landolt in der Koniiiiission fiir wissenschaft- 

liches und industrielles Eigentum; imd in der Ihnimission fiir cliernische 
Urstoffe, 

Herr Bosshard a,ls Nachfolger von Herrn Lundolt in der Kom mission fiir industrielle 
Hygiene. 

3. Uureuu des Conseil. Naohtraglicli wircl als Vizelwiisident Herr Riinige). bestiiriint. 
4. Zur Tagung der Sociktk de Chinzie I,zdust&lle d e  Fruncc %n Crenoble wird Herr 

L M r c ~ x  als Vertreter entsandt. 
5. Herr Dutoit regt an, bei der Industrie ~ i rn  eine Unt,er+liitzimg der Auvgaberi 

fiir die Tubles Ann,uelles einziikonnneii, was gutgeheisuen wird 
6. Herr Uorziger regt an, dass Inan sic11 etwav nielir iiiit deiii Schutze des to~isscr~- 

scliuftlichen Eigentun~s befassen nioge. 
Ziiricli, den 22. April 1925. Der l'rotokollfiilirer : 

gez. Buruyiolu. 
Genehrnigt : 

Lausanne, den 24. April 1925. 
Der Prasident : 

gee. Dutoit. 

Sitzung in Thun, Schlossh8tel Freienliof, den 24. April 1925. 

Anwesend sind die folgenden Mitglieder : 
von der Schweiz. Chemischen Gesellschaft, die Herren I h t o i f  urid b'k lc ter ;  
von der Schweiz. Gesellschaft fiir Chernische Industrie, Herr Bbuiger; Herr IJosslicwd 

vom Scliweiz. Verein analytisclier Chemiker, die Herren Eviquoz nnd Boruyiola. 
1. Das Protokoll der Sitzimg vom 6. Dezeinber 19'24 wird genelimigt. 
2. U'nion Internat,ionule de In Chiwtie pure at iippli,quke. 
a) Ru Handen der Union wird ein neues Verzeiclinis cler vom Cciriseil voi-gesclilagenm 

schweizerischen Mitglieder des Comitk ConsuTtatif a,idgestellt. 
b) Im Hinblick auf die Tqgung der [Jnion in Rukarest wird iib#:r die ZLI entsendende 

Yertretung der Schweiz und iiber die Suhventionierung dieser Pelegation beraten. 
3 .  Prasidium des Conseil. Herr Du.toit erklart seinen Riiclitritt als Prasident aus 

(;esnndheitsriicksichten bzw. wegen anderweitiger starker Inanipruchnahrne. Derii 
solieidenden Prasidenten spricht Herr Biinigev den verbindlichen 1)anli aller Mitglieder 
ties Conseil aus. Fiir den Fall, dass die Scliweieerisclie Chemisehe (iesellschaft, wie ZLI 

venriuten ist, Herrn Pictet ziim Nachfolgor von Herrn Dufoit als ihren Vertreter in1 
Chnseil bezeiclinen wird, soll ihni in1 Nanien siiintlicher Plitgliedei des Conseil dessen 
Prasidiurri ungetragen werden. 

ist entschuldigt ahwesend; 

Ziirich, den 22. &ti 1926. 
Der Protokollfiihrer : 

gee. Baragiola. 
1 )er Priisident : 

gez. Dutoit. 
Genehmigt : 

Lausanne, den 25. Mai 1925. 
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Jahresbericht der Sehweiz. Chemischen Gesellschaft. 

Die Schweiz. Chernische Gesellschaft hat iiii .Jtrlrre 1924 eine erfrerilichr~ 1Snt - 
wickliing genominen, die sich rein ausserlich schon tltirdi sine wesentlielie lirltoliung 
der ordentlichen Nitglieder zeigt. 

Am 31. Dez. 1923 hatte die C+esellschaft GOO ordentlielie hlitglieder; dazu Iiilliier1 
irli Jalrre 1924 150 Neueintritte und zwei ubertritte ~ o n  aiisuerortlentliclien zii ordent,- 
lichen Nitgliedern; ausgetreten sind in derselben Zeit 31 ordentlielie 3lit,glierlr~, 80 

(lass am 31. Dezernber 1924 die Gesellschaft 721 ordentlielie Mit’glieder, d .  11. 141 tilellr 
;ils ziir selben Zeit des verflossenen Jahres, zlhlte. I )ie arisserorclsnt.liclien Nit gliedtx 
sintl tnit 83 gegeniiber 81 iiri Vorjahre fast gleich gelheben. 

Die voii der (ksellschaft herairsgegebene wissenscha ftliche %it schrifl, die I-lc~lvet,ioa 
(‘1iiiiiit:a Acta, hat sich irri verflossenen Jahre weiter lionsolidiert. 

Iler Band 1924 umfasst 1128 Drucliseiten, und besitfit darriit ungef5lir dwiselhen 
Liiil’ang wie der des Vorjahres. Bei der Bestreitiing der sehr erlieblichen Aiixlagen, 
welche die Zeitscshrift uns bringt, hatten wir iins aiivli  iin vcrgangenen .Jalirv wider 
\.ersoliiedener finanzieller Unterstiitzimgen zn erfreiieii, so hesonders rler diir.t.11 die 
Eitlgenossensclinft gewalirten Suhvention, einer grossereri Ziiwendimg tier Gest~IIsclitiIl 
fiir clieniische Indiistrie in Basel und der Schweiz. C~esellsollaft fiir Cheinisch Iritliistrie 
in Zofingen. Die Schweiz. Chemisehe Gesellscliaft spricht allen diesen Gelwrn den 
Iierzliclisten Dank atis ; sie glairbt, dass die ihr gewihrten Unterstiitzungen so wrwendet 
wiirden, dass sie zuin Gedeihen iind zur weiteren Entwickliing tier chemiselien Frirscli:llung 
h i  tragen. 

1)uroli Aiifnahrne eines Tnseratenteils in die tIt\lvetica Chiiiiica Aci:~,  i s t  es iriiiglicli 
gtworclen, der Zeitsclirift in finanzieller I5eaiehung eine etwtis wctitrro Bewt,gungs- 
ireiheit zii verschaffen. 

Tin Laufe des Jakires hat die Gesellsulraft zicei wissenst~liaftliclrc~ Sitzitrigen 3 IJ- 
gehalten, die eine im Fe1)riiar in Yverdon, die sridere anliisslit~lr der Vt~tsamrriliing (lor 
Svhdeiss. Natrirforschenden (iesellsvhaft irn Herbs1 in Liizerir . 

Unrch Tod ist ihr ein ordentlidlies Xtglied, Htw Ik. Lcindolt, Xoiingen, I’l-iisitlont 
(kxellsclraft fiir Chemisehe Indiistrir~, entrissen w o r t h ,  tler iriich rler 

St.liweiz. Cheinischen Gesellschaft stets ein warrnes Interesse ziiwe,ndtcl. 
Der Vorstand der Schweis. Chernischen 1sc:haft fiir die Jahre 1!i64 iincl 

1925 ist wie folgt konstituiert : Prlsident Prof. ir~~er-Ziiriclt, Vice-l’rlsidmt Prof. 
H .  H iuiev- Nor it :Em tel, Scha tzmeister Dr . G . I;: tqi-13 weilere Xtglieder Prof. F’. Fichter- 
J3asel und Dr. Uhtraz-Chippis. 

nen Jahre tlrircli ilir 
Interesse, durch ihre Mitarbeit oder dmcli ihre ITnt,erstiit,ztmg fiirderten, Itesonders 
alm dern Redalitor der Helvetica Cliirnicil Acta, 1 lerrn Prof. I.’,.. Fickter  in llasel tinct 
deiri Scliatxineister Herrn Dr. G. Engi in Basel, deren dopfernder  Arbeit die cdreuliche 
Ihtwicltlung der Gesellschaft hauptsaclilich ZLI danlten ist. 

Die Gesellscliaft danlrt allen denen, welclie sie iiii verflo 

l’iir den Vornl.nnd : 
1’. l i a i m v .  

Ziirich, 28. April 1935. 
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Berieht zur Jahresreehnung per 31. Dezember 1024. 

Aktiven. 

I h s  Gesanitverniugen der Gesellschaft per 31. Dezeniber 192 I betragt Fr. 4 I 083.05 
und stellt sicti ails folgenden Bestbnden eusainrnen : 

Wertscliriften It. Inventar per 31. Ikzernher 1924 . . . . .  Pr. 9267.50 

Bar in der Kasse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 5 837.25 
Guthaben auf Postcheclikonto per 31. Dezeniber 1924 . . . .  ,, 6 658.50 
(>uUiaben bei der Basler IIandelsbanlr per 31. Ueaeniber 1.924 . ,, 17 722.40 
Aussteliende Reclinungen fiir Inserate 13. C. A. . . . . . . . .  ,, ‘378.50 
Aussteliende Beitrage per 31. Dezeniber 1924 . . . . . . . . .  ,, 500.- 

Fr. 41 083.05 

Oer \Verlsuliriflen-€~estilnd ist m i n  Hiirsenkurse per 91. Dr:minber 1924 bewertet 
iind erforderte eine Abschreibung von . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 225.- 
wi%he eu Lasten des Allgemeinen Fonds verbuctit wurden. 

Dil in den Aktiven die bis 31. DezeInber 1924 eingegangenen Reitriige fiir day 
Jatir 1925 enthalten sind, so ist aiif den1 Gesamtbetrag der Aktiven von Fr. 41 085.05 

der unter den Passiven eingesetzte Betrag von . . . . . . . .  ,, 6 692.- 
in Absug eu hringen, so dass da,s wirkliche Veririijgen per 31. Dezernlwr 1924 Fr. 34 391.05 
betriigt,. 

. . . . . . . .  Fr. 27 736.33 
,> ., 31. Deaeniber 1924 . . . . . . . .  ,, 34 391.05 

Marahzinsen auf Wertscliriften per 31. Deaernber 1924 . . . .  ,, 118.90 

Das Verniijgen betrug am 31. Dezernber 1923 

Das Vennijgen hat zugenorninen uni . . .  . . . . . . . . . .  Fr. 6 654.72 

Passiven. 

Die Passit en der Gesellschaft, welclie sich aus den bestehvnden 4 Fonds, sowie 
den per 31. Deaeniber 1924 eingegangenen Beitragen fur das Jahr 1925 zusarnnien- 
setzen, weisen per Ende des Jahres folgende Bestiinde auf: 

Zeitschrift-Fonds . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 18 437.65 
Allgemeiner Fonds (Stanim-Fonds) . . . . . . . . . . . . . .  ,, 8 246.10 
Spezial-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 5 734.15 
Werner-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 1973.15 
Beitrage fur das Jahr 1925 . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 6 692.- 

Fr. 41 083.05 
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Zeltsehrift-Fonds. 

Das Geschaftsjahr 1924 hat niit einern Sddo VOII . . . . . . .  

Storno Beitrage per 1924 . . . . . . . . . . .  Fr. 4844. - 

betr. Insektenpulver . . . . . . . . . . . .  ,, 1 000:- 
Diverse Zuwendungen It. Aufstellung . . . . . .  ,, 6 620.- 

per 1924 . . . . . . . . . . . . . . . . .  :. 7’12.40 
Inserate in der H. C. A. (Heft 5 u. 6) . . . . . .  

Anteil an aiisstehende Beitrage per 31. Dex. 192L ,, -432.--- ,, :Is 707.70 

Die Ausgahen erforderten . . . . . . . . . . .  

1‘1.. 12 XH.75 
begonnen. 

An Einnahmen sind zu vereeichnen: 

Beitrage und Ahonnements . . . . . . . . . .  $, 24 384.5:: 
Eidg. Techn. Hochschule Zurich fur Drwkleguii;. 

Konto-Korrent-Zinsen der Basler Handelsbanlc 

.) (;06.25 

978.60 
Ausstehende Rechnungen fiir Inserate in der H.C. A. 

per 31. Dezember 1924 (Heft 5 u. 6) . . . . .  ,, 
-. -. ~ ..~_ ~ __ 

Fr. 51 296.43 
Fr. 33 GL8.80 

Storno ansstphende Beitrage per 1923 . . . . .  ,, 54s.- 
Per 31. Dezeniher 1924 eingegangene Beitriige liir 

das Jahr 1925 . . . . . . . . . . . . . . .  ,, (i 692:- ,, 32 S.58.80 
. . . . . . . . . . .  Fr. 1”; 137.65 

__- - 
godass per 31. Deeember 1924 ein Saldo von 
verbleibt. 

Im Berichtsja,hre sind folgende Zuwendungen eingegangeii : 
Rundessubvention durch Schweiz. Naturforschcntle Ges. A:irau . Pr. 2 500.- 
Gesellschaft fur Chemische Industrie in Base1 . . . . . . . . .  ,, ’1 500.- 
Schweiz. Gesellschaft fur Chemische Industrie i i i  Zofingeii . . .  ,, .500.- 
Dr. Hiirliniann-Huber, Zurich . . . . . . . . . . . . . . . .  ., 20.- 

Fr. 5 520.- 

Den verehrten Gonnern und Forderern der Zeitschrift sei audr an  diestir Stelle 
der verhindlichste Dank ausgesprochen. 

Das Jahr 1924 steht im Zeichen der Kohsolirlierung der Zeitschrift. Der Saldo 
ha.t um Fr. 5 848.90 zugenommen. - Ziehen wir die Ziiwendungen,von Fr. 5 520.-- an 
der Zunahme ab, so kann gesagt werden, dass die Zeitschrift im Jahre 1924 &h dtrs 
erste Ma1 seit ihrern Bestehen aus eigenen Mittelri elha,lten hat. - In erster Linie Iiat 
zit diesem Ergebnisse heigetragen die Aufnahme ron Inserat en, welche frir 1924 
(2 Hefte) schon Fr. 1500.- ergeben hahen; sodann eine wc~smtliclie Zimahiiie von 
neuen Mitgliedern. - Anch die Abrechnung des Verlages Georg & Vie. weist cat. Fr. 600.- 
netto mehr auf als letztes Jahr. 

Trot,z der AufnaEinie von Inseraten haben die Urucklro n der Beitsdwift ca. 
Fr. 1600.- weniger erfordert, als in 1923, was xu ilein giinstigrri L’hpbnis wcsentlieli 
beigetrageri hat. 

Allg erne iner Fonds. 

Am 1. Januar 1924 stellten sich die Mittel dicws Fontli d u i  . I+. 7 7(33.08 

Fr. 10422.45 

Kursverlust auf Wertschriftenhestand . . . . .  ,, 225. - ,, 2 176.35 
Saldo per 31. Deeeiiiber 1924 Pr. H 246.10 

Die Einnahinen betrugen . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 2 660.42 

Die Ausgahen beliefen sich auf . . . . .  . Fr. 11351.35 

______ 

__ 
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\Vie schon envahnt, musste auf dem Wertschriftenbestand eine Abschreibung 
von Fr. 225.- vorgenommen werden, welohe zu Lasten dieses Fonds verbucht wurde. 

Die ubrigen Auslagen fur Drucksachen und Porti, sowie das Honorar fur die Ge- 
schaftsstelle geben zu lieinen Bemerliungen Anlass. 

Dieser Fond hat um . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 484.07 
zugenoninien. 

Spezial- Fonds. 

I’er 1. Jeniinr 1921 ergah sicli ein Saldo von . . . . . . . . .  
1)ie Einnalunen per 1924 8118 ,Anted an Beitrjgrn lootriigen . .  

Fr. 5 506.35 
., - _ _  227.80 

so ( 1 ~ ~ 5  per 31. Deecinlm 1921 ein Baldo von . . . . . . .  
mr Verfrigung qtrht. 

Zunnhme: Fr. 227.80. 

. . , Fr. 5734.15 

Werner-Fonds. 

D ~ P  Snlda per 1. Jnnuar 1924 brtrug . . . . . . . . . . . .  Fr. 1879.20 
iind erliolite sir11 iim d i p  Kinsen von 5% p. a .  von . . . . . .  ,, 93.95 

a d  . . . . . .  Fr. 1 973.15 
- 

Zimahme: Fr. 93.95. 

20. April 1925. Der Schatxmeister : 
(sign.) Dr. G. Engi. 
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Bei der Redaktion eingelaufene Biicher : 
Livres r e p s  par la Re'daction: 

L. Duparc e t  M .  Basadonna, Manuel thborique e t  pratique d'analyse I olumh- 
trique, IPme Bd., par L. Dupare e t  P. Wmger, P a y o t ,  Paris 1925. 

Chemical Reviews, Vol. I, Number 4, Januarv 1925, published quarterly for 
the American Chemical Society by T h e  W i l l i a m s  & W i l k i n s  C o m p a n y  Baltimoie, 
U. S. A. 

Tables annuelles de constantes e t  donnBes numhriques de chimir, de ptiysiqne 
e t  de technologie, publibes sous le patronage de 1'1Tnion do Chimie pure et  appliquBe, 
par le ComitB international. Seeretaire g6nBral: Ch. Marie, Dr. 6s Sciences. Volume V, 
AnnBes 1917-1918-1919-1920-1921-1922. Prernih-e partie. Gau t h i e r  -Villarli R. Cie. 
(Paris); T h e  C a m b r i d g e  U n i v e r s i t y  P r e s s  (Cambridge); UniverNi t y  of 
Chicago P r e s s  (Chicago), 1925. 

Chemistry to the time of Dalton, by E. J .  Holmynrd. London, Oxford  
U n i v e r s i t y  Press ,  H u m p h r e y  Milford,  1925. 

Die Entwicklung der physiko-chemischen Prozesse in wissenschaftliclwr und 
philosophischer Betrachtung, von Ch. Eug. Guye, u bersetzt von Friedrich Biii ki. 
Paul  H a n p t ,  Bern 1925. 

Prof. a. d. Univ. Basel. Munchen, Verlag von J. F. Be rgrnan n, 1925. 
Praktikum der Fiirberei und Farbstoffanalyse fur Studierrnde, von Dr. Paul Ruggli, 

Chemical Reviews, Vol. 11, number 1, April 1!125, owned and controlled by 
the American chemical Society, 
T h e  W i l l i a m s  a n d  W i l k i n s  

Editor-in-chief William Albert Noyes, publi~lred by 
Company,  Baltimore, U. S. 4. 

Errata. 
Helv. 8, 291, Zeile 5 v. u., lies ,,Sclimelzpunkt des Hydriiis des 

Helv. 8, 298, Zeile 1 v. o., lies ,,Sulfomonopersijurc". 
Oxy-xylohydrochinons aus unserem Praparate". 
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Uber somatoide Bildungsformen 
von V. Kohlsehiltter und Carla Egg. 

(15. VI. 25.) 

I. 
1. Mit den folgenden Untersuchungenl) wurde beabsichtigt, in 

das Wesen einer Gruppe naturlich geformter Objekte einzudringen, 
die zwar vielfach beachtet und auch schon ofters umstandlich beschrieben, 
deren Entstehungsweisen und Formbeziehungen jedoch noch nich t in 
genugend bestimmte physikalisch-chemische Zusammenhange gebracht 
wurden. 

Bei der mikroskopischen Untersuchung der Natur entnommener 
oder praparativer Produkte stosst man haufig auf eigentumliche Ge- 
bilde aus einfacher anorganischer Substanz, die durch ihre individuelle 
Begrenzung,  zierliche U n t e r t e i l u n g  und symmetr i sche  Ge- 
s t a l  t u n g  auffallen. Die unter Umstanden sehr kleinen Korper sind 
keine einheitlichen, etwa nur durch zufallig ungleichartige Stoffzufuhr 
verzerrten Krystalle; sie konnen meist auch nicht einfach den be- 
kannten Typen groberer Aggregationsformen von solchen untergeordnet 
werden, und ebensowenig sind sie - wie Dendrite oder Skelette - 
das unvollstandig entwickelte Ergebnis einer ubereilten Krystallisation, 
obwohl nach beiden Seiten Ubergange bestehen. Auch von den strahlig 
gebauten oder rhythmisch geschichteten Konkrementen, die man als 
mineralogische Ablagerungen oder pathologische Aussonderungen kennt, 
unterscheiden sie sich nicht lediglich durch geringere Grosse. Dagegen 
gehoren wohl viele als ,,Spharolithe", ,,Globulite", ,,Margarite", ,,Lon- 
gulite" usw. bezeichnete Bildungen, die in Krystallisationen von jeder 
Entstehungsart angetroffen werden konnen, in dieses Gebiet. 

Unter gunstigen Umstanden kann man sie in verschiedenen Aus- 
bildungsstufen erfassen und feststellen, dass sie ein Wachs t u m  be- 
sitzen, welches manchmal auf dem Zusammenschluss bereits selb- 
standiger Einheiten beruht, aber anscheinend ebenso oft durch An- 
gliederung molekular zerteilter Materie, wie bei der eigentlichen Krystall- 
bildung, zvstande kommt. Dieses Wachsen fuhrt jedoch nicht immer 
nur kleinere Korper zu sich selbst ahnlichen grosseren, sondern es ist 
mit ihm vielfach noch eine F o r t f u h r u n g  der  Gliederung verbunden. 

Die fraglichen Korper sind keine Zufa l l sb i ldungen ,  wie schon 
aus der meist sehr gleichartigen Beschaffenheit fast aller Individuen 

l) Eine Reihe der Versuche wurde bereits im S.-S. 1914 ausgefiihrt, aber erst 
nach dem Kriege wieder aufgenommen. Emte Resultate sind in der Diss. vonM. Bobtelsky 
(Bern 1922) niedergelegt. 

29a 
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hervorgeht, die in einem gegebenen Falle auftreten, und auch d:traus 
gefolgert werden kann, dass man sie in gewissen Materialien - sclbst 
wenn diese verschiedene Herkunft haben - regelmassig antrifft, und 
sie sich absich tlich erzeugen und in sehr spezieller Ausgestaltung repro- 
duzieren lassen. Dabei ist aber bemerkenswert, dass die einzolnen 
Formtypen n i c h t  in erster Linie von der chemischen oder k r y s t a l l o -  
graphischen  Natur bestimmt werden, sondern bei verschieclenen 
Stoffen recht ahnlich sein konnen. 

2. Darf also nach allem gesagt werden, dass man es mit. Zu-  
s tandsformen zu tun hat, die sich unabhangig von der St,offart in 
Gestalt morphologischer Individuen mi t hestimmter St,ruktur und 
Umgrenzung sowie selbstandigem Wachsturn prasentieren, PO weisen 
ebenso alle Umstande darauf hin, dass die Korpcr ihre Forni nur 
u n t e r  der  Wirkung der  bei i h r e r  Bi ldung herrschendei i  Be- 
d ingungen annehmen. Sie sind daher als Bi ldungsformen mzu- 
sprechen, und sollen, da ein abgrenzender Name zweckmassig er- 
scheint, als , ,somatoide Bildungsformen" bezeichnet werden, um, 
im Gegensatz zu sonstigen Bildungsformen, die im wesentlichei I nur 
einen charakteristischen Verteilungszustand grosserer Stoffmasseii dar- 
stellen, die i n  d i  v i  d u e  11 e ,  a b ge  s c h l  o s s e n e K o r p  e r l i  c h ke i t der 
Gebilde zu betonen. 

Umfassender hat sich wohl als erster H ;  Vogelsangl) mit dieser Korpei.lilasse 
beschaftigt. Er nannte sie , ,Krys ta l l i t en"  oder , ,Krys ta l lo ide"  urid sah 
sie als , ,Krys ta l lembryonen" ,  d. h. Vorstufen tier eigentlichen Krystallliildung 
an, - eine Auffassung, die nach der Entwicklung unserer Kenntnis vom Wesen 
der Krystalle und von der Natur des Krystallisat,ionsvorgangs heute ausstx Dis- 
kussion bleiben kann. Auch seine Benennungen sind nicht beiziibehalten, da diese 
jetzt in anderer Bedeutung gebraucht werden. 

Seine Definition aber, ,,dass alle diejewigen leblosen Gebilde" so zu nennen seien, 
,,denen eine regelmassige Gliederung oder Gruppierung eigen ist ,  ohne dass sie im qanzen 
oder in ihren einzelnen Teilen die allgemeinen Eiqenschaften krystallisierter liiirper, 
insbesondere eine regelmassige polyedrische Urngrenzung zeigen", ist init gewissen 
Einschrankungen auch jetet noch annehmbar. 

Die sonstige Literatur uber den Gegenstand ist ausserordentlich ausgtdehnt 
und durch ihre Verteilung auf verschiedene Disziplinen schwer zii iibersehen. .hisser 
eahlreichen, aber meist nur kurzen und verstreuten Bngaben sind wir nur verltiiltnis- 
massig wenigen grosseren Arbeiten begegnet, von denen an dieser Stelle schon 
derjenigen von 0. Lehmann und H .  Vater gedacht werden 9011. Die iibrigen werden 
an gegebener Stelle zitiert, ohne dass wir jedoch in der Lage sind, sie in allen 1Sinzel- 
heiten zu berucksichtigen. 

3. Der vorgeschlagenen zusammenfassericlen Benennung entspricht 
noch nicht die Moglichkeit, alle einzubeziehenden Objekte einhtitlich 
zu betrachten, da die Beurteilung der einzelnen Formen ohne nahere 
Untersuchung einer jeden grosse Vorsicht erfordert. Als gemeinsamer 
Gesichtspunkt ergibt sich nur, dass sie aus S t b r u n g e n  des  nornialen 
Kr  y s t a1 1 is a t i  o ns  vo rg angs  hervorgehen, da Umwa.ndlungen zwar 

I) H .  Vogelsang, Die Krystalliten. Herausgeg. von F .  Zirkel, Bonn 1875. 
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in der Richtung der Bildung regelmassiger Krystalle erfolgen konnen, 
nicht aber umgekehrt. 

Des weiteren scheint die Erfahrung zu lehren, dass sic wohl nie 
bei der Verdichtung stofflich e inhe i t l i cher  Substanzen zur Ent- 
wicklung kommen, jedenfalls wird ihre Entstehung in zusammen- 
gesetzten und unreinen Systemen vie1 haufiger beobachtet. Aller- 
dings konnen die Mengen des massgebenden Fremdstoffes sehr gering 
sein, und auch instabile Phasen des gleichen Stoffes die Rolle des 
ersteren ubernehmen. Unter solchen Voraussetzungen aber lasst sich 
ihr Auftreten bei der Ausscheidung sowohl aus Dampfen als auch 
aus Losungen und Schmelzen feststellen. Losungen mit , ,Losungs- 
genossen" scheinen das vorteilhafteste und zuganglichste Gebiet 
fur ihre Erforschung zu sein, weswegen wir uns auch hier auf diesen 
Fall beschranken. 

Ve r s c hi  e d e n a r  t i g  e Fremdstoffe konnen die g lei  c he  n Formen 
veranlassen ; unverkennbar ist aber, dass Differenzen in der Wirkung 
eher von ihnen ausgehen als von der krystallisierenden Substanz. 

Die Effekte selbst lassen sich, wenn auch nicht stetig, so doch in 
deutlicher Abstufung hinunter bis zur einfachen H a b i t u s a n d e r u n g  
und Z w i 11 i n  g s b i 1 d u n g , hinauf bis zur volligen Zersplitterung der 
Krystallisation in kolloide Produkte verfolgen. Daneben machen sich 
Verzogerungen und Beschleunigungen des Ubergangs zu den stabilen 
Krystallformen bemerkbar, und sind besonders im Auge zu behalten, 
nachdem sich - ich verweise auf die Arbeiten Cohen's - die Poly- 
morphie als eine recht verbreitete Erscheinung erwiesen hat. 

4. Bei dieser Sachlage hat die Untersuchung damit zu beginnen, 
die Bildung somatoider Formen unter ubersichtliche Bedingungen zu 
bringen und exper imente l l  i n  die  H a n d  zu bekommen. Als 
Me t h o  d e ergibt sich dann, dass man, ausgehend von Verhaltnissen, 
die eine reine Krystallisation verburgen, systematisch Storungsfaktoren 
einfuhrt und zunachst aus den Beziehungen zwischen Abschei- 
d u n g s p r o d u k t  u n d  -bedingungen ein Bild von den massgebenden 
Umstanden sowie dem Charakter und der Wirkungsweise der Storung 
zu gewinnen und damit den Bildungsvorgang und die entstehenden 
Pormen selbst zu verstehen sucht. Die so indirekt gewinnbaren Vor- 
stellungen lassen sich in manchen Fallen dadurch priifen und erganzen, 
dass man die den Gestaltungsprozess begleitenden chemischen und 
physikalischen Anderungen  im S y s t e m  verfolgt und die E n t -  
wicklung der P r o d u k t e  fortlaufend mikroskopisch beobachtet. 

Unsere Bearbeitungsweise unterscheidet sich daher von der frtiher 
meist angewendeten dadurch, dass wir nicht in erster Linie die f e r t igen  
Objekte untersuchen und beschreiben wollen, sondern genauer fest- 
stellen, unter welchen U m s t a n d e n ,  durch welche Ursachen  und 
nach welchem Mechanismus sich bestimmte Typen bilden, um damit 
wenigstens eine q u a l i t a t i v e  Grundlage zu finden, ihre Entstehung 
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und Formbesonderheiten an besser bekannte Tatsachen und 1 1  Ilge- 
meine Vorstellungen anzuschliessenl). 

5. Ehe wir auf derartige Versuche eingehen, sol1 kurz dillauf 
hingewiesen werden, aus welchen Grunden (lie hier ins Auge gefai\ten 
Gebilde ein weiter reichendes Interesse zu verdienen scheinen. 

Schon immer haben somatoide Formcn durcli ihre ausserlichc 
Ahnlichkeit mit organischen Bildungen die Phantasie beschd'tigt, 
und die eingehende Behandlung, die ihnen inehrfacli von biologivher 
Seite gewidmet wurde, war wohl zweifellos darin begruntlet, dass irian 
glaubte, sie als Modelle oder selbst Grundlage von solclien ansehcn zu 
konnen. 

Wir betonen, dass wir nicht von vornherein beabsichtigten, der- 
gleichen Ahnlichkeiten nachzugehen, wenn dieser Hintergrund :mch 
wohl im Auge behalten werden durfte und niit der Zeit starker hrrvor- 
trat, da letzten Endes wahrscheinlich diesclben Krafte, die bet der 
Gestaltung der somatoiden Formen in Funktion treten, auch die For- 
mung der Organismen besorgen und in einfachen Fallen sogar wit klich 
vergleichbare Verhaltnisse vorliegen, so dass Erfahrungen bei ic-nen 
der Beurteilung dieser zugute kommen mogcn. 

Unsere erste Beschaftigung mit dem Gcgenstand wurdc T ('ran- 
lasst durch die Frage nach der S t r u k t u r  d e r  T e i l c h e n  gewi5ser  
k o l l o i d e r  L o s u n g e n  u n d  s o n s t i g e r  d i s p e r s e r  P roduk tc i ,  die 
als nachstes Problem hinter dem gcgenwai tig vie1 hearbeiteten ilirer 
chemischen Zusammensetzung und Konstitution gesehen werden kann. 

Bekanntlich zeigen die Teilchen der Solc bestimmter Stoffarten, 
die hinsichtlich der Brown'schen Bewegung, der Diffusion untl des 
osmotischen und elektrokinetischen Verhaltens als hlolekeln behanclelt 
und unter die Losungsgesetze gestellt werden konnen, unterrchietllichc 
Eigenschaften, die nicht nur aus ihrer Grosse und Ladung result icren, 
sondern durch ihre besondere Beschaffenheit und tlic Beteiligung von 
Fremdstoffen an ihrem Aufbau bedingt sintl. 

I m  Hinblick hierauf wird es neuerdings fiir zweckmiissig gehtrltrn, 
begrifflich zwischen ,,T e i l  c hen" und ,,Mi? ('1 len" zu unterscheitl(m2), 
indem man von letzteren spricht, wo die kolloiden Teilchen ali: cine 
Stoffsnhaufung von bestimmter chemischei Zusammensetzung, St txk- 
tur, Formart oder Form gekennzeichnet wcrden sollen. 

Wir gingen somit, wenn man will, von eiiier m i c c l l a ~ c I i e m i s ( ~ l i e i ~  
Betrachtung aus. 

Die Erkenntnis und Anschauung uber den c h e m i s e h e n  Aiifbau 
der hlicellen sind durch wertvolle Arbeiteri von Zsigmond y, Fwund- 

I) Aus diesem Grunde wurde auch die speziellere krystulloptische Untersuchung 
der Gebilde zuruckgestellt, da sie nach anfanglichen 13emuhungen in dieser Rivhtung 
vor Schwierigkeiten stellte, die die ohnehin sehr mulrevollen und zeitranhendc~Ii Ver- 
euche noch weiter verzogert hQtte. 

2, Freundlich, Kapillarchemie, 2. Aufl., S. 507 (1922). 
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lich, Lottermoser, Pauli, Wintgen 11. a. wcscntlich verticft wordcn, seit, 
vor 1Sngcrc.r Zcit dcr ciric! voii tins h i g c  Vorstosse in diescr Richtong 
versuclit hat.tc'). Aiif die I~ntersncliun~!.-;nictliotlen sowic die spcxiellen 
Rcsiiltatc und Tlnt,ersc.hic:rlc in dcr iluffsssung, die sie gezeitigt haben, 
sol1 him nicht cingcgangcn werdcn. Es gcmiigt fur die Zwcvkc tler hicr 
vorliegcndcn I:ntersuchungcn, das a1 lgc. mc i  nc: E r g e  bn i  s ticrvorzu- 
hehen, dass die. kolloitlcn Teiltthen sclbst dcr einfachsten Stoffc mehr 
odcr iniiider ko rnp lexe  G c b i l d o  clai.$tcllcn und klcinc JIcngcn von 
P'rcnidstoffcn als i n  t .ogr ic ren( la  Bcstaritlteilc cnthalten, die ihnon 
nicht. niir die fur ihre Existcnz erforderlichcn I,adurigcn verschaffen, 
sondcrIi auch sorist fur ihrc Biltlurig iintl Stabilittit, wcscntlich sind 
und im Vcrbande des Ganzen ciric bestimmte Funktion und Bcdcutung 
habcn. 

U'enn in dcin tmcichnctcn S ime  ,,Tcilchcn", als die freibeweglichen 
Einhcit.cn, iind ,,Miccllcri", als die komplexen Stoffanhiiufungcn, aus- 
vinander gehalten werden, su wcrden die crsteren zu den letztereri in 
cin ahriliches Vcrhaltnis gc:sct.zt., wic die lfolckcln dcr kinctischcii Theorie 
zii derien dcr I<unstitutiunschcrriic: : sic sind das glcichc Gcbilde, aber 
in verschiedcner I~otraclit,ungswci~c. 

Von don Molekeln gewohnlicher Losungcn untcrschciden sivh nun 
die kolloidcn 'foikhcn dadurch, dass sie durcli ihrc Sichtbarkci t in dus 
Rereich tles Kiirpcrliclien gcruckt sind. I rictraus folgt abcr fast ullcin 
schon als logisches Postillat, dass unter Umstanden nicht, nur cine 
c:hcmischc, soridern auch cine ni o r p h o 1 o g i s c h e  Differenzieriing der 
'I'ciI(:hcn in Betruoht gczogcn wcrdon muss, und dies wird auch von 
bestimmten Tatsachen in verschictlcncn ~~rsclicinungsgrel)iat.cn solbst 
da gcfordcrt, wo cs sich noch iim oigentlichc kolloidc LBsungcn handclt.. 

hlit den Mcellcn dcr Kolloido verbindct ahcr manc*hes Gemein- 
same die Teilchen a.ndcrsart,igrr O1)jektc niit ii1tramikroskopi~:c:hcn 
Kinhciteri, (tic, wie die Raiiclic!, elcktrolytischen Sicderschliige und 
imdcrc disperse Kiirper, nicht als Saminliings- odcr Vcrdicht ungs- 
produ ktc aus Solcri Iicrvorgehen, untl gegcnscitigcr Auf klarung Dien- 
lichc:: ergibt sic11 geradc 811s I3ctruc~htungcn uher dcn korpcrlichen 
Rrifbau tler 'reikhttn. 

Es ist. nun wohl kein von vornherciii al)surtlcr Gethnke, (lass von 
13oobacht.ungcn an den oft. bis ziir Grcnzc dcr rriikrosko~)isclicri Sicht.bar- 
kci t, vcrfolgbaren somatoiden Gcl)ilderi e s t r a p o  1 i o rv n d (1 Sch 1 iissc 
:iuf d o n  Bau v o n  T!'ltrami k r o n e n ,  (lie dcr ubjcktiilinlicthcri A1)- 
I)ildung riidit nichr ziigiinglich sind, mijglich wcrdm, (la die Bildurigs- 
1)cdingungen dieser iirid Senel. viclfach rcclit aliiiliclie siiicl. TIierbci 
ist. nicht an cine cinfachc Ol)crtragung cles sichtlmcn Bildcs in (lie 
kolloiden Dirnensioncn gedaclit., d m n  es ist, sehr walirscheinlich, dass 
mi t abnehnicndor Grossc der Individuen die LVirkungswcrtu der vcr- 

. - 

') Z. k;l. Ch. 14, 55 (1'308); 22, 144 (1916). 
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schiedenen Faktoren, die ihrc Ausbildunp Iicstimrneii. sicli stark vw- 
schieben. Ihre allgemeine Kombination urirl die I’iinzipitw der 1~’or- 
mung durften aber erhalten bleiben, so (lass ErFaliriuigtw liivi~iiher 
immerhin zu hegriindet,cn Strukturvorst.elliiiigeri verlielfeii ktjiiiikri. 

I h m i t  ware zweifellos an  rriariclie Frtlgen ini (:ehiet der eit.eiit.liclien Kolloide, 
welrhe Bezieliiingrn der dispersen l’hnse LII niidet.c~ii L(isiiligsIJf5t aridteilen, sowie 
den Zusarnrrierisc.lilriss iind dic. gcxgenseitige l h o r d n i i n g  voii ‘I‘eilclien iri ( ;elm 
iind Geweben, ilirc. Fortentwiclilririg diircli Stoffaiisatz 1 1 .  : I .  111. betrt4fen, lieran- 
zukommen. Ilivrlier gehiireri z. H .  geaissc: Altc,1.iirijinersc:li(,inungcn, sowit! Urn- 
wandliingtw hydrophiler in hydrophobe Solr, die, : I I IS  innerm St rii1itiirundpriingt.n 
der Tcilchen i ir i t l  riicht nur aus I)ia~~ersit.atsancIc.ruii~i~~ri t1iirt:h clieiriische Aiifspal- 
turig oder Zusaniirienlageriin~ von I.;inzelteilchen Iiervorgc.lieri. Tht imni te  I%”, 
in denen die solriatoiden Formen Riickschluase in dicseiii Sinne rrIaiili(!~i, k;mnteri 
hier bereits nanihnft gernavht werden, doch sol1 dies spiiteren 1,;rortctrungori w r -  
hehalteri bleihm. 

Prci tcrhiri trctcn Somatoide selbst wic(1c.i als I~aribcstnridteilt~ von 
charakteristis.cili(.n Atrtrrcgationen auf, fiir d ( ~ c ~ i  diifkliiruny: h t i  tiimtc 
Vorstcllungen iihrr sic wichtig sein werdeii. 

Ein spezic.llcs Tntcrcssc liegt schliosslich chiin, t1a.s nin 11 hci 
besscrcn Kenritnisscn yon ihncn aus den Iic>ondei.cn Forri1c.n ai I I d i c t  
‘Cmstiindc w i l d  schliessen kiiniien, tinter clcncn sic-li die. 1x:trel’ti.ntle 
Staffart geLildct hat,  womit sidi zuglcich d i c i  \IiigIivlikvit. cxiner 31 I k r o  - 
a n a l  y se  fur sonst schwcr crkcnnbarc L i j s ~ i i i ~ ~ ~ e n o . i ~ ( ~ i i  aiiftut. 

6. Darul)ctr hinaus frcilich durfon die. soin:tt.oiil(.n 1;’orrrion (1oc:h 
molil in cine ticfcr aufgcfasstc Parallclc ~ I I  orgirii~c.lictn 13iltlung1~11 ge- 
hracbht werden, insofern man sie als orgiiriisictrt c p h j h i  k a l t s c h -  
(ahem is c h c  Ei ii  hei  t c n bct.rschten kanri. 

Wcnn n i m  das Eigentumliche des biologisch~ii Stofhufhaiiw in 
cstrem morpliologiscti-cliemischer Abstruktioii aiif c>iiic’ Foriric~l bringeri 
will, so daif inan es mohl darin sehen, dsss  tirifacaIic5 IiitJlcklllitldi~;l)cl 
Stoffe unter gleichzeitiger 13ildung koniplizici,tcrci* \rc.rl)i~icl~~ng(w i i i  

untcrschicdlicli gcfornitk Matcric vcrwantltblt \i.cr~lc~i~. I>iti Priizttsse, 
durcli dio dies gcschiclit., sind auf vctrscliicv Ionc Oiyati(1 vc.rtcilt., t i .  t i .  

linter slmiifiwlic Redingungcn gestellt., i i i i t l  zu c l i t w . i i  Bctdiiigiingcm 
gchiirt., dnss tlcr gefornite Stoff selbst, wiet1t.r dic clictniiacihcn Voi.$ngc 
in 1 m t  irnnitv Buhrieii lcrikt und (lie nciiit Stoi’f’oimiiing l~(~cii~fliisst. 
So cntst.cht eiii stiintliges I~iei~iaridergrc.ifc~i ( . l w i i i i s i ~ l i v i ~ ,  pli,vsikali~cli~~ 
und iiiorpho1oy:isc:lier Vorgiiiige als das  \\7cwmtlic.lic (1rr t)i~git~ii-(dit~~l 

Yrozcssc. 
I)ic Foriiiiiiig des Stoffes ist ziiniicsliit niclir a1.i tlic Erztsiiguiig 

cirics bestimiritcii X u s  t.antlcs, d. h. tiiiliin z u  \.cr,~;tc.lirn, das.- ihin 
eirie tmtimmtc Vcrtcilung, cine i n n c r c  Form olinc Riic:ksiclit, auf 
die Lussere Ucgrcnzung dcr garizcn M a w  :tufgcdruc:kt w i d .  Sclion 
in diescm Sinne betrachtet kommt der Form ir i i  chemischon Vor-gang 
die Rolle eincs Apparates zu, der die hn5atzweisct uiid I<ombiii:ition 
von Kraftwirkungen rcgclt und die 1teaki.ionswegc stcueit.’). 

?b 

l) vgl. Natiim. II, 865 (1923): 
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Mit der Aufpragung bestimmter Verteilungszustande hat aber 

die Formgebung nicht ihr Bewenden. Sic schreitet vielmehr zur ,,Or- 
ganisat ion" fort, und die somatoide Stofformung ist cine solche, 
insofern in der Gesamtmasse Individuen abgegrenzt werden, a n  den en 
n i c h t  a l le  Teile g le ichar t ig  geformt  s ind  und daher auch nicht 
die gleiche Funktion haben. Im Gegensatz zu den Krystallen mit 
ihrer nur r ichtungsweise verschiedenen Reaktionsfahigkeit, mit der 
ja auch ihr Wachstum in ,,Korrelation" (Valeton) steht, sind die soma- 
toiden Formen i n  i h r e n  Tei len verschieden reaktionsfahig, und 
dies muss sich zum Ausdruck bringen in einer ungleichmassigen, 
verteilten Fortentwicklung bezw. Beteiligung an chemischen Vor- 
gangen. 

So entstehen in rein physikalisch-chemischer Auslegung im Ge- 
samtkorper ,,Organe" der chemischen Wirkung, die z. B. in differen- 
zierten Anfarbungen, Adsorptionserscheinungen, topochemischen Um- 
setzungen usw. deutlich zutage treten. 

Durch cine solche Auffassung werden die somatoiden Bildungs- 
formen hinausgehoben uber bloss ausserliche Modelle und Abbildungen 
biologischer Formen, als welche sie wohl kaum zu sehr fruchtbaren 
Betrachtungen hinleiten. Angeeehen aber ale ,,anorganische Orga- 
nismen" bilden sie im Bereich unmittelbar erkennbarer Baueinheiten 
der Materie ein Gegenstuck zu den  grosseren Molekeln,  z. B. 
der Kohlenstoffverbindungen, die in ihren gesondert reaktionsfahigen 
Gruppen ebenfalls ,,Organe" der chemischen Wirkung besitzen - eine 
Tatsache, die dem Namen ,,organkche" Chemie no2h einen beson- 
tleren Nebenklang verleiht. 

In den durch diese Gegenuberstellung geschaffenen Raum fallen 
die kolloiden Micellen. In ihnen liegen Gebilde vor, die zum Tei! 
noch den Charakter von Molekeln haben, zum Teil schon Korper sind. 
Nach ihrem chemischen Verhalten lassen sich verschiedene Teile mit 
verschiedener Reaktionsfahigkeit an ihnen unterscheiden, und ihre 
Eigenart folgt aus dem Mengenverhaltnis und den sonstigen Beziehungen 
der Teile zueinander. Sic konnen danach ebenfalls - und wegen ihrer 
bereits entwickelten Korperlichkeit mit noch mehr Recht als die Mo- 
lekeln komplizierterer Verbindungen - als ,,Organismen" angesprochen 
werden. 

Die Frage n&ch der korperlichen Verknupfung der Teile und damit 
der morphologischen Ausgestaltung des Ganzen wird hierdurch nahegelegt. 
Wir sehen zurzeit keinen andern Weg, unmittelbar zu Vorstellungen 
dariiber zu kommen, als den uber die somatoiden Formen an der Sicht- 
barkeitsgrenze, denn cine noch so verfeinerte analytische Methodik 
kann die prinzipielle Grenze, die der chemischen Betrachtungsweise 
fur Aufschlusse uber Formprobleme gezogen ist, nicht verschieben. 
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11. 
folgenden Versuchen wurde C a l c i u m c a r b o n a t  :ils der 
Formung zu somatoiden Korpern verfolgt werden sollte, 

eewahlt riicht nur weaen der Bedeutuna, die es durch seine Ver- " - v 

breitung und die Mannigfaltigkeit seiner Erscheinungsforrrien in der unlmlebten 
und belebten Natur hat, sondern auch, weil dariiber eine ausgedehnte Literatur 
existiert, die nach Moglichkeit nutzbar xu machen war. Aus ihr liess sich als weiterer 
Vorteil dieser Wahl schon entnehmen, dass Calciuincarbonat offenbar sehr eiiipfind- 
lich auf Einfliisse der Bildungsbedingungen iind vpeziell von Losungsgrrioesen 
reagiert und deren oben erwahnte Wirkungsrichtnngen und -abstufimgen i m  ihm 
ausgepragt zur Gnltung kommen; namentlich sind auch somatoide Formen beson- 
ders reichhaltig und charakteristisch bei ihm vertreten und mehrfach in guten 
Abbildungen wiedergegeben. Schliesslich liess die Leichtigkeit, mit der einerseits 
reine Krystallisationen BUS Losungen erhalten, anderseitv St6rungen eiiigefuhrt 
werden konnen, die Calciumcarbonatabscheidung als besonders geeignet fiir die 
experimentelle Untersuchung der Bildungsvorgange erscheinen. 

Unter den alteren Arbeiten haben schon die lilassischen Untersudiiingen 
Gustav Rose's1) iiber den Einfluss, den Temperatur imd Konzentration der Iiisung 
auf die Art der ICrystallisation ausuben, wichtiges hraterial geliefert. - Sihr viel 
spater wies Credner2) darauf hin, ,,dam gewisse fremdartige Beiniengunpn be- 
stimmend auf die resultierende Krystallfacies einwirken konnen." Sein ( ;idanke 
wurde abermals viel spater von H .  Vater3), der den Ausdruck ,, 
fiir die beigemengte Fremdsubstanz priigte, in einer Reihe sor 
uber die Krystallisation aus alkalisalxhaltigen Liixungen verfolgt. In neut>wr Zeit 
haben Leitmeier4) und Vetter5) die Wirkung von hlagnesiumsaleen, Di,eseZO) (lie von 
Magnesium- und Eisensalzen untersucht. Auf diese und andere Jlitteilungcw wird 
an geeigneter Stelle noch ausfiihrlicher Bezug genommen. 

Nach den erwahnten Arbeiten scheidet sich Calciumcar1)onat 
oberhalb ca. 30° in der instabilen Form des A r a g o n i t s ,  unterhalb 
als Calc i  t ab, und zwar bildet das Grundrliornboeder die unheeiriflusste 
Form. Losungsgenossen konnen eine Andcrung sowohl des H:I hi t u s  
als auckl der M o d i f i k a t i o n  bewirken; untm dem Einfluss von Alkali- 
salzen entstehen Kombinationsformen des Clalcits, wtihrend Stroll t iurn-, 
Blei-, Magnesiumverbindungen die Temperaturgrenze fur die Ar:igonit- 
bildung nach unten verschieben wird. Fcrner sollen Magnesiurtisalze 
das Auftreten einer hydratischen monoklinon Form bcgiinstigen. 

In  diesen Fallen wird durch die Losuiigsgenossen nur die 1Znord- 
nung von Calciumcarbonat im Krysta1lgitt)er oder die rektive \\:achs- 
tumsgeschwindigkeit (W. G.) einzelner Fliichen beeinflusst otltbr der 
Eintritt von Wasser in das Gitter veranlusst ; eigentliche S t o r u n g s -  
f o r m e n  liegen noch nicht vor. Solche tr.et#en jedocli auf, wetin die 

l )  Pogg. 42, 253 (1837); I I I, 156 (1860); 112, 43 (1861). - Rose hat auch cine im- 

fassende Zusammenstellung iiber das Vorkommen von Calciumcarbonat in der imorga- 
nischen und organisohen Natur gegeben (Abh. Berl. Akad. 1856, I ;  1858, 63). 

z, J. prakt. Ch. 110, 292 (1870). 
3, Z. Kryst. 21, 433 (1893); 22, 209 (1894); 30, 295, 485 (1899). 
*) N. Jahrb. f. Min. 1910, 49; Beilaqebd. 40, 655 (1916). 

6, Z. Kryst. 49, 250 (1912). 
6 )  z. Kryst. 48, 45 (1910). 
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Losung hohermolekulare oder kolloide Sitbstanzen wie Farbstoffe, 
Gelatine, Eiweiss usw. enthalt. 

Die Wirkung von F a r b s  t o f f zusa t zen  scheint speziell fur Calciumcarbonat 
nicht nlher untersucht au sein. Aus Versuchen von Lehmannl), Betgers2), Marc3) 
weiss man a,ber, dass krystallisierende Korper auswahlend Farbstoffe aufnehmen 
konnen, Anfarbungen indeas eine Ausnahme bilden. Tritt sie ein, so kann sie ent- 
weder die Form des Abscheidungsproduktes nnmerklich beeinflussen oder Struktur- 
anomalien zur Folge haben. Durch zufallige Beobachtungen stellte Vater &) an 
Calcitkrystallen, die durch einen nicht niiher bekannten Fremdstoff gelblich gefiirbt 
waren, eine Trubung und abnormes WachRtum ohne dnderung der Krystallform 
fest ; in anderen Fallen bewirkte die Aufnahme der farbenden Verunreinigung stark 
eindimensionale Ausbildung oder Aufbliitterung ZLI diinnen Lamellen oder Zer- 
faserung in Bundel von ,,Trichiten". 

Sehr vie1 tiefer greift die Storung der Krystallbildung, die durch 
t y p i s c h e  Kolloide hervorgerufen wird. Bei ihrer Anwesenheit 
scheidet sich Calciumcarbonat in rundlichen Formen ab, die als Spharite, 
Spharolithe, Spharen, Scheiben, Globulite, auch fur andere Stoffe 
vielfach beschrieben worden sind. Sie konnen im einzelnen ziemlich 
mannigfaltige Unterschiede aufweisen. Manche erscheinen als voll- 
kommene oder linsenformige, oft  rnit einem flachen Rand umgebene 
Tropfen ; andere zeigen eine radiare oder konzentrische Unterteilung 
und deutliche Ubergange zu den gegliederten Gebilden, deren reiche 
Formenwelt Togelsang unter der Bezeichnung ,,Krystallite" zuerst 
ausfuhrlich zur Darstellung brachte, die aber mit krystallinen Korpern 
nichts mehr zu tun haben scheinen. 

Die Wiedergabe einer der schon gezeichneten Tafeln aus dem selten 
gewordenen Werke Vogelsang's mag die Anschauung vermitteln. 

Welche Faktoren diese Korper hervorbringen, ist den erwahnten 
Arbeiten nicht zu entnehmen. Man konnte wohl vermuten, dass die 
Wirkung der Zusatze mit ihrer Adsorbierbarkeit an Krystallkeimen 
zusammenhangt, die nach Marc's Untersuchungen fur kolloide Losungs- 
genossen typisch ist. Auch die Beeinflussung der Diffusion durch 
Viscositatsanderungen des Mediums werden in Betracht kommen, 
wofur z. B. die Angabe Vogeliang's spricht, dass Gummi ihre Zahl 
und Grosse steigert. Eine ausreichende Erklarung der verschiedenen 
Formen ist aber damit naturlich nicht gegeben. 

Vom Entwicklungsvorgange einer jener Formtypen hat Vater eine genauere 
Beschreibung gegeben. Er nennt ihn ,,Scheiben" und bekam ihn, wie auch schon 
fruhere Forscher, zufiillig unter die Hiinde. Eine besondere Storungsursache, die 
das Auftreten der Korper veranlasste, konnte jedoch auch er nioht auffinden; er 
glaubte nur, die Wirkung eines analytisch nicht nachweisbaren Losungsgenossen 
verantwortlich macben zu mussen, ,,der mit Calciumca,rbonat in den Scheiben 
ein Molekulargemisch bildet." Aus Mangel an Kenntnis der ausschlaggebenden 
Bedingungen lassen sich doher auch keine Vorstellungen uber die Bildungsweise 
gewinnen, auf die es uns vor allem ankommt. 

l )  Z. physikal. Ch. 8, 543 (1891). 
z, Z. physikal. Ch. 12, 600 (1893). 

Z. physikal. Ch. 68, 104 (1908). 
*) Z. Kryst. 24, 366 (1895). 

30 
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Lm hierzu zu gelangeii, haben wir uns bemiiht, crstens die Calcium- 
carbonatabscheidung aus molekularer L6sung linter systematischcr 
Einfuhrung von Stiirnngsfaktoren fur die Krg,-tnllisation xu 1)eobacli t vn, 
zweitens seine Bildung bci dcr Umwandlurig instabilvr Kr.ystall(* zu 
verfolgen, da  wir Anhaltspunkte .zu hsben glaiibtcn, class tlic Bil(1iiiig 
sornatoider Formen in erigem Zusammcnh:uig mit, drni Zcrfdl cler 
instsbilen Kryst.alle des Hexahydrats st,unilc iintl i tiro bcsontltw 
Aiisgestaltung (lurch die Zwnngsbedingungen Iwi clicwr t.opocIiomisc~lieri 
UrriwandluriRsreaktiori im Raum des urspriiriglic.heti l<ryPt.alls YW- 
ursacht wird. 

Tm Xusarumenhang dcs Ganzcn war abcr crforderlich, die Versuc.lic 
nicht auf die Erzcugung von sornatoidcn Po~riictn zu l)esc:tiriinkcii, son- 
dern auch die Habitusbeeinflussungen und sonstigc. jyirkungcn WII 

lremdstoffen in ihrcn Bereich zu ziehen. Deingemas liantleln dic fol- 
gendcn drci Mittcilungeri') : 

1 .  von den Anderungen des Habitus uncl der Jlodifikution diirch 
LBsungsgeriosscn ; 

2. von der IVirkung von Farbstoffzusiitzcn; 
3. von den Ikdingungen nnd Grundlngcn dcr Biltlurig surriuta tiller 

Formen. 
111. 

%ur bcsseron Gbersicht gebcn wir bcreits :in tlicscr Stclle cine liiii.zc 
Z us  a mrii c n f a s s u n g iinserctr 1)ishcrigcn Ergcilmissc. 

1. H a b i  t u s -  u n d  ~ , ~ o d i f i k a t i o n s ~ n n ~ ~ r u r i ~ e n .  i l )  Calctiim- 
carbonat wurdc aus Bicart)onatliisungcii l)t'iiii DurcIilc>itcii yon JJiift 
zwischen O o  untl 30" iibereinstirnmend niit ii11d(lt.(bti ~eol)~~c.htuiigori 
als C s l c i t  in Gestalt gilt ausgebildctcr Crrun(~r t iorn l , ( , cdc i .  er- 
haltcn, wiihrend oberhalb 30° Ar ago n i t b i I t 1  11 11 g erfolgte. 

b) Anwcsenheit von Kaliumckilorid un(1 Xatriurnchloritl, die. h i  
ruhiger Abdunstung dcr Bicarbonntlosung das .!ufti~ten 5 tc:ilcsi*cr 
11 h om b o c  d c  r urid f 1 i ichcn rci  ch c r c r  Kry.;i.ullc ziir E'olgtl l i s t ,  bc- 
wirktc bci dcr benutzten Arbcitsweisc nur Verzi jger i ing dcr 
scheidung und V c r g r 6 s s e r u n g  d c r  I n d i v i d u c n  s i i f  l<ost.cn i l i re r  
Zahl. - 1)agcgcn gab Kaliumsulfat dic yon linter t)col)ac.litetc He- 
e i n f l u s s u n g  dcs  H a b i t u s .  Die Keinizdil war stark vcrrricblirt., 
demzufolgc die Krystallgrijssc vcrringert. I)n die Al)sc~lititlring glclich- 
zeitig nodl mchr verziigert war als bei Kuliuruchlorid, ctrsvlicint aucli 
die Wachstuni.sgeschwiridigkeit gebrcmst. 

c) Die glciche H a b i t u s i i n d c r u n g ,  dict hier t I ( m  Anionen ziigc- 
schrieben wcrden muss, wurde auch durch Stxontinm-ion (a15 Bi- 
carbonat anwesend), sowic durch anderc zwc iwer t  igc Mctu l l io r icn  
(als Chloride odcr S'itrate zugcsctzt) bei solii. vie1 klciricrcn Koiizen- 
trationcn hervorgerufen. 

I )  Die zweite und clritte folgen wegen des grossen Urnfanges in1 Fasc. VI. Die 
Redaktion. 

__ 
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d) Die von verschicdcnen Beobachtern beschriebene Entstehunp 
von hragonit im Calcitbildungsgebiet infolge der Gegenwart spcziell 
von Magnesium- und Strontiuinsalzen trat, hei unseren Versuchen 
nicht hervor, doch sol1 dies nicht, als Bcwcis gcgen die Moglichkeit 
einer P t lod i f ika t ions i inderung durch Losungsgenosscn hingestellt 
werdcn. Es wird daher auch mit der Richtigkcit der Angabe gerechnet, 
dass bei kleirieri Konzcntratioqcn nur tler Habitus, bei h6ht:ren auch 
die Krystallklssec lwinflusst w i d .  - Andereeits konnt,en wir nacli- 
weisen, dass mit stcigendern Gel& an Fremdsalz uriter stetiger Ab- 
nahruc der Keimzahl eirie stetige Formandorung der Calcitkrystalle 
Tor sich geht, wiihrend unter Bcdingungen, wo cs zii teilweiser Aus- 
scheidnng des Frcmdstoffes komrnt, zuglcich mit eincru pliitzlichen 
Anstieg der Koimzalil sprunghaft andersartigc Individuen erscheinen, 
die wahrscheinlich iift.ers fiir Aragonit gctialtcn mordcn sind, aber 
somatoidc Calcitforrnnn darstcllcn. 

Das Umgekehrte, die U n t e r d r i i c k u n g  tler A r r i g o n i t b i l d u n g  
oberhalb 30°, haben wir hanfig Ixobachtet. 

e) Salze gewissw zweiwcrtigcr Metallu (Kupfer, %ink, Kobalt, 
Kickel), die in schr kleiuer Konzcntration den Habitus der Calcit- 
krystalh: andcm, vcrnnlasscn in ctwas hiihcrcr unter starker Verziige- 
rung der Ausscheidung tlas A u f t r c t e n  v o n  i n s t a b i l e m ,  g u t  k r y -  
s t  a l l i s i e r t . em C a l c i u m c ~ a r b o n a t - h y d r a t  1)ei Bedinglingen, wo es 
sich ails rcinen Losiingen nicht bildet. Die E’remtlstoffc gchcn dabci 
in geririger Aferige in die I [ydratkrystallc iiber und erhiihcn deren 
Bestandigkeit. 

f )  Sondcrt rnttii die Bildung sornatoider l<ormcn als eina tiefer- 
greifendc Krystallisationsstiirung aus und hctrachtct. inan die Aragonit- 
bildung bei nicderen Tcmperaturcn als crwicscn, so liisst sich sagen, 
tfass der gcmeinsamc:  E f f c k t  der Losongsgenosscn auf den ver- 
schicdcnen Stufcii iii der H e  rvo  r b r i  n g u n g  i n s  t a b i  l c r e r  K r  y s t a l l  - 
s y s t e m e  bcstcht, iind die l ~ ~ o r r n b o c i n f l i ~ s s u ~ ~ ~  untcr 1Jmstanden erfolgt, 
die bedeutcn, dass tler ;uissc:hcidl)arc Stoff sich wen ige r  l e i ch  t z u m  
Gi t t e r  ordnet, dcnn das Anftrctcn dcr bccinflnssten Forrnen gclit 
mit verlangsamtcr Abscheidnng einher. 

g)  Van hier aus laesen sich die Erschcinnngon im ~lnschluss a n  
neiicrc Anschuuungcn uber das l\,vachstum cler Krystalle bctrachteii, 
und die Wirkungen dcr Liisungsgenossen in dcr 1,iisung se1l)st und nicht, 
mi Krystall suchen. 

2. I(rystal1isatioiissti irungcn d u r c h  Farbs t .o f fe .  - a) Dic- 
sclbcn Bccinflussungen des I-Iabit,us und der Krystallart, die Salzc 
hervorbringcn, werden auch von Farbstoffen in sehr kleiner Konzen- 
tration veranlasst; ihr h s a t z p u n k t  ist dahcr liizr ebenfalls in die 
Losung zu vcrlegcn. 

b) Vermehrtcr Farbstoffzusatz hedingt stiirkerc Wachstums- 
stiirungen und fur die einzelnen Farbstoffe charaktcristische Aggre- 
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gations- und Entwicklungsformen. Ihre Ursache kann in einer ,,rncsc*ha- 
nischen Passivierung" wachsender Krystallflachen durch Fremdst off - 
schichten gesehen werden, die durch Adsorption oder IJmsetzung rnit 
der Krystallsubstanz zustande kommt. Hierfur spricht - ausser den 
an den Gebilden beobachtbaren Anfarbungen - die Tatsache, (lass 
gerade diejenigen Farbstoffe sich als wirki-am erweisen, die fur sich 
oder in Mischung mit Calcium-ionlosungen thinen ultramikroskopihchen 
Effekt geben. 

c) Bezeichnend fur die Art der Storung ist, dass im allgemthen 
keine vollstandige Unterbindung des Krystallwachstums eintritt, viel- 
mehr neue, in sich zusammenhangende Gitterkornplexe an die urspriing- 
lichen angegliedert werden, woraus ein gewisser Spielraum fur die 
Ausgestaltung innerhalb der fur jeden wirksamen Farbstoff typischen 
Formen resultiert. 

d) Wird die Wirkung des Farbstoff ziisatzes mit dem Ergcalmis 
gesteigert, dass nicht nur unmittelbar auf den Krystallflaichen. son- 
dern in einer gewissen Zone um den wachsenden Keirn kolloide Yroc liikte 
auftreten, so entstehen die Bedingungen fiir die Bildung somat oidcr 
Formen. 

3. S o m a t o i d e  Formen.  - Es wurden drci charakteristische 
Typen untersucht, die als ,,Scheiben", ,,a-Forrnen" und ,,b-Foi~iien" 
auseinandergehalten werden. 

a) Die schon von G .  Rose beschriebenen, von H .  Vater in ihrer 
Entwicklung verfolgten ,,Schei ben" veTdanken ihre Entstehung der 
Anwesenheit irgend einer kolloiden Substanz, die die Calciumcarbonat- 
ausscheidung in einem gelartigen Zustand festhalt, und zwar nicht 
gleichartig, durch die ganze Flussigkeitsmasse wie bei einer Solbildung, 
sondern in diskreter Haufung. In diesem Zustand wird die Masse (lurch 
die Oberflachenspannung zu linsenartigen Tropfen geformt, an t h e n  
Randern als an Stellen grosster Spannung die Krystallisation stark 
gestort weiter geht und zu flachen, blutenahnlichen Bildungen fuhrt. - 
Die Ausgangskorper konnen nach Bildungsbedingungen und Eigen- 
schaften am ehesten den mit einem Schutzkolloid entstehenden Micollen 
disperser Systeme an die Seite gestellt werden. 

b) Unter der , ,a-Form" ist ein Formenkreis zu verstehen, clcsscn 
Glieder in genetischem Zusammenhang stehen. Sie liess sich am Ilesten 
durch gewisse Metallsalze (z. B. Kobaltochlorid) nach versehiedenen 
Abscheidungsmethoden hervorrufen, wobei durch allmahliche Steigerung 
des Zusatxes die ganze Skala der Storungsformen von leichter Hnbitus- 
beeinflussung iiber die Hydratbildung bis xu den somatoiden Forniungen 
durchlaufen werden konnte. - Die letzteren treten auf, sobald gleich- 
zeitig mit der Calciumcarbonat-ausscheidung sich kolloide Um- 
setzungsprodukte entweder unmittelbar oder bei weiterer Vermehrung 
des Zusatzes zeigen. Es sind bestandige Gebilde, die eine zwangslaufige 
Formenfolge durchmachen, kleine Mengen des Fremdstoffes aixf be - 
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stimmte Stellen des gegliederten Korpers verteilt enthalten, sich mit 
ihren Teilen gegeniiber Anfarbungsmitteln und Reagentien verschieden 
verhalten und daher in gewissem Sinne als ,,organisiert" bezeichnet 
werden konnen. 

Ihre Gestaltentwicklung lasst sich in allen Einzelheiten aus der 
Voraussetzung herleiten, dass i n  d e r  U m g e b u n g  des wachsenden 
Krystallkeinis eine S c h i c h t  ko l lo ide r  S u b s  t a n z  durch Reaktion 
zwischen dem Fremdsalz und Calciumcarbonat entsteht, der K e i  m 
s e l b s t  aber m i t  b e v o r z u g t e r  Wachs tumsr i ch t ,ung  auftritt. Wo 
letztere nicht von vornherein vorhanden ist, kann sie erzeugt werden 
durch die Ilabitusanderung, die derselbe Losungsgenosse in kleiner 
Konzentration verursacht, so dass die schwachere Storung die starkere 
vorbereitet. 

Die ,,a-Form" lasst sich danach als ein Kompromiss der Wirkungen 
von Gi t t e r  kraf  t e  n , Diffusions v e r  z oge r un  g und mechanischer 
Be e in  f l u  s s u n  g d u r c h Gr e n z s ch i  c h t e n s p a n  n u n  g e n beschreiben. 
Infolgedessen erscheint sie als eine von der Stoffart sowohl der krystalli- 
sierten Substanz als auch des Lijsungsmittels unabhangige Zustands- 
form. Sie wird demgemass unter bestimmten Voraussetzungen a u c h  
ini t  ant leren Xtoffen erhalten, doeh wird die allgcmeine Gestalt 
durch die Katur der stofflichen Komponenten individualisiert. 

c) Wahrend bei der ,,a-Form" die krystallbildenden Krafte noch 
fur die schliessliche Gestaltung entscheidend sind, iiberwiegen bei der 
,,b -Form", die besonders gnt durch Zusatz von Nickelsalzen zu er- 
halten war, Formungen ciurch kolloide Begleitkorper und Aggregations- 
vo rgange. 

Ihre Entwicklung beginnt ebenfalls noch mit einer Keimbildung 
aus iibersattigter Lbsung, doch wird das weiter ausgeschiedene Calcium- 
carbonat durch die gleichzeitig auftretenden kolloiden Produkte zu 
typisch und vollig gleichartig gestalteten, aber nicht mehr rein 
krystallinen Gebilden geformt, die ihrcrseits zum Teil wahrscheinlich 
durch das Aggregationsvermogen der Ausgangskeime, zum Teil durch 
Verkittung vermittelst gelatin6ser Hullen an den gestort ausge wachsenen 
ersten Keimen zu starker gegliederten Formen zusammengefasst werden. 

Xcheiben-, sowie a- und b-Formen sind als haufige Typen soma- 
toider Bildungen in organismischen Produkten nachgewiesen. Die 
Beziehungen der festgestellten Tatsachen zu derartigen Vorkommen 
sollen indessen erst spater behandelt werden. - 

Bern, Rnorganisches Laboratorium der Universitat. 
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Uber hderungen des Habitus und der Modifikation von Calcium- 
earbonat dureh Losungsgenossen 

von V. Kohlschtitter und Carla Egg. 
(15. VI. 25.) 

Wenn unter ,,Bildungsform" allgemein die morphologische Rtlak- 
tion des Stoffes auf die Gesamtheit der natiirlichen chemischeri und 
physikalischen Umstande bei seiner Entstehung verstanden wird, so 
ist auch der Krystall,,habitus" eine solche, insofern man damit die 
gesetzmassige Beeinflussung der Ausbildungsart von Krystallen stitens 
der im Bildungsvorgang massgebenden physikalisch-c;hemischen Ihk- 
toren meintl). Der Habitus ist zwar in erster Linie als eine Furrktion 
der krystallographischen Struktur zu betrarhten, wird aber aucl I von 
den ausseren Bedingungen bestimmt, da sicli mit Anderungen der 'I'em- 
peratur, Konzentration und Beschaffenheit des Bildungsmediunr- die 
Kombination der Flachen und ihr Entwicklungsgrad verscli vBben 
konnen. 

Der Hinzutritt neuer Flachen zu einfacheren Forrnen bei gltich- 
bleibendem Krystallsystem kann als Ausdruck der schwachsten Stt I I  ung 
der normalen Krystallisation angesehen werden, wenn nicht t'twa 
Zwillingsbildung einem noch leichteren Eingriff entspricht. IT ic' iu 
Abhandlung I erwahnt wurde, ist schon von Credner und spater vor 
allem von Vater gezeigt worden, dass sich Calci t  aus alkalisalzhaltigeii 
Losungen bei Zimmertemperatur in flachenreicheren Krystallen aus- 
scheidet und mit steigender Konzentration des Losungsgenossei~ sich 
dem Grundrhomboeder als der unbeeinflussten Form ein an Stoilheit 
zunehmendes negatives Rhomboeder zugescllt. 

Es schien uns geboten, an diese Versuche anzuknupfen, 11111 zu 
sehen, wie solche Krystallisationsbeeinflussungen unter den sonst 
von uns eingehaltenen Bedingungen verlaufen, und womoglich (linen 
Anhalt zu gewinnen, ob ihre Grundlage zugleich die Angriffhstelle . 
derjenigen Storungsfaktoren ist, die zur Biltlung sornatoider  Foi.inen 
fuhren. 

1. Versuchsanordnung. 
Unsere Arbeitsweise war das Ergebnis spezieller Versuche uber 

die sicherste und bequemste Art, zu reinen Calciumcarbonat-Krystalli- 
sationen zu kommen. Um moglichst einfache Systeme zu haben, wurde 
die Verbindung nicht durch doppelte Umsetzung zwischen Yalzen 

I) In diesem Sinne sol1 er hier nach dem zweckmassigen Vorschlage voti Gross 
von der mehr zufialligen ,,Tracht'' unterschieden werden, die eine Folge beghistigter 
oder behinderter Materialzufuhr darstellt. 
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hergestellt, wodurch von vornherein fremde Stoffe in die Flussigkeit 
kommen, sondern durch Zersetzung von Calciumbicarbonat-Losungen ; 
das in diesen noch vorhandene Kohlendioxyd ubt nach fremden und 
eigenen Erfahrungen keinen Einfluss auf die Abscheidungsform aus. 

Fruhere Versuche zur Beobachtung der Krystallisationsprodukte wurden ent- 
weder in der Weise ausgefuhrt, dass sehr kleine Flussigkeitsmengen - z. B. Tropfen 
auf Objekttragern u. 5. - benutzt wurden, oder dass die Produkte aus grosseren 
priiparativ isoliert wurden. Im ersteren Falle finden nach unseren Beobachtungen 
leicht sekundare Beeinflussungen der Krystallisation durch die Verdunstungsvor- 
gange statt ; im letzteren storen oft schwer vermeidbare Verunreinigungen, die in 
kleiner Konzentration vorhanden sein, aber gemiiss den Adsorptionsgesetzen in 
verhaltnismassig grosser Menge in die Ausscheidung ubergehen konnen. 

Biese Unzutriiglichkeiten wurden durch ein Verfahren vermieden, das ge- 
wissermassen die Mitte zwischen den genannten halt. 

Geeichte Reagenzrohre, die rnit Zu- und Ableitungsrohren und der 
Lange nach halbierten Objekttragern versehen waren, wurden rnit 
Bicarbonatlosung beschickt, durch welche Luft rnit bestimmter Ge- 
schwindigkeit gesaugt wurde. Gewohnlich wurden zwei Glaser (I u. 11) 
rnit je 15 cm3 Flussigkeit im Thermostaten hintereinandergeschaltet ; 
vor Eintritt in jedes passierte der Luftstrom ein Absorptionsgefass 
fur Kohlendioxyd. 

Zur Darstellung der Bicarbonatlosung gingen wir von Calciumoxyd aus Marmor 
aus. Es wurde frisch gegluht, geloscht, der Brei in 6 Liter Wasser eingetragen und 
36 Stunden Kohlendioxyd durchgeleitet. Die Losung wurde nach der Klarung 
in einer zweiten Flasche nochmals rnit Kohlendioxyd behandelt und unter dem 
Druck von einer Atmosphare Kohlendioxyd aufbewahrt ; die fur die einzelnen 
Versuche erforderlichen Mengen wurden rnit einer Hebervorrichtung entnommen. 

Auch diese Bereitungsweise der Losung ergab sich aus Vorversuchen, nach 
denen sich gerade die anfanglich fur bedenklich gehaltene Verwendung von Calcium- 
oxyd aus Marmor als praktisch erwies. Die danach hergestellte Losung lieferte 
nach genugend langem Stehen eine vollstandig einwandfreie Calcitkrystallisation, 
da sie sich anscheinend von anfanglich etwa vorhandenen Verunreinigungen rnit 
der Zeit selbst duroh Sedimentation befreit. Frisch bereitet enthielt sie 1,07 gr. 
CaCOJI, war also 0,0214-n, und behielt ihren Titer wochenlang bei. 

In den Zersetzungsgefassen schied sich das Calciumcarbonat haupt- 
sachlich festhaftend auf ‘den Gefasswandungen und dem Objekttrager 
ab. Es war aber notig, die Glaser vor jedem Versuch sorgfaltig rnit 
Chromschwefelsaure zu reinigen, da Calciumcarbonat ausserordentlich 
empfindlich - z. B. auch gegen Verunreinigungen der Glasflachen - 
ist und die gewohnlichen Fettschichten eine reine Krystallisation voll- 
standig vereiteln konnen. Wo durch Abscheidung in der Flussigkeit 
selbst ein Bodenkorper erhalten wurde, wurde auch dieser untersucht. 

Der Verlauf der Ausscheidung wurde durch Gehaltsbestimmung 
in einem oder beiden Glasern verfolgt; es wurden jedesmal 3 cm3 ent- 
nommen, durch Filterchen abgelassen und mit 0,02-n. Salzsaure titriert. 
Die fur 3 em3 Losung verbrauchten em3 0,02-n. HC1 entsprechen den 
Zahlen in den folgenden Tabellen. 
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2. Einfluss von Abscheidungsgeschwindigkeit und Tempemtur. 
Wegen der Empfindlichkeit, die die Calciumcarbonatabscheii lung 

gegen kleine Anderungen der Bedingungen zeigt, wurden einige Ve; 
suche zur Orientierung dariiber angestellt, wie sich bei unserer Arl i c s i  ts- 
weise Verschiebungen in den ausseren Umstiinden answirken kontit on. 

Die Abscheidiingsges c h w i n d i g k e i t  lasst sich bei gleichbleihender 'I'csm- 

peratur innerhalb gewisser Grenzen mit der Strijniiingsgeschwindiglieit der I ,uft, 
variieren, doch ist der Einfluss derselben auf die Alwheidungsform gering. l%ei  
a l l e n  V e r s i i c h e n  be i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  w u r d e n  g u t  a i i sgebi l i l t \ t e  
G r u n d r h o m b o e d e r  v o n  12-20 p e r h a l t e n .  In der frisclien LOsung 1i;iLen 
daneben in geringer Anzahl Scheiben mit welligeni Rand und heller Alittl. \-on 
wechselnder Griisse (5-15 p)  auf; sie waren verursacht durcli Spuren vim h i i ~ ~ e l -  
saure; nachdem die Losung eine Zeitlang gestanden hatte, verschwanden sie 8.r;inz. 
Bei rascherer Zersetzung zeigte sich eine gewisse Neigiing zur Aggregatioi tier 
Rhornboeder, die ihrerseits kleiner wurden. 

Die Ahhangiglreit der Konzentrationsabnahme von der S t i i rk r  des I II f t -  
s t r o m s  wurde in  besonderen Versuchen bei 20O best,iinint. Das I+gebnis war. ililss 
oherhi,lh einer Strimungsgeschwindigkeit r o n  ca. 20 Rlasen lira hIiniit,e die \us- 
scheidiiiigsgeschwindigkeit praktisch unabhiingig voii tier Blasc~neahl wiirde. 

Der E i n f l u s s  der T e r n p e r a t u r  wiirde im Gcliiet zwisclien O o  iind 50" \ & -  
folgt: Bei Oo, go, 1 A 0  und 21O bestand die Krystallisation aus C~riiridrlioniboi.iI~~rn 
von durchschnittlich 20 p. Eine Zunallme der pro Fliicheneinheit ausgeschieiIt.tien 
Zahl der Rhomboeder mit steigender Temperatur war unverliennbar. l3ei 2 9 O  
gesellten sich dazu vereinzelte blurnen- und knosperiartige Gehilde von ca. 2 0  p, 
die den somatoiden Fornien znzurechnen sind. Bei $tic'  wurden diese e h a s  hHvI'i~er, 
und es eeigten sich auch Irtnge, spiessige Krystalle 1-on Aragoni t , ,  die bei 51," als 
lange (125 p), oft sternfbrmig verwachsene Pyramiden vorhrrrschten. Die lion- 
xentrationsahnahme bei verschiedenen Teniperaturen ist in  der 'I.'a!)elle 1 z i i  
Die Zahlen wurden bei einer Striiniungsgeschwindigkeit von 2.5 Masen! 
wonnen und erwiesen sich als ziernlich gut reproduziwbar. 

Tabelle 1 

(crn3 0 , 0 3 1 ~ .  HCl /3  crn3 L%iiny). 

k'onzentrationsabnahn~? von Ca(HCO,),-losung. - 25 Bluse i~ /Mi ie i i f e .  

Temp. ~ Zeit: 0 
- 

~~~ ~~ 

3,2 
90 3,2 

3,2 

3,2 

15 O 

26 
36O ~ 3,2 
50' i 3,2 

210 i 3,2 

3,15 3,Ori 

2,76 
2,s 

3 ,0 
2,s 1,6 
2,l 1,0 

Bus den orientierenden Versuchen geht somit liervor, dass tlas 
Abscheidungsverfahren und die Zersetzungsgesnhwindigkeit ohne Kin- 
fluss auf das Produkt sind, insofern wie nach anderen Methoden, bei 
Zimmertemperatur Calcitrhomboeder erhalten wurden und die Calcit- 
Aragonitgrenze bei ca. 30° lag. 
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3. Habitusanderungen durch Salze. 
a) Wirkung von Kaliumchlorid und Kaliumsulfat. 

Um den Anschluss an die ausfuhrlichen Versuche von Vater zu 
erhalten, wahlten wir unter den von ihm verwendeten Losungsgenossen 
die Salze aus, die bei der Gruppe seiner Verdunstungsversuche mit 
Bicarbonatlosungen die starkste Wirkung gezeigt hatten. 

K a 1 i u m c hl  o r i d : Da die Konzentration an Kaliumchlorid bei 
Vnter’s Versuchen wahrend der Verdunstung im Mittel 1 gr - Aquivalent 
betragen hatte, verdunnten wir 10 em3 der Bicarbonatlosung mit 3-n. 
Kaliumchloridlosung auf 15 em3 und schalteten eine solche, die 5 em3 
Wasser auf 10 em3 Bicarbonat enthielt, dahinter. 

In der kahumchloridhaltigen Losung war nach 6 St. noch keine si-htbare Aus- 
scheidung eingetreten iind die Konzentration von 2,15 auf nur 1,95 gesunken, 
wahrend die reine Losung eine Abnahme auf 0,8 zeigte. Die Reihenfolge, in der die 
Flussigkriten geschaltet waren, spielte keine Rolle. Eine Versuchsreihe mit jedesmal 
neuen Losungen gibt ein Bild von der durcii Kaliumchlorid bewirkten bedeutenden 
Verzogerung der Krystalljsation. 

Tabelle 2 
Beeinflussung der ~4bscheadungsyesch~ind~gkect won CaCO, durch KCI. 

25 UlasenlMin. -- 20°. - 

Nacli ca. 9 Stunden waren im Rohrchen rnit dem Zusatz glitzernde 
Krystalle zu sehen, die durch ihre Grosse uberraschten (75 ,u und mehr 
gegenuber den Rhomboedern von 20-25 ,u aus zusatzfreier Losung). 
Sie traten of t  als Zwillinge mit einspringenden Kanten auf. Bei einigen 
waren die Flachen nach dem Rhombocder gespalten oder aus Sub- 
individuen zusammengesetzt, bei anderen die Ecken und Kanten etwas 
abgeschragt, doch war diese Beeinflussung so minimal, dass sich bei 
den meisten schwer entscheiden liess, ob neue Flachen gebildet waren. 
Die von Vater beschriebenen K o  m bin  a t i  ons  f o r me n wur  d e n  n ic  h t 
be o b’ac h t e t. 

Der Grosse der Krystalle entsprach die A b n a h m e  i h r e r  Zahl ;  
eine nahere Angabe hieriiber findet sich unten bei den Versuchen rnit 
Kaliumsulfat. 

K a l iu  m c h 1 or  i d k o n ze n t r a t  i o n war 
keine starkere Beeinflussung der Form zu erreichen, wahrend die Aus- 
scheidung weiter verzogert, die Keimzahl herabgesetzt und die Kry- 
stalle vergrossert wurden. In gleicher Weise wirkte Natriumchlorid ; 
es bildeten sich Rhomboeder von durchschnittlich 50-60 p. 

Durch Er ho h u n  g d e r 



I 
16 - ' 3,2 5l1, h 1,3 21,76 1 44 

21 n KC1 2,1 29h 0,67 0,92 j 2 

K2S04 2,82 67 0,96 76,9 ~ 155' 30 0,25n- 

23 2 n  KCI 3,02 211/,h 1 .o i,os 1 2,2 

~ 

I I , I 2 

l) Z. Kryst. 59, 382 (1924). 
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Bei der Beurteilung dieser Verhiiltnisse rnuw im Auge behalten werden, dam 

die benutzten Losungsgenossen auch die Losliclikoit von Calciurncarbonat erhiihen. 

Die 1-hdkonzentration ron  0,SG (= 0,0063 ~ CaC03), - die (bei Vera. 30) in Gegen- 

wart von Kaliurrisulfat erhalten wiirde, fand sich in einer knliurn~ulfathaltigen 
Bicarbonatldsung wieder, die 2 % \Vochen der freien Verdimstung aiisgesetzt war, 
so dass sie wohl die Gleichgewichtskonzentration darstellt. IZeine Calciumbicarbonat- 

liisung wies bei 6 Versuchen die Endkonxentration 0,2 (= 0,00133 -2 a d .  Dies 

entspricht einem Refund von Cameron und SeideUI ) ,  nac:h dem die Liislichkeit rori 
Calciurricarhonat, die unter dern Partialdrirck der Luftkohlensaure 0,0013-11. ist 
(bei 25O), durcli Ntitriiinisiilfat kontinuierlich rnit der Konzentration bis zu 0,00831 

in 0,1835-n. I.lisung steigt, und in ca. n. n'ntririinchloridliisung ein Maxiinurn 

yon 0,0028-11. crreicht. Wir liaht~ii in n. KaliiiInchloridlosung eine Erhdliiing arif 
0,OOZG-n. beobachtet. - 

Als wir die IVirkuiig voii I<aliumsulfat auch in1 Aragonitgebiet 
verfolgten, 1xot)achtetcn wir ricben 'bcn iru. Habitus bceinflussteii 
Krystiillclicn auch 1Bnglichc Forrrien, die weseritlich yon den fur Ara- 
gonit Leschricbenen spicssigcn Krystallen abwichcn. Ilire Mitte war 
verdickt, abcr dcutlidi in li'ascrn uritertcilt, wiihreritl dic Enden garbcn- 
fiirmig aufgespalten waren. Aragonitnadcln, wic sic bei gleichen Rc- 
clinguiigcn aus. reiner Bicarlmnatlijsung crlialtcn worden warcn? fchlten 
ganzlich. Es t1it.t also hicr tmcits oino Stijrung dcr Krystallisation auf, 
die iihcr Habitusandtirungen hinaus in das Gebiet somatoider Forni- 
bildung fuhrt. 

1)) \5'irkung yon Salzen zwciwcrtiger Metallc. 

2 

CaCo 2 

'2 

In den besprochcncn VBllen I n u s  dic Hubitusbeeinflussung haupt- 
siichlich auf das A n i o n  zuruckgcfiihrt werdcn. Dass uuch K a t i o n c r i  
in glcicher Hichtung wirkcn konneri, zeigtc sich in einer andercn Vcr- 
suchsreihe (s. u.), i r i  welchcr der Einfluss vori S t r o n t i u m i o n ,  dus 
in Ikrrri w n  Strontiiimbi,carboriat zugegen war, vcrfolgt, wurde. Bci 
einem Verlialtnis Sr : ('a = 1 : 2,4 schieden sicli Krystiillchen vori 
ca. 40 p ab, die \-on fuiifseit.igen l%icthen bogrerizt war'cn und als Kom- 
binatiorien eines steilcn Ithombocders mit dein Gi.undrhomboeder, 
an dcncn noch skalenoedrische Kttntenzuscharfungcn auftraten, ge-' 
deutet wcrden konriten. 

Gensue 13estirnriliingen liesscn sic11 wvegen der Iileinheit der Individiien niclit 
ausfiihron ; nusserderri waren viclle dcrselben triibe oder wiescri kleine Hdhlurigc~n 
iintl schieferige Flachen a d .  Dn uherdies bisweilen riiir scchsseitigo Uiiirisse zii, 
yehen waren, wurdo verinutet, dass inan es riiit dern wauserhnltigen Calciunicarbonat 
zu t i i r i  hiitte, docli sprnch die Bestandigkeit, dor KryHtde, die beini Erwarrrien 
noch tfurcliuiclitig blieben, dngegeri (8.11.). Krystalle des gleichen Typlis ent- 
stariden nuch mit Kobaltchlorid in einw Boo~)aclitungureilie, aiif die noch zuruck- 
zukomrrien ist. 

Da die Formbeeinflussung nur bei schr kleincn Konzentrationen dcs 
Zusatzes auftrat, in denen Alkalichloride vijllig unwirksam sind, und bei 

l) A @ ~ ' E  Handb. 11, 2, S. 158. 
.. 
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den Versuchen mit Stroiitiumion uberhaupt kein fremdes Anion eingtbfiihrt, 
wurde, handelt es sich also offenbar tatsachlich um I(at,ionenwirkii rigen. 

Hiermit stimmen auch Beobachtungeii iiberein, die nach (liner 
rascher verlaufenden Abscheidungsmethode liei Anwesenhrit gcvi iig(:r 
Mengen von Co.., Ni-., Cue*, Mn.., Zn.., Mg” und Ph.. gemacht wiii.tlen. 

Schalchen mit Bicarbonatliisung und den T ehiederien ZrisBtzen \\ iirden 
unter einer Glocke urn eine mit Aminoniak gefiilltr hale grsttcxllt, woniit dig, Aus- 
scheidung von Calciumcarbonat diirch langsamt. Neut,nilisiition herbeigefiihrt 
wurde. Die xusatzfreie Ca..-losung lieferte gut aiisgrbildete Rlioiuhoeder, i i i i  der 
Oberflache von durchschnittlich 24, am Boden von !)-12 y. Cinter der Wirlrurig 
von Co.., Ni.., A h . .  bildeten sich fliichenreichere Calcitkrystdlr ; Cu.. verarilasste 
eine wesentlich starkere Aggregation der Rhomboeder, Ral,itnsBntlrrring Iionnte 
aber ebensowenig wie hei Zn- und Ph.. festgestellt werdm. i’hersc:liritt nitin die 
kleinsten wirksamen Konzentrationen (z. B. ) Co. .  : Ca.. := 3 : 590, Ni.. : (‘a” == 
1 : Y2), so ging die Wirkung dieser Losungsgenossm - wolil infolge mderi-r  che- 
rnischer Vorggnge - iiher die einfache Habituslireinflussiirig hirlaiis iind ist in 
anderern Zusamnienhang noch mi betrachten. 

4. ZUT Fiuge dey ~lodifikations~?zderuray d i m h  T,o’su.ngsy.enosw,ti. 
Oh LSsungsgenossen Calcit an Stelle vo11 Aragonit en 

konnen, ist mehrfach iintersucht worden. 
Credner gab an, dass Calciumcarbonat bei Geg:mwai-t von Strontiurncai I lona t, 

Bleicarbonat, Calciumsulfat teilweise die Gestalt yon A r a g o i i i t  ariiiirriini. (loch 
konnte V‘ater, drr  seine Versuche niit Calciumsulfat wiederholtr, stets riur H.1 I i i tus- 
beeinflussungen feststellen und auch sonst nachwrisen, dam friihei. als Smgonit 
heschriebene liiinstliche Produkte in  Wirklichkeit (‘alcit mavrri. 

Nerierdings hahen sicli Cornu sowie Leitmeiet I )  unter geolugisdien G~sicht,s-  
punkteri rnit der Frage heschiiftigt. Der erstere erhielt hei Xnweserilieit voti ilk- 
gnesirimsulfat Icrgstalle, die von V‘uter fiir Aragonit erliliirt, wirtlrn. Lei/ trreier, 
der Cornu’s Versnche auch mit nIagnesiuinc2iloriil iinter I ~ r r ~ i ~ I ~ s i ~ ~ i t i ~ u i i g  der 
Konzentration des Zusatzes und der Temperatiu weiterfrihrte, f‘aiid e b d a l l s ,  
dass diese Salze das Auftreten der rhombischen l’hase hewirken: A I I ~  Lbsiiiigen 
von Calciumhicarhonat rnit Nagnesiumsalzen, die den1 1angs;trnen Austril t von 
Kohlendioxyd iiberlassen wurden, entstanden Kryr;talldecken, in derien sich rieben 
(lalcit biischelformige Aggregate und Nadelchen - n h  rind z i ~  iiiit 1trystallogr;~phi- 
schen Begrenznngsformen - vorfanden. Es war slier einr gewisse TernlIrwhir 
erforderlicli, indem bei 2 O  kein Aragonit, bei 100 weniger als 1x4 20° elhalten wrirde. 
Bei Konzentratiorien unter &ern gewissen Schwellenwert wiirden nur I leein- 
flussungen des Habitus beohachtet. 

Bei der Beurteilung dieser Versuche niass beachtct werden. class 
die Krystallklassen nur auf Grund der sogenannteii Xeigen’$(*hen 
Reaktion unterschieden werden konnten, (la die geringe Gross(. der 
Individuen und ihre Ausbildung in Nadel(8hen die optisclie BestJim 
mung ausschlossen und auch eine Trennung von den stets gleich zeitig 
gebildeten Calcitkrystallen nicht moglich war. Diese Reaktion licfert 
aber, wie spater noch zu erortern ist, kein einwantlfreies Merkrnal. 

Wir wollen clas Ergebnis der Leitmeier’schen Versuche nicEitj an- 
zweifeln, haben selbst aber durch Magnesiumsalze weder hei Ver- 
dunstungsversuchen noch mit den von uns sonst benutzten Nletlioden 

l) N. Jahrb. f .  Min. 1910, 49. - Beilageband 40, 655 (1916). 



der Zersetziirig durc.11 einen Jluftstrom iind der langsumeri Kcutrali- 
sation mit Amrrioniuk unzweifelhaftc Aragonitkrvstallisationeri erzielt. 

Bei kleinen Gehalttm an hlagnpsiiitnc,hlorid war die Aussclieidun,ns~esi~Ii~indi~- 
' lieit nicht verindert, doc:Ii truten von Anfung aii neben I ~ ~ i n z e l r l i o n i l ~ o e ~ r r ~ ~  viele 

Xwillirige aiif uiid eirie deutliche Neigung xur Aggregation von Indivitliicm niachte 
sirh geltcml, die iitwrliaiipt fiir hIg"-Ziisatz chariikteristitwli zii sein wlieint. Bei 
allrniitilicli gesteigerterri Xusatz wiirtleri die Forinen rnanriigfaltiger, nnrnentlic*li 
lartggestrerkte I<onil)intitionen Init. dern Rtioir1t)oeder wareri hiiifig. Die Kryst ulle 
hefteten zitiii Teil - i i i i  (kgrrisatz zu soiist - -  frst uiii Glnse iind Idsten t&h i i i i f -  

fallend langsarn in verdunnter Salzsiiuro. so tiass rniigli c h e r w e i s e  Dolorn i t  
anwesend war. Ntidligc odrr buwlielige Forrrien hahen wir nicht mgetroffcn, cia- 
gegen fie1 iins aiich die teilweise sclilechtt) Aiishildimg der Calcitkrystalle (besonders 
txi  Sulfatzusatz) aiif, d.jv 1,sitnirier hervorheht. 

So leicht, wie Anderungen dcs TIabitus schcincn sich jcdcnfalls 
solche der hlorlifikationen nicht hcrvorrufen zu lassen, denn aucli h i  
unseren anderen Versuclitm mit rnanchcrlci Losungsgt:nossen habcn 
wir ni c eine Eiwcitctrung cics Gchictcs dcr Aragonitbildung beobachtct. 

Dies gilt aut!li fur solche rnit S r -* -zusa t . z ,  bei derri Credner Aru- 
gonit erhaltcn habcn woll tc, was Vakr wegcn der IsoniorphiebezicliungeIi 
fur moglich hielt. Obwohl cs sich in tlicseni I{'alle - cl-,ctn wcgcn dcr 
Isomorphie - nicht urii die Wirknng eines 1,ijsungsgenossen irri eigent- 
lichen Sinne linndelt, gchen wir doch rnit Rucksicht auf den Zusamnicn- 
hang, in welchcm wir uns rnit den1 Gegenstand bcschiiftigt habon, auf 
die Beobachtungcn vori Credner cin. 

Credner erhirlt, aiiu Liisurigen, die er durcli gleiclizeitige Aufliisiing von Calcium- 
carhonat und Strontiiirncart)onat linter 15inleiten von Kohleridioxyd darstelltv, 
je nach der Konzentration verschiedene Abscheidungen. 

Aris der gesattigten LOsiing schied si(:Ii , , e h  dichtes Gewirr von lauter pris- 
rnatischen und spieusigen, snrritlicli Iangsgestreiften Krystallen Bus, welche zii 

radialstrehligen oder sternfiirrnigen Chippen zusarnrnentreten." Aus der rnit dern 
gleichen Volunien Calciumt)icarhonat-los~ing verdiinnten Fliissigkeit erhielt er die 
gleichen Krystalle, ,,narrierttlich aber keilfiirrnige' Gestalten". Daneben traten 
,,griippenweise Tausende von hanfkoniiihnlichert KrystallaitsscheidiiIigen in dichteni 
(iewirr auf", die Crrdner fiir Aragonite tiiolt. Wiirtle die zweite Liisung stark init 
W'asser verdiinnt, so whieden sich rit!l)en diesen rioc~li ,,einzelne isoliert liegtmde 
aetir spitze Rhornhoeder rnit Pinakoid oder einrrn sturnpfen Rhorriboeder dersel hen 
Ordnung. also Kalkspntindividiieri" aus. 

In  anderen Versuchen wurde nus Mischringen von Calcium- und Strontiirrri- 
losung ,,neben hanfkornltinlic*hem, spiessigem iind kttilfiirrnigerri Aragonit auctl 
rliomboedrischer Kalkspat uiisgeuchiederi, und zwar desto riiehr, j e  geringer der 
Zusatz von Strontianerde war." - 

Wir wiederholten diese Versuche hauptsachlich, um unter mijglichst 
eirifachcn Verhiiltniusen etwas uber die Bildungsbedingungen der busch- 
ligen und sternffirmigen Aragonite zii erfahren, und gebcn einige wieder, 
die hei 8-9O ausgefiihrt wurden, wo sich in einem Vcrglcichsvcrsuch 
mit Sr*'-freier Ca**-Losung (Kr. 15) Calciumcarbonat in Grundrhombo- 
edern von ca. 25 p ttbschicd. 

0,0098-n. Sr(HCO,), iind 0,0077-n. Ca(HCO,),-Losungen wiirden in wechselndem 
Verhaltnis gerniwht.. - Die Iriikroskopische Untersuchiing wurde an der Ausschei- 
dung irn Gefass I, die Titration rnit der Liisung in I1 vorgenommen. 
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V e r s u c h  53: 6 cms S r - ,  30 om3 Ca**-Iosiing: 8O, 25 Ulaseii/Jlin. Iin noden- 

korper und auf dem Objekttrager grosse, gut ausgelddete ~~riindrlioinhoetler von 
durchschnitthch 50 p iri der Langsdiagonale, an dvn Kantcn inancliiiial uiixharf, 
die Polecken zuweilen schwach abgestumpft. 

V e r s u c h  5 4 :  10 cm3 Sr..-, 25 cni3 Ca*.-liisring: 8--90. GriiridrIiorii1)oeder 
wie hei 53, die Kariten rioch unscharfer, die li1viiic.n Alistriinpfiiri~rri h;iiifiger. 
Danehen einzelne Krystalle von j-seitigen Fliichrn Iwgrenzt . 

V e r s u c h  5'7: 15 ( - in3  Sr..-, 20 ~1113 Ca*.-li,siiiig: 80. (;litzerritlei kry+~iilliner 
Beschlag, ausschlic:sulich ails fliichenreichem Kallislut I)cstc~lic~nd. 

V e r s u c h  5.5: 20 cm3 Sr..-, 15 ern3 Cn**-I~uiirig: 8 - - - 9 O .  J h s  Ilild ist gcgeri- 
iiher den Ietztcri Versuchm vijllig verandert. S t a t t  d6.r vic~lfldcliigeri Krysttalle 
cin huntes I>iirchc!inarider von S c h e i b e n ,  I3i is i . l ie l r i  i i i i d  l i ing l ichen  K r y -  
s t a l l e n ,  die Zalil der Intlividuen hedeutend veriiielirt. 

Dic auftretenden Formen lassen sich nach Gest:iIt iind Grtjssc in z \ \  c i  ( ; r i~l ipc11 
einteileri : 

1. L l n g l i c h e  G e b i l d e ,  durchsclinittlich 30 I ( .  Es sind I<rystalle, voii derien 
ninn ineiAt niir eine helle, Ittrig zugespitzte Fllche t i r i d  zwei voii dieser riach I)eiden 
Yeiteri abfallende dunkle Fliichen sieht. Dies sirid offenlnr dic: ,,keili'iirrriigoii Kry- 
utalle" Credners, die er wegen ihrer ;ilinlichkcit iiiit. den 2\raqniitrw vori I l s t o l t ,  
Heidelbach iisw. fiir Aragonit hielt und als ,,KonilJination viricr spitzeii P) txmidu 
mit spitzern Bracliydoxna iind Pinakoid" deutetct. Die I~%icIi~i i  siritl 1iingipst.rc.ift 
und scheinen 811s Siibindividuen zii bwtehen. Auf cirier der : i l ) f d l r ~ i i i l r m  I.'liicsheri 
sitzt haufig ein zweiter Krystall, oder es tretchri ;iiicli yivr oder riic.lir Kryrctnllu 
rosettenfiiririig ziisarrimeri. - 

2. Gebi l t le  von 10-20 p ,  d i e  w c n i g  ~ h n l i c l i l i e i t  in i l  I i r y s t n l l t > i i  Ii;iben 
und sich durch Vielgestaltigkeit auszcichnen, ind(wc:n iiriter sicti in Xiis i i  1iirnc.n- 
limg LII steheri scheinen und fast idcntisch sirid ii i i t  sol(*htw, die Iwi %risiilz von 
Kohtllt-ion gefiinden werden. I C Y  sirid dariinter Intlivitliicm i i i i t  I~i i ini  :irifgesli;iltctrli 
Ihden ,  die in der Xlitte eine Verdiclwng aufweiseii. welchc h i  weitercv Zerfiiwrurig 
riicht mehr hervortritt. Hei den wenig entwiclir~li iLn Fornieii 1;isseii sich tlic eiri- 
xelrieri Favern tieiitlicli uritersclieiden, Iierriach hrc-it cii e i r  sicli iiiclit. riiir in der 
Uildeberie, soridern nach allen Seiten tius und I I I I I I I  airlit twi gI&r;cwr I)iclii 1: niir 
ihre ohersten Spit Ten. Die hiisc:hligeri Enden niilicarn sicli Iwi starkrr 1*:iif I';iltung 
rriehr iind niehr, bis sie schliess1ic:h sich beriihreri und s~~lilirolitliisclic Hiltliixigcii 
gehen, die deutlidi als Endglider  eirier Stufenfolge ersclieiiirm ; cleiiii vide lintmi 
iri dcr Mittn nocli einvri kleintm 1~;inschnitt. Oft l ior i1 lr i t  aucli iiiir einw d i w  Iwiden 
15riclen ziir Entwickliiiig, wodurch kriosyen- bis Iiliiiiierilcolil;~rti~c Foriric.ii elit- 
3 teheri. 

Credver hat  offenbar dicscllwn l?ornicm I)eol)iic.litcAt. EI* iiiitw 
schcidet eiricrseits ,,hanfkorniihnliche Spicssclleii" i ir ic l  ,,giiil)cnfiii.ini~,rc: 
Buschel", die or fur Aragonit hblt, ohnt: ciiricn I k w ~ i s  tlnfur l)i,iiig(iii 

zii konnen, tiriderscits ,, krcisrunde, radi:tl.<t raliligc Sc~lieiliclicri". die 
cr  als Calcit aiisicht. 

Der morpkiologische Zusamrnenhung, iii cleii (lie I~c~01~uc:l ifct.('ti 

Produkte gelJracht werdcil konnen, .mac.ht jcc1oc.h ~ v ~ l ~ i ~ ~ ( ! l i ( ~ i ~ i I i ( ! ~ i ,  

dass die garlicnfbrmigen Buschel und Scheibcn nicli t ~ers ( : l i i~ i t l ( : i i en  
Modif i  k a t i o n e n  znzuwcisen, sondern als Glictdcr h c t r  stctigeii Ent.- 
wicklungsreilie zii betyachten sind. Die 21niilogic zu den F o r m i ~ i i ,  tlio 
durch Co"-Zusutz erhaltcn werden, fuhrt weitcr zii tler Arisichr , dass 
sie nicht in Beziehung zum A r a g o n i t  stehen, denn die Ursachc-, mit 
der das Auftreten von Aragonit bei Gegcnwart von Sr- crkliirt. wird 
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- namlich, dass Strontiumcarbonat rhombische Keime bildet, auf 
denen das isomorphe Calciumcarbonat wciterwachst - fiillt weg fur  
Co"-Zusatz, tla unseres Wissens Kobtiltcarbonat nur als hcxagonal- 
rhomboedrischer Kobaltspat oder als IIydrat krystallisiert. - Dic 
von Credner als Aragonit nngesprochenen keilformigen Krystallc (Vcr- 
such 55) haltcn wir fur Strontinmcar1)onat auf Grund der folgenden 
i]it)crschlagsrechni,rig uber die ausgeschiedcnen Mengen. 

Aus der Anfangs- iind Endlionzentratiorl der Losung berechnet sich 
gescliiedene 3Imge vori Calciurricnrboriat fur 16 crn3 zii : 

I1 A x 0,s x 15 = - 206 X 0,05 X 15 - 
150 150 

( 1 1  = Anzulil drr  fur 3 cm3 verbrniichteri m i 3  0,01-n. HCI). 

1,22 I $5 
Ca- x 200 2,52 1 1,9 l,.i 1,14 , - 

1,7B I 1,58 

die aus- 

Die letzte Ileiho cnthiilt. din mit 200 rriultiplizierte Menge Cnlciumcarbonat 
in 15 cm3 in gr. K i n  sieht, dnss bei Vers. 55 mehr Carbonat nusgeschiederi wurde, 
ills Calciumcarbonat vorhanden war. Es muss also ttuch Strontiurncarbonat aus- 
k r y s t a k i e r t  sein. Sirrirrit mnn die gesunit e ausgeschietlcno lienge d H  Calciutil- 
carbortut an, so tnrtcht die wirk1ic.h vorhnndene hlerigc. W0(, davon ails. Beruck- 
Hichtigt rnan noch dio Ldslichkeit voti Calc:iIirricarborlat, YO kdnnen 77,05'3/, der 
C;esamtkrystalliunt.ion als Calciurncarboriot iiiisgeschieden werden; dnbei ist nicht 
in I3etracslit gezogen, dass der (;esanittrienxc. ai1c.h Strontiurncarboriat beigemengt, 
ist iintl tlio Loslichkeit von Culciuriicttrboriitt durch Strontiurricnrbonut erniedrigt 
wird ; beide Fehler liegen intfcsson iri rntgrgerigesetzter Richtung. So kdnnen 
ca. 23"; der Krystxllisatiori nls Strontiuiiic.;irbonat betraclitet werden. l3ei den 
Versiiclien 53, 54 und 97 ist eine Aiisscheidiirig vori Strontiumcnrhonat nicht aus- 
geschlossen, aber nicht, wit: tiei 5.5, n o  t w  e n d  i g, da qctriiigencl Citlciurncnrboriut vor- 
handen ist. V e r s u c h  55  w a r  d e r  e inz igv ,  he i  w e l c h r i n  d i e  l i i n g l i c h e n ,  
k ci  1 f ii rrrii get1 K r y  s t a1 le  a u  f t r a  t en .  Aiis 25 Auwiihlungen ergrib sich, dass 
sie 19,8:{) :iller Intlividiten airsrriac-hi. I)a sic griisuer sirid, ah die garbenformigen 
Riischctl, kvrinte rnun wohl annehtrien, dass sie den Betrag von 23"s Strontiiim- 
carbonat decken. - 

T h  Wirknng, die Stiontiunibic:art)onat, als T,osurigFgcmosse auf 
die Krystallisationsgeschwiiidigkei t, und K c i m z a h l  ausubt, 
schliesst sich dcrjcnigeri von Kaliurrichlorid iind I<aliunisulfat an. 
Die nusscheidungsgcschwindigkeit ist. verzijgcrt; die Konzentrations- 
Zeit.kurven verlaufcn mit zunehmentlcm Yr*.- Gehalt etwas flacher, 
doch ist dcr Effekt nicht sohr ausgcsprochcn. Die Keimzahl ist herab- 
gesetzt, wie sich aus Auszahlungen ergib t. 

Bei Versiich 55 wurde, ebenso wie bei anderen Versuchen, auch erInittek 
wie eich die Gesamtzahl der Individuen auf die verschiedenen Typen somatoider 
Formen, deren sich sieben leicht abgreneen liessen, verteilt. Dic Resultate Bollen 
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nicht angefiihrt werden, da sich die Ihwartiing, aitf Gnirid solchcn stul1.t isc1ic.n 
!daterials Be;.ieliitngen xwischeri beeinfliissten i ir i t l  nicht Iwirtflits~tc~n Intlividiicm 
ailfeufinden, r i i r l i t  erfitllte. 

labelle 4 

llittcl von 25 Ilidivicliiori A q u i v . - V d i .  
Veru.-So. I Aiiuzhhlimgen I pro mi2 sr.. . 

. ! -. . . . _- -. i . . . . -. . 

16 ' , 8,4 171 ' 0 : I  
I 

1 : 11 
54 I : 4,s 

55 I 19,12 
57 I I 2,52 51 1 : 2,4 

i 
i 

899 ~ 1 : 1.36 

Ails dcr Tubclle ergibt sic11 sehr c l c i i t  lich, c~uss mit zrinehiiiendem 
Sr**-Gehult der stetigen Formiinderung der lir!/stulle eine stetigc! Ahnahme 
der Keimzahl para.lkl geht ,  uiiihrend der spricnghaftn i.'beuycing .:it p n t  
anderen Indiciduen bei einer Konzentratiorr tler I i i s u  ngsyenossen. die zu 
teilueiser Azisscheidung dessebben fiihreri t n i l s s ,  ron Pinem ylii/:lichen 
Anstieg der Keimzuhl begleitet ist. 

\\7r kiirineri somit aus eigcner Beol)ac.litung nic.lrt I)wtati,ac~ri. dnss 
diirc-11 Lijsiiiigsgenossen A r a g o n i  t statt  Calc i  t xiir Aiissclicidiing 
gchracht, werden kann. Selicn wir das Aiiftrctcii v o ~ i  12rqonit untcr 
dem Einflnss vori hIagncsiurxisdzcn nncli clcn Cornu-Leitmei~,'schen 
Versiichen als erwicscri an, so ist, ini Rahiiitm unsoror I. 'nt crsucliungcn 
yon Interesse, dass f i i r  die Anderung der A\Iodifih-ation cntb des llnhitus 
bei sonst ceryleichbaren Bedingungen zwei Schwellen fiir d i e  tuirlisamen 
Jlengen des gleichen Ldsungsgenossen besfehen. T k i  k l c  i 11 c m Ckhalt 
wird iiur dcr 1Ia l ) i  t u s ,  bei h i jhc rem die Krystallklassc lwirifliisst, 
so dass in dcm letztcren Effekt cine Steigcruiig tles cmteroii ,cc.selicn 
werden knnn. 

Ilagcgoii beo1)achteten wir hiiufig, (12155 l>ar l ) s  t off ziisia tzc' sehr 
ausgesprochcn die Rildung von Arogonit. I I  n t (: rd  rii (I k t o 11 iintl Calcit 
cntstehen licssc.n, wo am reincr Iijsung jvncr sich lddctc.. - Siilreres 
hieriiber finclct sicli in der folgcndcn hbliilndlung. 

5. Bilditng ?.on hydrntisiertem Calcii~mcarbonat dulch  I;iisungsgrtio.ssen. 
Die b is l i~r  bcsc:hricbencn Beeinf1ussiinp.n 1)cscliriinkcn sich, wweit 

man von dcn zu somatoiden Formen fullrenden stiirkervn Stiirungen 
absicht, dorauf, dass an den l~exagon:il-rhombc,cdl.isclicn Ctilciurn- 
carbonat-krvstallcii ncue 14lchen angelegt. wcmlcn i i i i d  cvcntiicll dic 
Ausbildung der iristabilen rhombisclien (;itteraiiordriiing hepiinstigt 
wird. Auf einc hicriiber lrinausgehcndc IVirkiing st,ossen wir irn fol- 
gcnden mit dcr 'l'atsache, dass cine Anznlil v o n  1 ijsungsgenoswn die 
husscheidung von mo n o  k l i  n e  m w ass c r h :LI t i g  e n Ca1 c i 11 IU c a r  t)o n a t 
ausliisen, also ein ncucs Gittcr unter Eintri t t  vo i i  Wasscmiolekeln 
verursachen. 
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Krystalle von hydratisiertem Calciumcarbonat sind von alteren Forschern 

mehrfach beobachtet worden. Eine kurze Ubersicht iiber die Bedingungen, unter 
denen dies geschah, ist mit Rucksicht auf unsere Versuche angezeigt. 

In den meisten Fallen wurden sie erhalten, wenn sich Calciumcarbonat aus 
Losungen, die Fremdstoffe enthielten, abschied. Nur Rose sowie Pelouze geben 
an. sie aus zusat7freiem Kalkwasser durch Luftzutritt bezw. Einleiten von Kohlen- 
dioxyd gewonnen zu haben; uns selbst ist es nicht gelungen, sie auf diese Weise 
darzustellen. Nach Daniel, Becquerel, Pelouze bildet sich Hydrat beim Einleiten 
yon Kohlendioxyd in Zuckerkalklosung, auch auf Zusats von Gummi, Starke, 
Milchzucker scheidet es sich aus Kalklosungen aus. - Both und Hunt erhielten es 
bei Fallung von Calciumchlorid mit Alkalicarbonat in Gegenwart von Magnesium- 
sale. Dass die Anwesenheit des letzteren dabei wesentlich war, lassen neuere Ver- 
suche von Vetter vermuten, bei denen aus Mg.*-haltigen Calciumbicarbonat-losungen 
krystallisiertes Hydrat erhalten wurde, - eine Bildungsweise, die die unten folgen- 
den Beobachtungen erganzt. Im Hinblick auf letztere ist auch von Interesse, dass 
Salm-Horstmar Hydratlirystalle in einem Pumpenrohr auffand, die 3 4 %  ,,zu- 
fallige" Beimengungen von Cu.., Mn-, SiO, enthielten. 

Nach Bwdermann soheiden sich Hydratkrystalle auf frischen Krebs- und 
Hummerpanzern und aus Muschelblut aus, jedoch nur in den kalten Jahreszeiten; 
bei hoherer Temperatur entstehen ,,massenhaft sebr kleine doppelbrechende spha- 
ritische Gebilde von langlich hantel- oder biskuitformiger Gestalt". 

Am eingehendsten hat Butschli die Bildung und Zersetzung von hydrati- 
aiertem Calciumcarbonat in seiner grossen Arbeit ,,uber die organischen Kalk- 
gebilde" (1908) untersuchtl). E r  verglich die Krystalle aus Krebs- und Muschel- 
blut usw. rnit den nach Pelouze erhaltenen und fand, dass Huhnereiweiss guhstig , 
auf die Rildung und Haltbarkeit des Hydrates wirkt; weiter beschrieb er vor allem 
auch ausfuhrlich die mannigfaltigen Ausbildungsfcirmen der monoklinen Krystalle, 
fur die er die Zusammensetzung CaCO, + 6H,O feststellte, im Gegensatz zu alteren 
Angaben, die meist die Formel CaCO, + 5H20 enthalten2). 

Unsere Versuche gingen von der Beobachtung3) aus, dass Kobalt- 
und Nickelsalze bei tieferen Tempetaturen die Calc i tb i ldung zugun-  
s t e n  d e r  E n t s t e h u n g  von H y d r a t k r y s t a l l e n  a u f f a l l e n d  
unterdr i icken.  Bei weiterer Verfolgung dieses Effektes zeigte sich, 
dass - ebenso wie nach den oben erwahnten Versuchen Mg" - auch 
Zn.. und Cue. diese Fahigkeit haben, wahrend sie sich bei Mn.. und Pb.. 
nicht feststellea liess. - Die Kationen wurden in Gestalt von Chloriden 
(bezw. Nitraten) zugefuhrt. 

Aus Messungen, von deren Wiedergabe wir absehen, ergab sich, 
dass die wirksamen Losungsgenossen eine bedeutende  Verzogerung 
und Verlangsamung der Ausscheidung von Calciumcarbonat ver- 
ursachen. 

Die Kurven, die den Verlauf darstellen, gehen bei Cu.., das in dem 
untersuchten Gebiet immer Hydratbildung ausloste, fur verschiedene 
Konzentrationen ziemlich parallel oder fallen zusammen. Bei Zn- 

1) Abh. d. Ges. d. W. Gottingen 6, 3 (1908). - Daselbst auch eine vollstandige 
Ubersicht uber die altere Literatur. 

2, Die Frage der tatsachlichen Zusammensetzung, sowie die weitere, ob etwa 
mehrere Hydrate existieren, ist von uns nicht verfolgt worden, da fiir uns die Tatsache 
genugte, dass iiberhaupt wasserhaltiges krystallisiertes Calciumcarbonat sich bilden kann. 

') F. Adam, Diss. Bern 1922. - Die Ergebnisse dieaer Arbeit werden dem- 
niichst in anderem Zusammenhange mitgeteilt. 

31 
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clivergieren sir? schon mehr, und die Ktytallisat ionsprotluktr. sind 
demcntsprcchcnd nicht iiberall glcich. - 

Besonders lehrreich waren die Vcrsuclir: mit wcliselndcri Mcwgcii 
\-on CO", die stark vonoinandcr abwctichcndt! Al)sc.hcitlurigY~t,schwiIldig- 
kciten und - in unvcrkennburcr,Beziehung liicrzii 
Ilbscheidungsformen veranlasscn. Wahren(l nbinlicli Cii.. untl Zn.. 
schon bci d m  klcinst.cn wirksumeri Korizt~ritriiti011('ti 1 Iytlratbilclung 
verursachea, fl i l l t  iri chis bei Co.. unt,crsuo1:1 CI Gebiet, t1r.r 1~1~ct~g:tri~ VOII  

tlcr Calcit- n i r  I-IydrRtkrystsllisation und das Bildungsgc.biet soma- 
toidor lk rmcn.  - 

l3ei ger ingcrn  Co.*-%ua;ttz (Co.. : C ~ L . .  = 1 : (':I. 250) lvirtl die Aussclieidurig 
\vcriig gehemint und nur der Hahitus der Calcitliyystalle Iiceiiifliisst ; das glcich- 
zeitige Auftreten vori (;ritndrhomhoedern und Koiiilim tioiicxri drssrlhrn niit. niir 
kleinen ahstumpferiden Ylichen zeigt, dass wir ail tler S(~hwelle dcxr 1~:inwirkurig 
sind. Ver i r iehr te r  Z u s a t x  begiinstigt - wie Iwi Kdiiiinsrilfut - dit. Aus- 
Lildurig von Kornhiristionsformen, so dnss bei dern Verhaltnis Co.. : Ca.. =: 1 : t ~ i .  150 
keine reinen Griindrhornbocdt?r mehr erschcinen. Iiei norh wei t.c,rc:r S t e i g v r u n g  
des Zrisatzes t.ritt Neigung zur Aggregation hervor : dic Kryatalle sind riicht mehr 
scharf ausgehildet, wertlen kleiner und zahlreicher urld verlieren inniier rrirlir das  
Aiissehen kryst:dliner Ktirpr ,  his schliesslich 1~'oririen i i i i f t  rcten, die iibisrtinupt 
kaum noch eineri Xiisammenhang rnit Krysldlen elheiinen lasseii. Dic ziirieli iiiende 
Verkiinimernng bcdoutet, d i m  das Wachstiirn vnii Cnlcit geheinrnt wird; itifolgc?- 
defiscn wird auch Calciurricarhonat, obmohl ttich xiiiilichst rnel~r Keirne hildeil. doch 
irri ganzen langsamcr aiisgeschieden a h  hei geriiiyvrwri Ziisntz. Si.liliessliclt kann 
es zii starker 1-bersattigung korrimeri, die z. l3. hei clinerii Versuch iiiit C o . .  : C:L.. 
=: 1 : 26 so betriichtlich geworden war, dasr sics11 ri;ic*h 9 Strinden iiberliaiipt rioch 
kcirie Ahscheidring zeigte. - Durch zufiillige iiiissvro Stiirliiigcw kniiri in soicheri 
Fallen einc: spontaric Arisscheidiinp eiritretori. So lit.ferte x. 1 % .  ein Yersilc:h Iwi der 
l'robenahme fur die Titration plotzlich in grosser %:it11 kleirie strdilige Gebildc. von 
Calciurricarhonat. - Bei noch hiihercr (:o.'-I(oiiz~.ntrntiori wi:rdcm st:lilitwdich 
Hydratkrystalle, die unter Lmstiinden diirch schu.iiclirotlic~li(: Fiirbiiiig einvii Ge- 
halt an Co.. verratcn, otler Zerfallsprodiiktc: von sol<.lieri, die diircli ihre sIwifisclie 
Form et)enfnlls die Anweseriheit des Yrerntlstoffs c4mnien i:isseii (9. 1 1 . ) .  erlidten, 
wotiei die liurven fiir die Ausscheidi1ngsgest:hwindiylieit iirinirxr sehr f1iic.h verliiiiferi. 

Versuche bci 22O haben riie zu Ilydr,zt.~rSst.sllcri gcbfiilirt. nit> him 
auftretendcn Sphiirolithe und sonst,igen itiliomogt~nt~n Gehiltle s ind  
aber als Zerfalls- bezw. I;rnwandlungsprocluktc. yon ~ol(.hcri  aiizuwlieii. 

In eiriigen FRllen entstanden kleine Kiigc,lri niit c4ncrri rissigen Hai ikhe i i  
an der OherflPche. Sie wurtlen ahnlich, atwr vit.1 gr iker ,  a1ic.h 1ic.i Versuchtw mit. 
verhultnismlsHig hoheni Ni..-Zusatz bei 500 erhalr vri iind stctlltt.ri I3liischw dar, 
die heirri Trockneri zerplatzteri. Die feirittn Hiiiitclien dicwr (kli i lde bestehm 
jc!derifalls ails kolloiden basischen Salxen uric1 lasveri cirie tler ltic.litiiiigctn crkmnen, 
nus welcher StiiriirigHfaktoreri der Krystallisatiori koriirneii kiiiirion. - 

C ~ * * - Z u s a t z  fiihrt, wic erwiihnt, zii eirilieitlic:liet~c~ti Erscliciniiiigeri, 
irisofern in ciricni wciten Konzentrat,ionsgeLict immer IIyIratkrystallc 
auftrcten. h u c h  hier wird etwas von derri 1"t~t~rridstoff in  clcn Krystall- 
bau aufgenommcn, dcnn in Fallen, wo sic11 anfanglich eine TriiImng 
der 1~'lussigkeit zeigtc, war diese nach dcr Bildung dcr TTydratkrystallc 
verschwunden, die ihrerscits oft eincn schwach bliiulichen Ton uuf- 
wiesen. Zu dieser Beobachtung stinimt aiicli die obcn angcfuhrtc von 

ganz vt?i 
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Salm-Horstmnr, der in den Hydratkrystallen aus cincm Pumpcnrohr 
Cum. fand, das also wohl kein ganz ,,zufiilligcr" Bcstaiidtcil war. \Yo 
zuniichst cine feine Suspension auftrat, pflegten sich nichr Ilytlrat- 
kryst.allo zu Lilden, als wenri (lie Liisung klar blicb. 

Wcnigcr wirksam ist. Zn-. Bei gcringem Gchalt dnrsn konnten 
nic klarc Ilydratkrystallc gcfnsst wcrdcn ; dass solche abcr primiir 
entstchcn kijnncn, bcwicscn cigcntiirnliche disperse Abscheidungen, die 
dcutlich erkenncn liessen, dass sie ails ihncn 1iervorgeg:ingen wareri. 
Die ersteri best.2ndigen JIytlratkrystalle entstanderi bci Zn- : Ca.. 
=: 1 : 27, doch schien ihre nildung noch mcihr von 2ufiilligkeit.en abzu- 
h h g e n ,  als weriii Kupfcrsalz als IJosungs;gctnosse wirkte. - 

Zum Verglcich init dcii Krystallcri aus mctallsalzhaltigen Lijsungcn 
haben wir dns IIydrat, riach d w  RIcthodc von Pelowe aus Z u c k c r k a l k  
herges tellt. 

Kine konzrntrierte Liisiing von 250 gr Ziicker, 60 gr Ctllciunioxyd, 720 gr Wasser 
gab nach Verdunnen atif dns dopj)elte Voliirnen beirn Eirileiten von Kohlendioxyd 
bei loo  einen amorpheri Kicderschlag, der sich langsarn in Hydratkrystalle um- 
wsndelto. Zuweilen hielt er sich tibcr twi 1 0 0  srlir larigc und ging riiir in ein feines, 
nus riindcn iind ovttlen Kiirnctreri tic:stt:tirndes Pulvw i i h r .  Ihircti Irnpfen der 
gallertartigen Aiisscheidurig xnit krystallisierterii I-lydrat konnte aber fast immer 
eine schdne Krystallisation erzielt werden. - 

r h  Habitus der riuch den vcrschiedcncn Methoden erhaltcncn 
Hydratkrystullc bot eiri rcichhaltigcs Bild. In  ullen Krystallisationcn 
wliren 6-, 7- und 8-seifige taflige Krystallc unzut.reffen; die Zuckcr-, 
kalkausscheidung bestand fast ausschliesslich aus solchcn, bei Cu..- 
und bcsondcrs %n--zusatz biltleten sich danebcn klnrc, fliichenreiche 
Individuen. 

Im  allgerneinen wurden die Krystalle an der Luft rasch undurch- 
sichtig und zerfielcn in ein krcidiges Pulvcr. Rei den mit Co**-, Cu.*- 
und Zn**-zusatz hcrgcstclltcn erfolgte der Zerfall bei Zimmertcmpcratur 
riicht so rasch, so dass sie optisch untersucht werdcn konnten. Die 
tafligen Krystallc gabeii im polarisicrtcn Licht das Biltl cines ncgativcn 
Krystalls (Hypcrbcl rnit selir klciricrn Achscnwinkcl). - 

lhre I J 6 s l i c h k e i t  ist griisser als die des Calcits. Wir habcn sic 
fur Krystalle aus Zuckerkalkliisung nach dcr J,eitfahigkcitsmethodc zu 
bcstimmen versucht, stiesscri dabei abcr auf vcrschiedenc Komplika- 
tionen, vor allem dadurch, dass die IIydratkrystallc Fremdstoffc auf- 
nelinien, die bei ihrcr Lmwandlung unter Umstliritfen nbgegeben werdcn 
urid die Leitfiihigkeit der Ibsung vermehren. Immerhin konnte mi t 
Sicherheit festgestcllt werden, daKs die Tl i is l ichkci t  des  k r y s t a l l i -  
s i c r t e n  I - Iyd ra t s  n i c h t  n u r  gr i ivscr  a l s  d i e  dcs  C a l c i t s ,  s o n -  
d e r n  a u c h  a l s  d io  d e s  A r a g o n i t s  i s t .  

A d  den Zerfall von Hydratkrys tctllcn und seine morphologischcn 
Folgeerscheinungcn kommen wir in der 4. Abhandlung zuriick. 

Zusammengeftisst ist fur die Beziehungen zu deli anderen hier 
verfolgten Erschcinungen wichtig, dass Liisungsgenossen, die bei geringer 
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Konzentrntion einen Wechsel des Habitus otlei. der Illodifikdion iww- 

sachen, bei hoherer die HydratkrystallbildirnCl ceranlnssen kiinnc,ti, in  
kleinem Betrage in die  Krgstalle iibergehen u nd f i ir  ihre Stabil itiit Iwstim- 
mend sind. 

Letzteres stimmt iibcrcin mit Bcobaclitirngen Biitschli’s i i l ) c ~ i *  die 
Wirkung organischcr Stoffe, nach tlenen z. 13. Eiwciss tlns Hydrat 
so weit 1)cstiiridig rriaclicri konnte, dass ex l w i  1 T o  nooh nwli 10 ‘l’;igt>ii 

unzcrsetzt war. 
6.  Der Meckanismus d e y  Ha.bitus- u n d  ~~\lorlifilicitio~i.sbeeirzfli~.ssir iig 

durch Loszinysgenosscti. 
Tm Zusamrncnliang mit der vorliegenllm ori~~ntiorcndrn 1 Inter- 

Fucliulig kanii eine Rrbrtcrurig des Mc~:I~:iriis~ni~s der I i cmldi tc tcn 
Eingriffo in die Calciumcarbonnt-krystalli.~:~tiori nur dicl I~cdt~i i t .~i i i ,a  

cines Vcrsuchx hal)cn, sich Rechenschaft, zir q!l)cn, w o  d ( ~ i . t ? i i  ;!us- 
gangs-  u n d  : Ing r i f f spunk t , e  z i i  suchc i i  sincl. 111 vine allgt’iiieiiie 
Diskussion iilm die Ursachc dcr Wirkuny von Lijsnngsgviiossei L cin- 
zutretcn kaiin urir so wcnigcr die hbsicahl win, al.: die be1 racl I I ctt.on 
Erscheinungori nur cin Spezialprohlem iniwliall) cics wlir vie1 11111- 

fasscnderen tlcr Eirystallcnt.wicklung iibcrliaupt 1)ctreffcrl. T n i  Iissscn 
stchen sich rlic e x p c r i r n e n t e l l e n  n c d i r i g u n g c ~ n  tler 11:il i i  I 11s- 
bee  i n  f 111 s s  11 iig , Mot1 i f  i k a  t io  nsiiri d e r  u rig und I1 y cl r a  t k r  y s  1 a1 1 - 
b i l d u n g  nach unscrcn BeoLar:litungen so nahe u i i c l  stcllcii sic.11 so 
deiitlich als eine g r a d w e i s e  S te iger i i i ig  der 1i:iriwii.kiirig dar; 
dass eine innere Bcziehiing crwartct, untl iiach c4nt.m viiiheit licrheii 
Gcsichtspunkt fur dio Zrisamrnenfassung tlw biFlicrigeii Ergelmiss: 
gesncht wcrdcn darf. l h  sich die ticfcr~i.(~ifcntlcii, z ~ i  dcn soma- 
t o i d c n  F o r m c n  fuhrcndcn Storungen iintcr weriig veriiiridcrtcii Vcr- 
tialtnisscri gcltcnd macheri, muss ein solctler aucli znm Vcrstiiiidnis 
d i e m  vorzudringen crmoglichen. 

Zu diesem Zwcck wird man sich in 13rinncrurig Z I I  rufcn lt;lben, 
welche Faktorcn sonst, zur Erkliirung znn i i chs t  dcr I€al)i t u s v n t -  
w i c k l u n g  lierarigczogen wurdttn. Dcnn W C I ~  rnan auvh die T<alJi t u s -  
und 110 dif i k a  t i o n s  s n  d e r u n g c n  der bcsc.liiiebcncn d r t  z I I  s aiti men 
als die niedrigsten Grade dcr Krystall i~ation~~t~jrri i ig tlurcli Frcsnid- 
substanzen anschcn kann, so besteht zwisrhtw beitlen docli tler tief- 
gehende Unterschied, dass bci e r s t c re r i  der 13lcmcn t a r k i i r p e r  
u n v e r a n  d e r  t bleibt, wahrend bci lc  t z t ( 3  re11 di e 11 apse npi i  11 k t e  
i n  S y s t e m e  m i t  a n d e r e r  G i t t c r e n c r g i c  georc1nc:t werden. 

Kach llrcimis ist der Habitiis eirie Funktiori tler I i r ~ s t ~ t l l s l r ~ i l ~ t t i r :  E’ltichctn 
grosster Netzdichte bilden Aich am leichtesten. Diese liege1 wurde sc lu~n  von 
Sohnke im Bnsc:liliiss an den Gedanken von Curie. dass die Iiry~toilform HIIS dor 
cinem Minimurri mstretwnden Oborfllichenenergie resdtiere, auf eirieri Ziisnrnmen- 
hang zwisc:heri Ketzdichte und 0berfliichenRj)nnnuii~ zuriickzufuliren versucht. 
I.VuZff’) hat denn zuerst betont, dass die Frage des Krystallliabitus pine li’rligo der 

1) Z. K w t .  34, 513 (1901). 
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Wactist i imsgcsc:hwiridigkeit  der verschiedenen Flachen ist, iind die Ursache 
ihrer Verectiiedenheit. -. gleichfalls der Auffassung vori Curie folgend - aii der 
OberfliichenspRnnitrig iirid diese wiedeniiri mi der Netzdichte i r i  Beziehung geeetzt. 
Alu Versuch, dieso bnnaltmc iriit der andrren sehr v.erbreiteten Z I I  verbinderi, dass 
verschiedenwertigtt Fliktien verwhiedcn lijslich sind, ltann die Anschauung von 
Marc und Rifzel')  gt:lteri, nadi  drr cin Krystall in seiner Liisung die Gleichgewichts- 
form anriirnrnt, die sidi ails den cnt#egc,rigerictiteten Tendenzen ergibt, dio gesamte 
Oberfliichenenergic R i i f  ein Miriirnunt zit reduzicreri und die Liislichkeitsdiffercnzen 
verschiedener Fliichcn :iusziigleic:hen. 

Die angefuhrteli Ansichten werdcn gegcnwiirtig aus theorctischcn 
iind experinientcllcn Griindcn zicmlich ullgemein abgelohnt. Kiinnte 
man in ihnen nach Anhaltspunkten fur das Verstiindnis der iins intcr- 
essierenden Vorgiinge suchcn, so wiirde es naheliogcn, fur die durch 
Lijsungsgenossen bedingten Pormlinderungcn an eine Bccinf  l u s s u n g  
dcr Grenzf  l i i c h c n s p a n n u n g  einzelner Flachen gegcn die Lijsung 
zii denken. Aber eberisoweriig als sich Unlmschicdc in dcr Loslichkeit 
verschiedcnwertiger Flachcn habcn nachweisen lassen, kann die Ober- 
flachenencrgic, wic Valeton*) iintcr IIinweis auf Bcmerkungcn von 
Gibbs betont hat, ansscr bei sehr kleincn Rrystallcn, einen formbestini- 
mcnden Einfliiss haben, da  sich ihrc Rolle uuf eirie Korrektion zum 
Wcrto dcs t.hcrrriodynamischcn l'otentials beschrankt, die bei Kry- 
stnllcn von sichtbaren Dinlensionen keine Bedcutung mehr hat. 

Am hiiufigst.en ist ziir Dcntung der bctrachteten Vorgange dio 
Nernst'sche Diffusionsthcoric hcrangezogen worden. 

Sie nimmt bekanntlich an, dass bei nllen heterogenen Reaktionen, rnit Ein 
schliiss des KrystallwitchstIiriis, die Ikttktion an der Oberflache selbst unendlich 
schnell vcrliiuft und drr Vorgang lediglich von der D i f f u s i o n  beherrscht ist. Man 
erhiilt dnnn fur die ~~uclisturnsge~cliwindiglieit  die Gleichung 

woriri U die Diff~isionsltonstante, s die Dick(: dsr air1 Krystall Iiaftenden Diffrisions- 
schicht, C, dic SLttigunjiskorizcntration, C, die jiweilige Konsentratiori der Losung 
iHt. Als Krsacllrt des verschierlerieri Fliichenw~clistiims wiirtle nach ihr entweder 
eirie fiir die eirizelnen Fliiclien v ers  c hi  t: d e n e  S ii t t. ig i ings k o n a e n  t r a  t i o n  
in Frage koinnien, die riictit vorti;niden ist, oder ;her  eiiie vcirschicdeno D i c k e  
der I)iff~isiorissc.hic:l~t. 

Zii tlcri Bedenken gcgen dicsc Ttieorie. dic sich nament.lich darauf 
riclitcn, ( 1 : ~ ~ s  dic Kcchnung cine ganz uiiwahrsc.1ieinlioh hohc I h k c  
dcr Diffusionsschicht, crgibt3), hat, kurz1ic:li Spangenbe~g~)  dcn csperi- 
mctntctllen Einwaritl gefugt, (lass ~bergangsschichten von den bercch- 
ncten 1)inicnsionen rnikroskopiscli siclitbar spin mussten, was nicht der 
Fall ist. l)ic Ursache dcr 1Ial)itusbceinflus~ung kanii tlalier auoh nicht, 
wic sorist fur denkhnr zii 1ialt.cn geweseii miirc, in ciner Vcriinderiirig 
der haftenden Ycliiclit clurch die anwcsenden 1J6sungsgcnossen gesucht 
wcrdcn. 
. . 

l) Z. &ysikd. Ch. 76, 584 (1911). 
2, Ber. Siichs. Ges. d. W. Leipzig 67, 1 (1915). 
9 B e r f h d ,  .J. cliirn. phys. 10, 634 (1912). 
') z. KryYt. 59, 389 (1!124). 
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Im Gegerisatz zu den friiheren Erkliil.ungsl-crsiiclicn, die ;illcin 
den Krystttll ins Auge fassen, ha t  neuerdiiigs VuZetonl) das Prii1)lern 
tler Krystallentwicklung auf Grund der Vor:iusetzung, dass dns Gloicli- 
gewicht zwischen Krystall und Losung nicht, statisclicr, sondcrn tlyna- 
mischer Katnr ist, ausfuhrlich behandclt. Seine nt.trac:htu~igs.;~.c:isc', 
die in dem Plibnorncn i n n e r e  untl iiuss:(.i.e Faktoron rniteinand(.r 
verknupft sieht, gibt, wie wir glauben, dic Itichtung an, in der eiric 
Deutung aiicli dcr uns bcschaftigcndcn Ersclicinungcn gofundtw wc*rdcn 
kanri. 

Kach ihr ist dic verschiedene I'lachentwt wickluiig - mxilhiiiigig 
von der Fragc nach ihrer Ursaohe - durcli vcrscliiodoiic \\'achst iims- 

gtschwindigkcikn bedingt; nach dcm ,,Ul,c~rlagcrun~spI.inzip" hlciben 
an eiriem Krystalleridkorper nur larigsani ivachscnde E'1iic.lien iilrig. 
Wcnn daher durch Losungsgenosscn neue l'liichen ii.11l't~et(!~i, so Iivisst, 
dies, dass die rt: 1 a t  i v c n  W a c  h s  t umsgcsc. Ii w i n (1 i fi kci  t t i n  vctriiiiclert 
wurdcn, iind einc vorhcr virtuclle I~laohc iiii t. rct~llcii Fliiclicn z u i ~  
Schnitt komrnt, den Kryatall ,,anschleift". 

Fur  die rcla tive Verschiebung~gcscliwin~ii~keit liisst sidi die 171 ~rnirl 

ablciten, in dcr h: cine yon dcr N a t u r d e I' 1< r y I: t xl I f 1 ii P 11 e alhii I i:igc! 
charakteristische Konstantc, K dcr n i f f u . - i o n s k o ( i f f i z i c i i t ,  f u r  den 
gelijstcn Stoff, (C, - C,) die Ubcrsbttigung k t .  Die Forrncl triigi idso 
dem Ineinandergrcifm innerer und Busserer Fnktoren Hcclinung. Bri 
gleichcr obersat,tigung kann dalicr die lZngriffsstclllc dcs LijFtrngs- 
genossen am Krystall - Anderung von 1; -- otlcr in dcr Liiwrig 
- ilridcrung von K - liegcn. 

Ziir Erliiiiterung der Uedeutung von k kariri die Erkliriing dicmcn. die VtrIt40n2) 
ini Anschluss an die Theorie der Ionengitter in einer friiherc:ri At)handliiiig voii d w  
beknnnten HHbitiisbReinflussung von Natriurnchlorid gcgebeii hat,  dos h i  1 kgen- 
wart von IIarnstoff stat t  des \Vurfels das Oktaoder d u  Jhdkiirper liefwt. 1J;inavh 
hiirigt die W. G. yon der elektrostntischen Bcst,txtiiig dcr Gitteretwiicri all. Die 
Oktaoderfliiche wird von einlic:itlich geladenen Mtwenlninkten (CI' otlcr gv- 
bildet; Hie iibt d n l i w  aiif die Ionen in der Liisiing rsiiie stiirkixrc. Anzieliiing all.: iintl 
wird deher gchnc~llcr wachaen a h  dio \Vurfelfliicht., i i i  der bride l o n w  scliaclil~ret 1 - 
artig nngeordnet Eind. Sirid nun LOsringsgenossori vorhsiidvn, die iiiit rir1c.r der 
Ioriennrten Konil)lcxionen Idden, oder von ihr sti-irker :itlsorl)icxrt wedeli ,  so w i d  
eine solclw Flaclie ,,nbgesc:hirrnt" und iin \iractist i i i i i  gel)rcmist, so ~ ~ L J S  + i t ,  zrir 
Ihtwicklurig kornnit. 

Zur Deutung dor \I'achst.urnsverhiiItrii-xc \-on Ca1ciiiinc:arl ionat 
lksst eich diceo vinfache, zuniichst sclieinbar t~inlcriclitcntle Vorstt~llung 
schon aus dcm Grundc nicht so Icicht anwciidcn, wcil sicti tlic M;is;Scri- 
verteilung irn Calcit,gittcr betriichtlich konipliziert, \vie z. R. die l ~ l x r -  
sichten uber die Anordnung der Baugruppcri in den F'lKchcn vcrschic- 
dener Rhombocder erkcnnen lassen, die Schiebold3) gegcbcn hat. Tril'cilge- 
- - . - - 

l) 8. Kryst. 59, 135, 335 (19%); 60, 1 (19%). 
*) Pliysik. %. 21, 606 (1920). 3) Diss. Leipig 1922. 
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dessen wiirde es wahrscheinlieli uberhaupt nicht zuliissig sein, nur die 
ausscrsten Gitterebenen mit ihrer elektrostatischen Besctzung zu be- 
tracht.cn, sondern es mi is te  die Tiefenwirkung berucksichtigt werden, 
die nach Nigglil) von der ,,inneren h.?rgangsschicht" bestimmt wird 
und viellcicht vollstandig in den Vordergrund tritt. 

Abgesehen hiervon aber hat  Spangenbetgz) gezeigt, dass die Valeton- 
sche AuLfnssung, die nur die elektrostatischcn Verhaltnisse a m  K r y -  
B t a l l  bcriicksichtigt, schon fur dcn einfechen Fall von Natriumchlorid 
den experimentellen Ergebnissen uber das Verhaltnis der W. G. der 
Flachen nicht gereeht wird. 

Spangenberg hat  daher cine andcre kinetische Auffassung entwickelt, 
die vor allem den elektrostatischen Vcrhaltnissen i n  d e r  L o s u n g  
Kechnung tragen soll. Seine sehr bemerkenswerten Ausfuhrungen 
lassen sich nicht ohne wei teres auf die Calciumcarbonat-Krystallisation 
bei unseren Versuchen ubertragen, da  die Kenntnis wesentlicher Voreus- 
setzungen fehlt; die I'rufung der Theorie lag auch nicht in der Absicht 
dieser Untersuchung. Wir folgen ihm jedoch darin, d a s s  wi r  d e n  
A us  g a n g s  1) u n k t d e r  H ab i t u  s b e e i nf 1 u s  s u n g  i n  d i e  Lij s u n g  
v e r l e g c n  , wenn auch vielleicht keine einheitliche IJnache angenommon 
wcrden dad .  D w  Bild, dtrs wir uns zu machen suchen, kann daher nur 
ganz allgemein gehalten scin und soll lediglich dem Zwecke diencn, 
die verschiedenartigen Erschcinungen in cirien gemeinsamen Uniriss 
zu bringen und spmielleren Hetrachtungcn Raum lassen, die erst nacti 
Beibringung wciterer experimentcllcr Einzclheiten berechtigt sein 
wiirden. Von den mitgeteilten U e o b a c h t u n g e n  mussen vor allem 
die folgenden darin iintcrgcbracht werden : 

1.  D e r  g e m e i n s a m o  E f f e k t  d e r  L i j sungsgenossen  auf  d e n  
v e r s c h i e d e n e n  S t u f e n  b e s t e h t  i n  d e r  H e r v o r b r i n g u n g  i n -  
s t a b i l e r e r  A n o r d n u n g e n .  - \Venn sich dem Grundrhomboeder dcs 
Calc i  t s  mit wechsendcr Konzentration des Fremdstoffes e i n  i m m o r  
s t c i l e r e s  n e g a t i v e s  R h o m b o e d e r  zugesellt, so h d e u t a t  das, dnss 
die Massenpunkte in den neu hinzutretenden Flachen in immer weiteren 
Maschcn angeordnet sind. Der gcringcren Yctzdichtc entspricht aber 
cino weniger starke Biiidiirig durch Restvalcnzcn ; die Energie dcr 
E'liiche, die sich nach der Lijsung lun auswirkt, ist also vcriindcrt. - 
A r a g o n i  t bcsitzt als instabile Phase geririgcre Gitterenergie und in 
den H y d r a t k r y s t a l l e n  ist Calciumcarhonet erst recht woniger fest 
gegenseitig gebunden. 

2. D a s  A u f t r e t e n  d e r  i n s t a b i l e r e n  F o r m e n  g c h t  m i t  v e r -  
l a n g s a m t c r  A b s c h e i d u n g  e i n h e r ,  mit andcrn Wortcn, die Form- 
beeinflussung erfolgt unter Bedingungen, bei denen sich das Ausscheid- 
hare weniger leicht zum Gitter ordnet, denn C a l e i t  ist in %sung ron 
Kaliumchlorid und Kaliumsulfat, die seinen Habitus andern, A r a g o  n i  t 

I )  2. anorg. Ch. 110, 58 (1920). 
l) Z. Kryst. 59, 383 (1924). 
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sowie das Hy d r a t  schon an sich leichter lijslich. - Anderseits befordert 
Temperaturerhohung die Aragonitbildung, wahrend gewisse Ziisatze 
(Parbstoffe) sie erschweren oder unterdrucken. - 

Gem&ss der dynamischen Auffassung des Gleichgewichts i\t fiir 
die Bilduiig einer bestimmten krystallinen Form erf orderlich, dass ein 
bestimmter Bruchteil von Ionen festgehalten wird. Dieser hangt ab 
von der Zahl ,  in der sie vorhanden sind, und der Energ ie ,  die sie 
abgeben konnen. Die Verlangsamung der Rbscheidung, d. h. dici Ver- 
minderung der in der Zeiteinheit angelagerten Ionen kann also durch 
Herabsetzung der Zahl anlagerungsfahiger Ioiien oder Anderung ihrer 
Energie bedingt sein. 

Bei der H a b i t u s a n d e r u n g  des Calci ts  handelt es sich urn eine 
relativ starkere Verminderung der W. G. der weitmaschigeren Fliichen. 
Zur Entwicklung von Flachen mit verscliiedenen Gitterkonstnnten 
rnussen die Ionen jedenfalls verschiedene Energie haben, die vom 
Gesamtenergieinhalt der Ionen in der Losung und damit aussei von 
einer inneren Konstante von ihrer ausseren kinetischen Energic ge- 
geben ist. Die Wahrscheinlichkeit der Ausbildung einer bestininiten 
Flache wird also auch von der letzteren abhangig und ist fur eine gtiwisse 
mittlere Geschwindigkeit am grossten, mit andern Worten, die lion- 
stante .k in der oben angefuhrten Formel von Valeton wird v o n  d e r  
k ine t i schen  Energ ie  des I o n s  i n  d e r  L o s u n g  mitbesti ir imt.  
Beeinflussungen der letzteren miissen sich also in einer Verandtbning 
der Verschiebungsgeschwindigkeit der Flachen aussern. 

Ionengeschwindigkeiten werden nun znnachst durch die 'I'tlm - 
pera  t u r  verandert und in der Tat sind Habitusbeeinflussungen tlurch 
Temperaturanderungen bekannt und von uns zwar nicht fiir Calc.iirm- 
carbonat, aber fur Calciumsulfat beobachtet worden. 

Der Einf luss  von Losungsgenossen kann unter densvlben 
Gesichtspunkt gestellt werden, wenn eine Komplexbildung Ionen yon 
geringerer Beweglichkeit liefert, oder in antleren Fallen sclion d:crauf 
zuruckgefuhrt werden, dass Fremdionen die Bcweglichkeit der ubrigen 
Ionen nach dem Maxwell'schen Verteilungssatz auf einen anilwen 
mittleren R e r t  bringen. 

Eine Beeinflussung der Ionenbeweglichkeit wircl als Ursache i d e r  
Wirkung aber auch mit einer Anderung des K y d r a t a t i  o n s z us tan i 1 e s 
der Losungsionen in Zusammenhang gebracht werden konnen. 1)er 
Gedanke von Spangenberg, zwischen ,,Untcrs~ttigungs"- und ,,{:her- 
sattigungsionen" zu unterscheiden, von denen sich nur die letztcwx, 
mit einer geringeren Zahl von €I,O-dipolen und mit hoherer kinetischer 
Energie ausgestatteten, der Wasserumgebung unter der Wirkung der 
Krystallflache entziehen konnen, wird sich hier vielleicht als frucht bar 
erweisen : Durch Veranderung der Hydrat,ation wird das Verhal tnis 
von ubersattigungs- und Untersattigungsionen modifiziert. 
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Mit Bezug hierauf ist beachtenswert, dass sich von den zwei- 
wertigen Kationen gerade  die  h y d r a t a t i o n s f a h i g e n  besonders 
wirksam fur die Habitusbeeinflussung gezeigt haben, und es ware 
wohl denkbar, dass ihre Anwesenheit - ebenfalls auf Grund des Ver- 
teilungssatzes - auch fur die Ca*.-ionen eine Vermehrung der wasser- 
hulle nach sich zieht. Die verlangsamte Krystallisation wurde daraus 
verstaindlich. - Wenn gleichzeitig eine Verminderung der relativen 
W. G. einzelner Flachen eintritt, so wird man dies als einen ,,Polari- 
sationseffekt" zu deuten haben, bei dem - wie immer man ihn sich 
zurechtlegen will - die Verteilung und das Wirkungsfeld der Ionen 
im Gitter mitspielen. - 

Von hier aus gesehen ist die H y d r a t k r y s t a l l b i l d u n g  nur eine 
Steigerung der h a b i t  11 s beeinflussenden Wirkung der Losungsgenossen : 
Durch Anderung der Beweglichkeit der Ionen wird ihre Hydratation 
so weit befordert, dass sie mitsamt ihrer nachsten Wasserhulle am 
Krystallaufbau teilnehmen. - 

Eine Frage fur sich ist es, in welcher Weise die Fremdstoffe die 
S t a b i l i t a t  der  K r y s t a l l e  erhohen und in sie ubergehen. 

Rutsckli zog in den von ihm untersuchten Fallen die Bildung einer Verbindung 
von Calciumcarbonat mit gewissen organischen Substanzen in Betracht, wahrend 
wir bei den ersten Beobachtungen uber die Erleichterung der Entstehung von 
Hydratkrystallen durch Metallsalze (speziell von Co.. und Ni-) als nlchstliegend 
die Bildung von Keimen monokliner Hexahydrate annahmen, auf denen die ent- 
sprechende Calciumverbindung weiterwachsen sollte. 

Beide Erklaungen erfassen aber nur Spezialfdle, denn auch das Zuriick- 
greifen auf Isomorphiebeziehungen versagt z. B. gegenuber der Wirkung von C u -  
und Zn.., von denen kein monolrlines wasserhaltiges Carbonat bekannt ist, und 
bei den Farbstoffen, die ebenfalls die Bildnng von Calciumcarbonat-hydrat ermbg- 
lichen, wenn dieselben bei unseren Versuchen auch nur an ihren Umwandlungs- 
produkten erkennbar waren. Es scheint daher eher moglich, das s  das  locke re  
u n d  in s t ab i l e  Gefiige d e r  wasse rha l t i gen  K r y s t a l l e  wahrend  i h r e r  
B i ldung  den  E i n t r i t t  von  F remds to f fen  zwischen d ie  e igent l ichen  
G i t t e r p u n k t e  g e s t a t t e t ,  worauf das rasche Eindringen von Reagentien bei 
topochemischen Umsetzungen zu deuten scheint, von dem noch die Rede sein wird. 
(Vgl. Abh. IV.) 

Die skizzierte Betrachtungsweise kann auch in dem Falle wenig- 
stens die Richtung fur eine Erklarung geben, dass Calciumcarbonat 
nicht bloss mit veranderter Flachenausbildung, sondern i n  e inem 
neuen  K r y s t a l l s y s t e m  auftritt, obwohl bei den ansicheren und 
jedenfalls ungeniigenden experimentellen Grundlagen sich wenig dazu 
aussagen lasst. 

Wenn durch Losungsgenossen die Krystallisation auf die Bildung 
der rhombischen Form gelenkt werden soll, die im Gegensatz zu den 
nur im Habitus beeinflussten Calci t eine andere Gitterenergie besitzt, 
so werden besonders starke Beeinflussungen der Ca..-ionen und ebenso 
wahrscheinlich besondere Verhaltnisse schon fur die Keimbildung 

(F. Adam). 
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notig sein. Von diesem Standpunkt aus, von dem sich auch die Sdten- 
heit der Erscheinung erklaren wurde, liesse sich die Wirkunc von 
Magnesiumsalzen betrachten. - 

Die Beforderung der Aragonitbildung durch T e m p e r a t u r e r h o h u n g  weist 
darauf hin, dass eine gesteigerte Ionenenergie erforderlich ist. Die Unterdriickung 
durch gewisse Farbstoffe kann dann als Bremsung der Ca..- iind C0,“- Geschwindig- 
keiten durch die grossen Fremdstoffmolekeln interpretiert werden, die - in Uber- 
einstimmung mit dem Befund - bei hoherer Temperatur eines starkeren Ziruatzes 
bedarf als bei tiefer. 

Insgesamt fuhrt somit die angewendete Betrachtungsweise zu 
einer zusammenfassenden Ubersicht uber die Beobachtungen, die bei 
der beabsichtigten weiteren Verfolgung der Erscheinungen als Fuhrer 
dienen kann und zu prufen sein wird. 

Bern, Anorganisches Laboratorium der UniversitBt. 

De l’aetion de quelques ehlorures derives de l’aeide earbonique 
sur la. dimbthylaniline 

par H. Rivier et P. Riehard. 

(19. VI. 25.) 

Les chlorures d’acyles, comme du reste d’autrex dBrivi:s ha1ogi:nBs: 
peuvent agir de diverses manikres sur les arniries tertiaires aromatiques, 
et en particulier sur la dimhthylaniline. Tantbt, comme les chlorures 
d’achtylel) et de benzoyle2) en solution i:thPrBe, ils forinent des produits 
d’addition instables; tantat, comme le chlorure de benzoyle a 1 90° 3), 

ils provoquent 1’i:limination d’un groupe m6thyle avec substitution sur 
l’azote; tantbt enfin, comme le phosg8ne4), le chlorure de nitrosylc5), le 
chlorure d’oxalyle6), ils donnent des derives substituks en para. Nous 
avons Btudii: l’action sur la dimhthylaniline de divers chlorures t l  ixrivhs 
de l’acide carbonique, pour voir si au moins dam un groupe bien tli:ter- 
mini: de chlorures d’acyles les rBsultats prhsenteraient quelque ri:gu- 
larit6. En rkaliti:, ces rbsultats ont Bti: peu hornogknes et assez diff‘brents 
suivant les cas. Pour ne pas compliquer le probliime nous avoiis fait 
abstraction de moyens de condensation 011 de catalyseurs. 

l) Dehn, Am. Soc. 34, 1399 (1912). - C. 1912, 11, 2057. 
2, Dehn et Boll, Am. Soc. 36, 2091 (1914). - C. 1915, I, 786. 
3, Hess, B. 18, 685 (1885). 
*) Michler, B. 9, 400, 716, 1900 (1876). 
6,  Tilden et iVillur, Proc. Chem. SOC. 1894, 59. - B. 29, Ref. 659 (1896) 
6, Staudinger et Stoekmunn, B. 42, 3485 (1909). 
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L’action des chlorures suivants a bt8 examinee: 
lo Phosghe, COCl, 
2O Thiophosgine, CSCl, 
3O Chlorocarbonate d’irthyle, C,H,O. CO * C1 
4O Chlorocarbonate de phirnyle, C,H,O . CO . C1 
5O Chlorothionecarbonate d’Athyle, C,H,O . CS . C1 
6O Chlorothionecarbonate de phirnyle, C,H,O. CS . C1 
7 O  Chlorothiolcarbonate d’irthyle, C,H,S . CO . Cl 
8 0  Chlorothiolcarbonate de phbnyle, C,H,S * CO . Cl 
9O Chlorodithiocarbonate d’irthyle, C,H,S. CS * C1 

loo Chlorodithiocarbonate de phAnyle, C,H,S * CS . C1 

1. Action du phosgdne sur la dirnBthylaniline. 
Elle est connue depuis prbs d’un demi-sibcle par les travaux de 

Michler. On sait qu’il se forme, suivant les proportions employees, 
soit la cbtone de Michler ou tbtrambthyl-diamino-benzoph6none, soit 
le chlorure de l’acide p-dimkthylamino-benzoi’que 

Ce dernier corps n’a toutefois jamais 6th prbparb a l’btat de puretb 
par cette mbthode. Un brevet Bayerl) signale, sans autres dbtails, sa 
formation par l’action des chlorures de phosphore sur l’acide p-dimb- 
thylamino-benzoyque ; Staudinger et Stockmann2) ont constatb qu’il 
se produit par la dbcomposition du chlorure de l’acide p-dimbthyl- 
amino-benzoylformique en prksence de dimbthylaniline; Staudinger 
et  Endle3) l’ont enfin preparb par l’action du chlorure de thionyle sur 
l’acide correspondant. Nous sommes arrives cependant 8, l’isoler du 
produit brut de l’action du phosgene sur la dimbthylaniline. Ce chlorure, 
extrhmement sensible ti l’humiditb, rbagit facilement avec les phbnates, 
mercaptides et thiophbnates mbtalliques, et nous avons preparb ainsi 
quelques esters des acides p-dimethylamino-benzoique et p-dimbthyl- 
amino-thiobenzoi’que, ces derniers incolores grgce B leur constitution 
thiolique. 

2. Action du thiophosgdne sur la dimdthylanzline. 
Elle est aussi connue depuis longtemps par les travaux de Kern4), 

et analogue ti celle du phosgkne. Par l’action d’une molbcule de thio- 
phosgene sur deux de dimbthylaniline on obtient le chlorure de l’acide 
p-dimethylamino-thiobenzolque (CH,),N - C6H4 - CSC1, mais en mauvais 
rendement, car il se forme surtout la thiocbtone CS[C6H4 * N(CH,),],, 
qui agit a son tour sur la dimbthylaniline pour donner du violet cristallisb. 
I1 nous a b tb  impossible d’isoler le thiochlorure, par trop instable; sa 
dbcomposition par l’eau donne l’acide p-dimbthylamino-thiobenzoi’que, 
auquel on peut indiffkremment attribuer les formules 

(CH,),N. C,H,. COCl. 

(CH3),N C,H,. CS . OH et (CH3),N. c6H4. CO . SH 

l) Frdl. 4, 173 (1892). 
”) B. 42, 3492 (1909). 

3, B. 50, 1047 (1917). 
4) Frdl. I, 94 (1886). 
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car on sait par les travaux de Hantasch et Scharfl) que les thiortcides 
libres et leurs sels n’existent que sous m e  forme, melange des deux 
isomhres desmotropiques thionique et thioliyue, tandis que leurs esters 
sont connus sous les deux formes isom8riques2). 

Des essais effectues dans le but de prbparer des esters des :tcides 
dimethylamino-thionebenzoyque et dimethplamino-dithiobenzoy~i~ie en 
faisant agir le chlorure brut sur l’alcool, le phitnate de sodium, I(> mer- 
captide et le thiophenate de plomb, ont donn6 des r6sultats nisgatifs. 
Nous n’avons jamais pu isoler autre chose que de la tetramethyl-diamino- 
thiobenzophknone, de la &tone de Michler provenant de la decomposition 
de cette dernikre, et du violet cristallise. De m6me l’addition d’aniline 
en excks ne nous a pas donne la dimethyl-p-amino-thiobenzanilide 
deja connue3). 

3. Action des chlorocarbonates, chlorothionecarbonates, chlorothiolcarhonates 
et chlorodithiocarbonates d’dthyle et de ph6n yle sur la dim& yluiziline. 

Ces corps ne reagissent generalement pas a froid, mais a des tem- 
peratures de 100 ti 170° suivant les cas. Les details de ces rB:i(.tions 
&ant donnits ci-dessous, resumons rapidement les resultats oltt (’nus. 

1 O Le chlorocarbonate d’hthyle et  le chlorothionecarbonate d’dth ylr sont 
simplement d6composks4) comrne suit, la dimethylaniline jou:i tit le 
r81e de catalyseur: 

C,H50. CO . C1 ---+ C,H,Cl + CO, 
C,H50. CS * C1 -+ C,H,(’l + COS 

2O Le chlorocarbonate de phdnyle forme un produit d’addition qu’il 
n’a pas 6 th  possible d’isoler, et qui se decompose avec l’eau suivant les 
6quations : 
2C,H5. N(CH3), , ClCO . OC,H5 + H,O -+ 2C,H5. N(CF13), , ClH + CO, + C03((’6H5)2 

C,H5 * N(CH3), , ClCO . OC,H5 + H,O -+ C,H, . N(CH,), , CIH + CO, + OH 
3O Le chlorothionecarbonate de phdnyle substitue en para, nlitis il 

se produit en mgme temps une dem15thylation partielle de la dimt‘ithyl- 
aniline avec degagement de chlorure de mkthyle. 

C,jH,O. CS . C1 + CSH5. N(CH& -+ CHaCl + CH3NH. C,H,. C S  . OC61 I r, 
Cet ester est jaune, preuve de sa constitution thioniyue. 
4O Les chlorothiolcarbonates d’dthyle et ds phdnyle substitueri t en 

para, mais il se produit en m6me temps une decomposition avec diyagc- 
ment d’oxyde de carbone et une dbmethylation partielle de la dimbthyl- 
aniline. 

C,H5S. CO * C1 + C,H5 N(CH3), -+ CH3C1 + CO + CH,NH. C,H,. SCJ I, 
C6H5S * CO . C1 + C6H5. N(CH3), + CH3C1 + (“0 + CH3NH. C,H,. SC,ll, 

I) B. 46, 3581 (1913). 
”) Pour les esters thioniques, voir Matsui, C. 1909, 11, 423. - Delkpine, C. r. 150, 

1607 (1910); 153, 279 (1911); B1. [4] 9, 904 (1911). - Staudznger et Siegwast, T l i . 1 ~ .  2, 
719 (1919). 

3, Riwier et Schneider, Helv. 2, 719 (1919). 
4, Cf. Wilnz, A. 147, 152 (1868). - DelBpine, 131. [4] 9, 902 (1911). 



- 493 - 

50 Le chlorodithiocarbonate de phknyle substitue aussi en para, mais 
avec reaction secondaire de condensation suivant 1’6quation 
BC6H6S *CS *C1+ 3CGH5 *N(CHJ, -+ [(CH&N.C,H,],C .C1+ CS3(C6H5), + C1H + SHZ 

6O Enfin le chlorodithiocarbonate d’kthyle a donne, avec un peu de 
mercaptan et  de trithiocarbonate d’hthyle, une base sulfurbe amorphe 
qu’il n’a pas 6th possible de faire cristalliser non plus que ses sels. Le 
resultat de cet essai reste done douteux. 

En resume, nous constatons done que les chlorures d’acyles ci- 
dessus ont en general la tendance a substituer dans la dimethylaniline 
l’atome d’hydrogkne situi! en para, mais cela, pour la plupart d’entre 
eux, B une temperature 8, laquellc certains sont decomposes et d’autres 
produisent en meme temps diverses reactions secondaires, en parti- 
culier une demethylation partielle de la dimbthylaniline. 

Remarquons enfin que nous avons obtenu dans ce travail un 
ester thionique de l’acide p-methylamino-thiobenzoique et  deux esters 
thioliques de l’acide p-dimethylamino-thiobenzoyque, confirmant l’exis- 
tence des deux series d’esters et leur difference de coloration. 

Partie exphrimentale. 
Chlorure de p-dimkthylamino-benzo yle. 

(CH3),N C6H4. COCl 
Dans 24,2 gr. de dimethylaniline (2 mol.) sechee sur du sodium 

on fait passer 9,9 gr. de phosgene (1 mol.) en maintenant la temperature 
entre 0 et  loo. On bouche et laisse reposer quelques jours. La masse se 
solidifie et de longues aiguilles incolores du chlorure subliment peu 
a peu au-dessus d’elle. Ces aiguilles sont extr8mement dkliquescentes, 
e t  l’humidite de l’air les transforme immediatement en acide p-dimethyl- 
amino-benzo’ique. Ce chlorure est notablement moins soluble dans le 
chloroforme que le chlorhydrate de dim6thylaniline. Pour l’isoler on 
secoue la masse avec un peu de chloroforme rigoureusement exempt 
d’alcool et d’eau, puis on filtre 8. la pompe, l’appareil restant constam- 
ment dans un dessicateur. Laver avec un peu de chloroforme. Le chlor- 
hydrate de dimethylaniline se dissout avec un peu de chlorure. Le residu 
est le chlorure a peu prks pur. Paillettes jauniitres fondant a 147-149O 
(Staudinger indique 145-147O). 

Para-dimkthylamino-benzoate de phSn yle. 
(CH,),N C6H,. CO . OC6H, 

10 gr. de chlorure de p-dimethylamino-benzoyle sont dissous dans 
un melange de 50 gr. d’bther et de 30 gr. de chloroforrne (rigoureusement 
exempts d’alcool et d’eau) ; on ajoute 6,4 gr. de phenate de sodium see, 
et on chauffe 24 heures au refrigerant ascendant. On traite ensuite la 
solution par de l’eau pour eliminer un peu de chlorhydrate de dimhthyl- 
aniline que contenait le chlorure, puis par une solution de carbonate 
de sodium qui extrait l’acide dimethylamino-benzofque (que l’on peut 



- 494 - 
precipiter par l’acide acetique), enfin par la soude caustique t l i l .  qui 
absorbe un peu de phenol. La solution dans l’ether e t  le chloroforme 
contient le corps cherch6, qu’on purifie, aprBs avoir distill6 les solvants, 
par dissolution dans l’acide chlorhydrique e t  precipitation par la soude 
caustique dil. Recristallise dans l’alcool, il forme des aiguilles incolores, 
solubles dans l’acide chlorhydrique, et fondant A 180-181 O .  

0,1453 gr. subst. ont donne 7,8 em3 N, (23O, 7:30,8 mm.) 
0,1165 gr. subst. ont donne 6,6 em3 N, (24,5O, 729,2 mm.) 

Calculi! pour C,,H,,O,N N 5,81% 
Trouvi! ,, 5,79; 6,042; 

En le melangeant en solution alcoolique avec de l’acide picrique, on obtient un 
picruts constitue par des aiguilles d’un jaune clair, fondant B 146-147O. 

0,0856 gr. subst. ont donne 9,3 emy N, (19O, 729,9 mm.) 
Caleul6 pour C,,H,,O,N, N 11,920/6 
Trouve ,I 11,91% 

Para-dimhthylamino-thiolbenzoate d’hthyle. 
(CH,),N. C,H4. CO . SC,H, 

Dans un ballon a trois tubulures miini d’un agitateur e i  d’un 
refrigerant ascendant, on dissout 11 gr. de chlorure de p-dini6thyl- 
amino-benzoyle dans 80 gr. de chloroformc (see e t  exempt d’~il(~ool), 
et on ajoute peu a peu, en agitant fortement, 9,s gr. de mercapt itle de 
plomb see. La temperature s’B1Bve un peu. AprBs deux heures, ftllrer a 
la pompe, agiter la solution avec de l’eau additionn6e d’un peu tl’acide 
chlorhydrique, puis &her e t  evaporer le chloroforrne dans le vide. 
Le residu est recristallise dans l’alcool. Cristaux incolores fondant 
a 61-63’. 

0,1186 gr. subst. ont donnS. 7,s em3 N, (26O, 727,2 mm.) 
0,1168 gr. subst. ont donne 7,5 em3 N, (%Yo, 731,O mm.) 

Calcule pour C,,H,,ONS N G,70y0 
Trouvi! ,, 6,94; 6,920/b 

0,0611 gr. subst. ont donne 7,0 cm3 N, (19O, 73:1,2 mm.) 
Le picruts se forme comme ci-dessus. Aiguilles jaunes fondant B 12$-12G0. 

Calcule pour C1,Hl8O8N4S N 12,’780/6 
Trouve 3 9  12,64% 

Para-dimgth ylamino-thiolbenxoate de ph6n yle. 
(CH,),N * C,H, * CO SC,H, 

Prepare comme ci-dessus, B partir d’une mol. de chlorurc de 
p-dimethylamino-benzoyle et d’une mol. de thiophknate de I’lomb. 
Ce corps est trBs instable; les cristaux obtenus se decomposent peu a 
peu ti l’air. Nous ne l’avons pas analyse, mais bien son picrate, jaiine et 
plus stable, qui fond nettement 

0,0963 gr. subst. ont donne 10,05 em3 N, (19O, 731,8 mm.) 
0,1196 gr. subst. ont donne 12,50 em3 N, (19O, 731,5 mm.) 

132-133O. 

Calcule pour C,,H,80,N,S N 11,52% 
Trouv6 ,, 11,60; 11,49% 
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ACTION DU THIOPHOSGfCNE SUR LA DmTHYLANILINE. 

A une solution de 24 gr. de dim6thylaniline (2 mol.) dans 110 gr. 
de sulfure de carbone bien see, on ajoute peu a peu et en refroidissant 
11,5 gr. de thiophosgbne (1 mol.) dissous dans 20 gr. de sulfure de car- 
bone. Au bout de 3 a 4 jours l’odeur du thiophosgbne a disparu. Tous 
les essais faits pour isoler de ce melange le chlorure (CH,),N - C,H, * CSCl 
ont Bchou6. 

Si, aprks avoir chassit le sulfure de carbone B la vapeur d’eau, alca- 
linise par la soude caustique et extrait l’exchs de dimitthylaniline par 
l’hther, on traite la solution par l’acide ac6tique dilu6, on obtient l’acide 
p-dimethylamino-thiobenzoique (CH,),N 1 C6H4 - CO SH en rendement 
trbs faible (6 a 8% de la thborie). Cet acide fond en se d6composant 9 
205-208O et  se transforme rapidement st l’air en acide p-dimethyl- 
amino-benzo’ique. La solution de son sel sodique donne les reactions 
suivantes : 

Avec (C,H,O,),Pb, prkcipitk couleur chair devenant peu A peu rouge-briquc! 
Avec CI,Fe, pr6cipitk bmn-noir 
Avec SO,Ni, prkcipitk vert fonc6 
Avec SO,Cd, prkcipit6 jaune-orange fonc6. 

Tous ces sels sont du reste peu stables et se transforment plus 
ou moins rapidement en sulfures. 

ACTION DU CHLOROCARBONATE D’gTHYLE SUR LA DIMgTHYLANILIRE. 

Cet essai et les suivants ont itte effectuhs dans un ballon a tube 
lateral muni d’un thermombtre et communiquant, par l’intermediaire 
d’un r6frigerant ascendant, avec un tube en U plonge dans un melange 
de glace et de sel, puis avec deux flacons 5t condensation refroidis par 
un melange d’anhydride carbonique solide et d’hther, et enfin avec un 
flacon laveur contenant de l’eau de baryte. 

Un melange de 20 gr. de dimethylaniline (1 mol.) et de 27 gr. de 
chlorocarbonate d’ethyle (2 mol.), chauffit au bain d’huile, commence 
a 120° 9 d6gager lentement des gaz. En chauffant progressivement jus- 
qu’st 150°, la temperature s’B1Bve ensuite d’elle-m6me d’une quarantaine 
de degr6s. Aprbs deux heures le d6gagement est termin6. Les tubes a 
condensation contiennent du chlorure d’6thyle (b. 12O) avec une trbs 
petite quantite de chlorure de m6thyle (b. - 23O). L’eau de baryte a 
fourni du carbonate de baryum. Le contenu du ballon, soigneusement 
rectifie, se trouve 6tre de la dimethylaniline, identifiee par son point 
d’ebullition et par le point de fusion de son picrate (163O). Nous avons 
done affaire a une simple decomposition du chlorocarbonate d’ethyle 
en chlorure d’hthyle e t  gaz carbonique. 

La m6me reaction se fait 9 froid, mais dure des semaines avant 
d’6tre terminhe. 
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CHLOROCARBONATE DE PIIaNYLE. 

C,H,O * CO * Cl 
Nous avons prepare le chlorocarbonate de phenyle d’apriis Earral 

et Morel1), avec un rendement de 30 & 35%. Un essai en solutioii dans 
le trichlor6thy18ne2) ne nous a pas donne uii nieilleur rksultat. Ce chloro- 
carbonate, chauffe au bain-marie avec de l’alcool absolu, .donne le 
carbonate de phknyle et d’kthyle C,H,O CO - OC2H, d6jA pr8pai.i: par 
d’autres m6thodes3). 

Action du chlorocarbonate de phhn yle sur la dim6thylaniline. 
En melangeant 15 gr. de chlorocarbonate de phenyle (1 mol.) 

avec 25 gr. de dimethylaniline (2 mol. plus 5%), la reaction commence 
sans chauffer, car la temperature s’hlkve jusqu’A 35O. Pour la rendre 
complhte, chauffer deux heures au bain-marie. La solution passe du 
jaune au vert, puis au bleu; il ne se degage pas de gaz. En refroiclissant 
fortement (- 5 a - loo) on observe la formation d’un corps solide, 
qui ne se maintient pas a la temperature ordinaire. 

En ajoutant de l’ether le tout se dissout. On agite avec de l’acide 
chlorhydrique dil., qui extrait de la dimbthylaniline, puis avec de la 
soude caustique dil., qui absorbe du phenol. La solution 6thi:rBe. apres 
evaporation du solvant, laisse un residu qui, recristallisi: dans 1 iilcool, 
est indentifii: cornme carbonate de phknyle fondant a 79O. 

30 gr. du produit de reaction ont fourni 19,2 gr. de dirn6thyl;riiiline, 
2,8 gr. de phenol et 8,O gr. de carbonate cie phbnyle. 

I1 s’est form6 sans doute un produit instable d’addition qiii s’est 
decomposi: avec l’eau suivant les equations citees plus haut: 
2C6Hs. N(CH,), , ClCO . OC6Hs + H,O -+ 2C,H,. N(CH,), , CIH + GO, + CO,(CGHs), 

C,H, * N(CH,), , C1H + CO, + CGt i 5  * OH C,H,. N(CH,), , ClCO * OC,H, + H,O + 
ACTION DU CHLOROTHIONECARBONATE D’gTHYLE SUR LA 

DIMI~THYLANILINE. 
Pour la preparation du chlorothionccnrbonate d’6thyle4) nous 

recommandons de proceder comme suit: Dissoudre 2’3 gr. de +odium 
dans 9,2 gr. d’alcool absolu. A cette solution ajouter goutte goutte 
et en refroidissant dans un melange de glace et de sel une solution a 
20% de thiophosgkne dans le chloroforme (11,5 gr. CSC1,). l & ~ e r  
reposer trois heures, agiter avec de l’eau, skcher et rectifier. Rentl(1ment 

Un melange de 12,4 gr. de chlorothionecarbonate d’ethyle (1 mol.) 
et de 24,2 gr. de dimethylaniline (2 mol.) degage des gaz dej& SL froid, 
m6me si l’on prend la precaution d’entourer le ballon de papier noir 

l) C. r. 128, 1579 (1889); B1. [3] 21, 722 (1899). Cf. Auwers et Schaich, B. 54, 1768 
(1921). 

2, Cf. D. R. P. 282 134 (C. 1915, I, 464). 
3, Fawtianow, J., 1864, 477. - Pazolewski, B. 17, 1205 (1884). 
*) KZason, B. 20, 2384 (1887). - DeGpine, B1. [4] 9, 901 (1911). - Riwier et Schalch, 

52-53%. 

Helv. 6, 612 (1923). 
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(on sait que le chlorothionecarbonate d’hthyle est decomposh par la 
lumihre). Les gaz qui se degagent sont du chlorure d’6thyle (b. 12O) 
et de I’oxysulfure de carbone, qui a 6th identifie soit par son point 
d’ebullition (- 50°), soit par sa combustibilite avec formation de dio- 
xyde de soufre, soit enfin par son action sur l’eau de baryte, avec la- 
quelle il donne peu d peu un precipiti! de carbonate. La dimdthylaniline 
reste intacte. On constate cependant la formation d’un peu de thione- 
carbonate d’dthyle (b. 159-160°), produit par une trace d’humidit6 que 
l’on n’avait pas rhussi, malgrh les precautions prises pour celal), 8, 6li- 
miner de faqon absolue, et qui agit comme suit: 

Abstraction faite de cela, la reaction est donc une simple dhcomposition 
de C,H,O * CS * C1 en C,H,Cl + COS. 

ACTION DU CHLOROTHIONECARBONATE DE PHGNYLE 2, SUR LA 
DIMI~THYLANILINE. 

Para-mkth ylamino-thionebenxoate de phknyle. 

2CZH5O. CS . C1 + H,O -+ COS + 2C1H + CS(OC,H,), 

CH3NH * C,H4. CS . OC,H, 
Pour reussir la preparation de ce corps il faut eviter la presence de 

l’eau d’une faqon absolue. La dimethylaniline, sBchee d’abord sur 
de la potasse caustique, est distillee deux fois sur du sodium et  laissee 
en contact avec ce metal. Le chlorothionecarbonate de phenyle est 
soigneusement &chi! sur du chlorure de calcium et rectifie dans le vide. 
Si l’on ne prend pas ces precautions on constate surtout les reactions 
suivantes : 

2C,H50. CSCl + H,O --t COS + 2C1H + CS(OC,H,), 
et C,H,O * CSCl + H,O -+ COS + CIH + C,H,. OH 

Un melange Bquimoleculaire de chlorothionecarbonate de phhyle  
(8’6 gr.) e t  de dimethylaniline (l2,l  gr.) est chauffe au bain d’huile. 
A l l O o  commence d se produire un degagement de gaz qui augmente 
rapidement d’intensiti!; la temperature monte d’elle-m6me a 16OO. 
Nous avons maintenu une heure a cette temperature. Dans l’appareil 
d condensation se trouve du chlorure de methyle. Dans le ballon se 
forment par refroidissement des cristaux, qui sont purifies par recristalli- 
sation dans l’alcool. Aiguilles d’un jaune clair, fondant a 109-110O. 
La partie restite liquide a fourni a l’analyse de la dimethylaniline avec 
un peu du meme corps et un peu de phenol (0,3 gr.). 

Le corps obtenu est du p-mkth ylamino-thionebenxoate de phdn yle. 
I1 est peu soluble dans l’acide chlorhydrique dilu6, facilement dans 
I’acide sulfurique concentre. 

0,1503 gr. subst. ont donne 8,5 em3 N, (23O, 723,3 mm.) 
0,1196 gr. subst. ont donne 6,65 cm3 N, (23O, 724,3 mm.) 
0,1344 gr. subst. ont donne 0,1318 gr. S0,Ba 

Calcule pour C,,H,,ONS N 5.76 S 13,18% 
Trouve ,, 6,03; 5,93 ,, 13,46% 

1) Voir ci-dessous. 8) RivieT, B1. [3] 35, 837 (1906). 
32 
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ACTION DU CHLOROTHIOLCARBONATE D’aTHYLE l) SUR LA 

D ~ T H Y L A N I L I N E .  
Sulfure d’kthyle et de para-mkth ylaminophdnyle. 

CH3NH * C,H,. S . C,H, 
En chauffant B 140° un melange de 12,4 gr. de chlorothiolcarhonate 

d’kthyle (1 mol.) et de 24 gr. de dimethylaniline (2 mol.), il se produit 
un degagement gazeux. Une partie de ces gaz se condense en un liquide 
bouillant 8, - 23O; c’est du chlorure de m6thyle. Une autre partie, in- 
condensable, brfile avec une flamme bleue en donnant de l’anhydride 
carbonique; c’est de l’oxyde de carbone. Le contenu du ballon, rectifi6 

l’eau, donne de la dimkthylaniline 
et un liquide bouillant iL 270-275O. Ce dernier, rectifii: sous pression 
reduite, bout a 154-156O sous 18 mm. C’est du sulfure d’6thyle et de 
p-mkthylaminophknyEe. Liquide faiblement jaun&tre, facilement soluble 
dans les acides minhraux. 

la pression ordinaire aprhs lavage 

0,1052 gr. subst. ont donne 8,l em3 N, (24O, 726,6 mm.) 
0,0967 gr. subst. ont donne 7,5 cm3 N, (25O, 727,5 mm.) 

.CalculB pour CsH13NS N 8,37% 
Trouv6 ,, 8,22; 8 3 %  

Ce corps forme un picrute en solution alcoolique. Cristaux jaunes fondant ( i  130,5 
1 131,2O. 

0,0671 gr. subst. ont donne 8,83 em3 N, (23O, 724,3 mm.) 
Calcule pour Cl,Hl,OiN,S N 14,13% 
Trouve ,, 14,04% 

ACTION DU CHLOROTHIOLCARBONATE DE PHGNYLE z, SUR LA 
DIMI~THYLANILINE. 

Sulfure de phknyle et de para-m6thylaminophknyle. 
CH,NH. C,H, * S . C6H5 

L’action d’une mol. de chlorothiolcarbonate de phhyle  sur 2 mol. 
de dimethylaniline se produit comme dans le cas prkcedent, A une tcmpe- 
rature de 140 a 160°, avec degagement de chlorure de mhthyle et d’oxyde 
de carbone. Laver a l’eau, puis distiller l’excks de dimethylaniline en 
chauffant jusqu’h 210O. Le TBsidu cristallise peu a peu par refroitlisse- 
ment. Recristallise dans l’alcool, il forme des aiguilles incolores, inso- 
lubles dans l’eau et solubles dans les acides minhraux, fondant i i  65,5 
B 66,5O et bouillant avec une leghre decomposition a 345-35OO. C’est 
du sulfure de phbnyle et de p-mdthylaminoph6nyle. 

0,1053 gr. subst. ont donne 6,24 cm3 N, (210, 728,9 mm.) 
0,1437 gr. subst. ont donne 8,40 em3 N, (23O, 723,4 mm.) 
0,1388 gr. subst. ont donne 0,1506 gr. YO,Ba 
0,1389 gr. subst. ont donne 0,1541 gr. S0,Ba 

Calcul6 pour C,,H,,NS N 6,51 S 14,89% 
Trouv6 ,, 6,43; 6,27 ,, 14,95; 15,23% 

l) Sulomon, J .  pr. [2] 7, 253 (1873). J. 1873, 530. Pt. d’6b. 136O. Rentloment 

2) Rivier, B1. [a] I, 733 (1907). Rendement obtenu: 97,5% (temp. loo). 
envkon 70%. 
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Le picrate se forme facilement. Aiguilles jaune-clair, fondant B 140O. 

Calcule pour C1,Hl,O,N,S N 12,82% 
0,0538 gr. subst. ont donne 6,5 cm3 N, (24O, 727,2 mm.) 

Trouve 9 ,  1288% 
Le caractere de base secondaire de ce sulfure est prouvh par la 

formation d’une nitrosamine par l’action de l’acide azoteux sur sa solution 
chlorhydrique. Aiguilles jaunes fondant A 160,5-161°. 

ACTION DU CHLORODITHIOCARBONATE D’gTHYLE l) SUR LA 
DIMI~THYLANILINE. 

On chauffe un melange de 7 gr. de chlorodithiocarbonate d’ethyle 
(1 mol.) e t  de 12’1 gr. de dimethylaniline (2 mol.). A 135O commence 
ti se produire un dhgagement de gaz; la temperature monte ti 175O. 
Nous l’avons maintenue 
condensatioa se trouve du mercaptan (2,4 gr.). On agite avec de l’acide 
chlorhydrique 2-n., alcalinise la solution par la soude et extrait les base$ 
par 1’6ther. Par fractionnement de ces bases sous pression r6duite on 
recueille d’abord de la dimhthylaniline, et il reste une masse visqueuse 
qui ne passe pas jusqu’A 250°, temp4rature a laquelle elle commence 
a se decomposer. Par refroidissement on obtient une resine brun-rouge, 
soluble dans les acides, contenant de l’azote et du soufre, et que, malgr6 
de nombreux essais, nous n’avons pas r6ussi B faire cristalliser de m6me 
que ses sels (picrate). 

La portion insoluble dans l’acide chlorhydrique a fourni une petite 
quantith de trithiocarbonate d’6thyle CS3(C,H5),. 

En faisant r6agir le chlorodithiocarbonate d’hthyle sur la dime- 
thylaniline ti froid, la reaction est trbs lente et conduit finalement au 
meme r6sultat. 

ACTION DU CHLORODITHIOCARBONATE DE PHgNYLE z, SUR LA 

Un melange de 18’8 gr. chlorodithiocarbonate de phenyle et de 
24,2 gr. de dimethylaniline (2 mol.) est chauffe A looo. La couleur devient 
violette. On constate un dhgagement d’hydrogkne sulfur6 se condensant 
en petite quantiti! dans le melange d’anhydride carbonique solide e t  
d’ether. La reaction est interrompue aprbs 15 heures. Le produit se 
prend par refroidissement en une masse 6paisse. En l’agitant avec de 
l’eau chaude, cette dernikre se colore intenshment en violet, et par con- 
centration et refroidissement cristallise de l’hexam&hydviolet, que l’on 
peut identifier par ses proprihths tinctoriales, par son picrate cuivri! a 
reflets verd&tres3), et par la formation, en ajoutant de la soude et en 
extrayant par l’hther, d’une base constitube par de petites aiguilles 
mauves fondant st 195O 3. 

170° pendant 3 heures. Dans l’appareil 

DIMIZTHYLANILINE. 

l) Prepare d’aprds Braun, B. 35, 3377 (1902). Bout it 95-100° sous 10 mm. 
%) Riwier, B1. [4] I ,  737 (1907). 
3, Beilsteilz [3e 6d.I 2, 1088. 
*) Wichelhaus, B. 16, 2006 (1883). 
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La portion insoluble dans l’eau est dissoute dans 1’6ther el agitee 
avec de la soude caustique dil., qui absorbe des traces de thioI)hBnol, 
puis avec de l’acide chlorhydrique dil., qui dissout de la dimBthy1:iniline. 
La solution etherbe es’t ensuite distillhe au bain-marie, et le rksidu, 
recristallish dans l’alcool, se trouve Btre dn trithiocarbonate de phkn yle, 
cristaux d’un jaune fonct5 fondant 8. 95,5-9601), de m h e  que leur ni6lange 
avec ce corps. 

I1 s’est donc passe la reaction suivantc: 
2C6H5S. CSCl + 4CGH5. N(CH3), + CGH5. N(CH,), , C1H + [(CH3),N. C6H,1,CC1 + 

CS3(C6H5)Z + SH2 

qu’il y a lieu probalement de se representer comme suit: 
lo 2C,H,S. CSCl + 4C6H5. N(CH3), --+ 2(CH3),N. C,H,. CS. SC6H5 + 

2C6H5. N(CH3), , CIH 
2O 2(CH3),N * C6H4. CS * SC,H5 --f CS,(C,H,), + CS[C6H,N(CH3)2], 

3’ CS[C,H4N(CH,),], + C6H5 9 N(CH& , C1H + SH, + [(CH,),N. CGHJ~CCI 

Neuchhtel, Laboratoire de chimie de l’Universit8. 

Uber die elektrometrisehe Titration des Fluorions 
(Vorkufige Mitteilung) 

von W. D. Treadwell und A. Kbhl. 
(9. VII. 25.)  

Infolge der erheblichen Schwierigkeiten, welche die quantitative 
Bestimmung des Fluorions haufig verursacht, kommt seiner mass- 
analgtischen Bestimmung besondere Bedeutung zu. Der wiclitigste 
Vorschlag in dieser Richtung stammt von A. Greeff2). Fussend auf 
Angaben von Guyot3) verwendet A. Greeff die Komplexbildung nach 
der Gleichung : 

ZUF Titration des Fluorions. Um eine hinrcichend quantitativc Um- 
setzung im Sinne obiger Gleichung zu erziclcn, verwendet er eiw mit 
Natriumchlorid gesattigte alkoholische Losung, in welchcr das geiddete 
Natriumferrifluorid Na3FeF6 nur noch sehr wenig loslich ist. Als Intli- 
kator wird Kaliumrhodanid verwendet, dns mit den ersten Tropfen 
uberschussigen Ferrichlorids das rote Ferrirhodanid bilden soll. Urn den 
Endpunkt mit dieser Reaktion hinreichend scharf erkennen zu ktinnen, 
uberschichtet A. Greeff die Losung mit Ather und beobachtet nach 
jeweiligem Durchschutteln die Anderung der Farbe in der atherischen 
Schicht. Wie schon Greeff betont hat, setzt die Erzielung eines deut- 
lichen Endpunktes neutrale Losung voraus. Zur technischen Bcstim- 

6F’ + Fee.. = FeF,”’ 

l) Riwier, BI. [4] I, 739 (1907). 
z, B. 46, 2511 (1913). 
3, C. r. 71, 274 (1870); 73, 273 (1871). 
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mung grosserer Fluorionmengen ist die Methode wohl geeignet, nicht 
aber wenn es sich um kleine Fluorionmengen handelt, weil dann nach 
unsern Versuchen der Endpunkt der Titration in empfindlicher Weise 
abhangig wird vom Volumen der Losung und vor allem von der Menge 
des angewandten Indikators. 

Wurde z. B. versucht weniger als 20 mgr Fluor in der Form von 
Natriumfluorid in 50 em3 Losung mit 0,l-n. Ferrichloridlosung unter 
Verwendung der von A .  Greeff vorgeschlagenen Menge des Indikators 
zu titrieren, so trat der Umschlag schon auf, wenn erst etwa die Halfte 
des Fluorions nach der obigen Gleichung gebunden war, wie auch schon 
von Bellzcccil) konstatiert worden ist. Selbst bei wesentlich grossern 
Fluormengen liess die Scharfe des Titrationsendpunktes noch sehr zu 
wiinschen iibrig. Dieses Verhalten und ebenso die Saureempfindlichkeit 
der Titration zeigen, dass die Umsetzung im Sinne der Gleichung: 

merklich umkehrbar ist. 
Wir vermuteten, dass die erwahnte Unsicherheit der Methode 

zum grossen Teil durch die Wahl der Endpunktsbestimmung bedingt ist. 
In  diesem Fall musste durch Anwendung der potentiometrischen Titration 
eine wesentliche Verfeinerung der Bestimmung erzielt werden konnen. 

Orientierende Versuche zeigten uns, dass die Komplexbildung 
des Fluorions in der verdunnten Losung sich auf das Ferriion beschrankt. 
In einer ammoniakalischen Aufschwemmung von Ferrohydroxyd wurde 
namlich die Menge des gelosten Eisens durch einen Zusatz von Fluorion 
nicht merklich erhoht. Damit war die denkbar grosste Empfindlichkeit 
der Ferro-Ferri-Elektrode gewahrleistet. An einer platinierten Platin- 
elektrode erfolgte die Einstellung des Ferro-Ferri- Gleichgewichtes in 
der erforderlichen neutralen Losung noch so rasch, dass die Titration 
mit einem Millivoltmeter2), welches als direkte Verbindung zwischen 
eine Silberchlorid-Vergleichselektrode und die Platinsonde geschaltet 
war, in der einfachsten Weise verfolgt werden konnte. 

Im Sinne der Uberlegungen von W .  Kossels) wird man allgemein 
annehmen diirfen, dass die dreiwertigen Kationen eims Metalls weit 
mehr als die entsprechenden zweiwertigen Kationen zur Bildung von 
Fluorkomplexen befahigt sind. In  der Tat verhielten sich Losungen 
von dreiwertigem Chrom und Vanadin in diesem Sinne. Wurden 
solche Losungen, die glcichzeitig auch kleine Mengen der entsprechenden 
zweiwertigen Ionen enthielten, mit einer Fluoridlosung versetzt, SO 

zeigte eine eingetauchte Platinsonde zunachst eine deutliche Verschie- 
bung ihres Potentials nach der negativen Seite, gefolgt von einem 
Potentialsprung nach vollendeter Komplexbildung. Wegen der ausser- 
ordentlich leichten Oxydierbarkeit der Cr**- und V*.-Ionen miisste 

FeF,”‘ + 3CNS’ Fe(CNS), + 6F’ 

l) Ann. chim. applicata I, 441 (1914); C. 1917, 11, 133. 
z, Helv. 2, 680 (1919.) ,) Ann. Phyeik [4] 49, 229 (1916). 
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die quantitative Fluorbestimmung unter peinlichstem Luftabschluss 
ausgefuhrt werden. Obgleich die Bestimmung dadurch sehr t ypisch 
wurde, indem eine Verwechslung mit irgend einer zufalligen Recliiktion 
kaum in Betracht kame, besitzt dagegen die Titration rnit Ferriiori unter 
Verwendung der Ferro-Ferri-Elektrode als Indikator, wegen der Bestan- 
digkeit der letztern und ihrer einfachen Handhabung ohne Zweifel 
die grossere praktische Bedeutung. 

Auch in Losungen von dreiwertigem Titan und Niob und von vier- 
wertigem Uran 'wurden beim Versetzen rnit Fluorion mit einer I'latin- 
sonde deutliche Potentialsprunge beobachtet, die sich unter geeigneten 
Bedingungen wohl zu potentiometrischen Titrationen verwerten liessen. 
Freilich durfte bei hoherwertigen Kationen weniger Aussicht bestehen, 
dass sich die Fluorid-Komplexbildung wie beim Eisen auf die eine 
Oxydationsstufe des Kations beschrankt. Wir gelangten daher zii der 
Uberzeugung, dass die Komplexbildung dcs Fluorions rnit Ferriion fur 
die potentiometrische Titration die zweckrnassigste Reaktion diirstellt 
und beschrankten uns infolgedessen zunhchst auf die Ausarl witung 
dieser Methode. 

Durch die Versuche von A .  Greeff waren die Versuchsbedingungen 
im wesentlichen gegeben. In Ubereinstimmung mit ihm fanden wir es 
notwendig, die Losung rnit Natriumchlorid zu siittigen, um wharfe 
Endpunkte zu erhalten. Eine Steigerung der Natriumionkonzen t ration 
in der Losung durch Sattigung mit Natriumbromid oder Natriiimper- 
chlorat vermochte die Scharfe des Endpunktes nicht zu verbcwern. 
An Stelle von Natriumchlorid konnte ebensogut Kaliumchloricl zur 
Sattigung der Losung verwendet werden. Mit einem Alkoholzusatz 
von 50% erhielten wir die deutlichsten Potentialsprunge. 

Um eine rasche und konstante Einstellung des Sondenpot.cntials 
zu sichern, wurde die Ferrichloridlosung mit ca. 1 % Ferrochlorid ver- 
setzt, oder dann wurde eine Spur davon ZLI Beginn der Titration in 
die Fluoridlosung gegeben. In der neutralen Losung machte sich eine 
deutliche Empfindlichkeit der Elektrode dem Luftsauerstoff gegenuber 
bemerkbar, die beim Einleiten von Kohlendioxyd aber vollstandig 
verschwand. 

Arbei tsweise:  Fur die Titration von grosseren Fluorionniengen 
diente ein ca. 150 cm3 fassendes, enges Becherglas. Durch zwei Stutzen 
am untern Rand desselben waren eine Silberchloridelektrode als Ver- 
gleichspotential und eine platinierte Platinelektrode als Sonde eingesetzt. 
Ein Millivoltmeter von ca. 1000 Ohm innerein Widerstand, in direkter 
Verbindung rnit den beiden Elektroden, diente als Indikator. Urn die 
Ausschlage des Instruments stets innerhalb der Skale zu halten, wurde 
wenn notig, ein geeigneter Graphitwiderstand in Serie rnit dem Milli- 
voltmeter geschaltet. 

Die zu titrierende moglichst konzentrierte Fluoridlosung wird 
zunachst in einer Platinschale auf Phenolphtaleyn farblos neutralisiert 
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und dann rnit moglichst wenig Wasser in das Elektrolysiergefass gespult. 
Nun sattigt man rnit festem Natriumchlorid und verdiinnt a d  das 
Doppelte rnit 96-proz. reinen Alkohol. Die Losung sol1 jetzt nicht mehr 
als 100 em3 betragen. Zur Riihrung der Losung, die unbedingt zur 
raschen Einstellung des Sondenpotentials erforderlich ist, wird ein 
lebhafter Strom von Kohlendioxyd in das offene Gefass eingeleitet. 
Auf diese Weise wird einerseits der Luftsauerstoff genugend ferngehalten 
und anderseits sine erwunsch te minimale Aziditat der Losung gesichert. 
Zur Titration verwendet man eine frisch aus Ferrichlorid hergestellte 
0,l-normale Losung, welcher zur Einstellung eines definierten Son~den- 
potentials ca. 1 % Ferrochlorid zugese wird. Naturlich kann das 
Ferrochlorid auch direkt in die mit K endioxyd gesattigte Fluorid- 
losung gegeben werden. Damit scharfe Endpunkte erhalten werden, 
darf die Ferrichloridlosung nicht, mehr als 0,Ol-n. freie Salzsaure ent- 
halten, eine Aciditat, welche ausreicht, um eine storende Hydrolyse 
der Losung zu verhindern. Die Titration liefert fast symmetrisch ver- 
laufende Titrationskurven von bilogarithmischem Charakter, rnit dem 
Titrationsendpunkt an der steilsten Stelle der Kurve. Es empfiehlt 
sich, zur genauen Fixierung des Endpunktes, die Sondenpotentiale 
gegen den Ferrichloridverbrauch graphisch aufzutragen. Mit der be- 
schriebenen Anordnung lassen sich Fluorionmengen bis zu 5 mgr auf 
0,5 mgr genau bestimmen. 

0 em3 0,l-n. NaF + 10 cm3 Alkohol 
titriert rnit 433-m. FeC 

cm3 FeC1, 
V 

_ _ _ ~  

0 
2 
4 

495 
497 
4,85 
4,95 
5,05 
5,20 

5,4 
599 

7,o 

hunkt bei 

Lusschlage E dee 
Millivoltmeters 

- 5  
- 3  
- 1  
+ 2  
$ 8  
+ 16 
+ 32 
+ 48 
+ 58 
+ 67 
+ 75 
+ 79 

95 = 18.85 me 

__ 
A &  
T r  
~ 

1 
1 
G 

30 
53 

160 
1 6 r  
65 
45 
16 
4 

- 
F 

20 em3 0,05-n. NH,F + 20 cm3 
Alkohol, titriert rnit 0,33-m. FeC1, ___- 
cm3 FeCl, 

V 

0 
3 
4 
4,25 

495 
4,75 
4,85 
4,95 
5,05 
5,15 
5,25 

595 
6 0  
7,0 

Endpunki 

mschlage E des 
fiillivoltmeters 

- 29 
- 20,5 
- 20 
- 19 
- 17 
- 14 
- 11 
- 5  
+ 8  

+ 14 
+ 17 
+ 21 
+ 26 
+ so 

lei 5,OO = 19,O 

A &  
A V  
__ 

~ __ 

233 

4 
8 

12 
30 
GO 
30 * 
60 
30 
16 
10 
4 

0,5 

mgr F' 
Sollwert = 19,OO sollw**t = 19,oo - 
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20 cm3 0,02-m. NH,F, rnit NeCl 
gesattigt + 20 cm3 Alkohol, titriert 

rnit 0,33-m. FeCl, 
cm3 FeCl, 

V 

0 

1 
1,5 
1,75 
1,85 
1,95 
2,05 
2,15 
2,25 
2,50 
3,OO 

iusschlage E des 
Millivoltmeters 

- 20 
- 16 
- 12 
- 9  
- 4,5 
+ 0,5 
+ 5,5 
+ 9,0 
+ 11,5 
+ 18 
+ 26 

__ 
A &  
A V  
-~ 

__ __ 

4 
8 

12 
45 
50 
50 
45 
25 
27 
16 

c 

- 
Endpunkt bei 1,95 cm3 = 7,42 mgr F' 

Sollwert = 7,60 ,, ,, 

0,2 cm3 0,l-n. NH,F, rnit NaCl 
gesiittigt + 0,3 cm3 Alkohol. 

titriert mit 0,33-m. FeC 

cm3 FeCl, 
V 

0 
0,04 
0,060 
0,095 
0,120 
0,160 
0,190 
0,230 

lusschlage E des 
Millivoltmeters 

- 35 
- 32 
- 26 
- 11 
+ 7  
+ 21 
+ 27 
+ 33 

-- 

A &  
A V  

~ 

~ 

~ 

75 
120 
450 
480 
21 0 
195 

- 

-- 
0,5 cm3 0,l-n. NH,F, mit Nd ' l  

gesattigt + 20 cm3 Alkohol, titriwt. 
mit 0,3Y-m. FeC1, 

~- -- 

cm3 FeCl, 
V 

0 

0,07 

0,l-L 
0,19 
0,23 
0,26 
0,29 
0,32 
0,39 
0,4f 

0,56 

___ ~~ ~ ~- _ _  

- 

lusschlage E deE 
Millivoltmeters 

- 43 
- 38 
- 31 
- 21 
- 10 
- 1  

3 . 7  
+ 12 
+ 21 
+ 27 
+ 31 

- ~- _. 

- 
A t  
A l ;  
- 
- 
~ 

71 
lo( I 

200 
275 
290 
265 
165 
128 
85 
4( I 

- 
Endpunkt bei 0,24 cm3 = 0,89 I I I K ~  F' 

Sollwert = 0,95 ., 

25 cm3 FluoridlGsung von unbe- 
kanntem Gehalt, gesattigt rnit 
NaCl + 25 cm3 Alkohol. titrierl 

mit 0,33-m. FeCi, 

cm3 Feel, 
V 

0 

10 
15 
18 
18,5 
18,75 
19,o 
19,2 
19,4 
19,6 
19,6 
20,o 

-+ - ~- - 

ussrhlage E des 
Millivoltmeters 
_ _  _. ~~ ~-~ 

3 8 

28 

- 20 

0 

+ 7  
+ 12 
+ 19 
+ 32 

+ 36 
+ 52 

+ 56 

- 

A t  
4-1' 

1,0 
1,11 
7,:1 

__ ~- 

14 
20 
28 
65 
70 
30 

10 

- 

I. 

Endpunkt bei 0,100 cm3= 0,38 mgr F' Endpunkt, bei 19,25 ~ 1 1 1 ~  = 73,79 rilgr F' 
Sollwert = 0,38 ,, ,, Bestimmung nls CaF, gab 72,68 ,, ,, 

,, PbClF ,, 73,38 ,, ,, 
Die Genauigkeit der obigen Versuche ist. rnit den besten, auf 

Komplexbildung beruhenden Titrationen vergleichbar. 
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Zur Ausfiihrung von Mikrobestimmungen verdiinnt man die Ferri- 
chloridlosung vorsichtig auf 0,33-m. und verwendet eine Mi krobiirette, 
welche bei einem Fassungsvermogen von 2 cm3 noch 0,Ol cm3 abzulesen 
erlaubt. Dem Titrationsgefass gibt man ein Fassungsvermogen von 
ca. 20 cm3, und riihrt die Fluoridlosung, welche auf wenige cm3 be- 
schrankt sein muss, mit cinem Kohlendioxydstrom, den man durch eine 
Kapillare einleitet. Auf diese Weise lassen sich noch wenige Milli- 
gramme Fluor auf 0,l mgr genau bestimmen, wie a ~ i s  den vorstehenden 
Beispielen ersichtlich ist. 

Eine weitere Steigerung der Empfindlichkeit wiirde nur durch 
eine Komplexbildung zu erzielen sein, deren Bildungsenergie erheblich 
grosser i;t als diejenige der FeF6”’-Ions. Diesen Bedingungen entspricht 
der analog gebaute Kryolithkomplex. Von Aluminiumion wird der 
Eisenkomplex weitgehend zereetzt im Sinne der Gleichung : 

Al... + FeF,”’ -+ AIFe”’ + Fe... 

Wir fanden auch, dass man Fluorion neben AlF,”’-Ton mit Ferri- 
chlorid titrieren kann. Andererseits verursacht ein Zusatz von Aluminium- 
salz zu einer Fluoridlosung einen entsprechenden Minderverbrauch bei 
der Titration mit Eisenchlorid, worauf sich eine Titration des Aluminiums 
griinden lasst. 

Danach ware jedenfalls die Bildung des Kryolithkomplexes als 
Grundlage fur eine direkte massanalytische Bestimmung des Fluorions 
geeignet, sofern sich eine geniigend empfindliche Endpunktbestim- 
mung finden lasst. Hier ware an eine der empfindlichen Farbreaktionen 
(Bildung eines Farblackes) zu denken. Fur die elektrometrische End- 
punktbestimmung kame wegen der Unveranderlichkeit der Aluminium- 
valenz nur eine Leitfahigkeitsmessung in Frage. 

In  friiheren, zwei Jahre zuriickliegenden Versuchen, hatten wir die 
griine Fluorescenz, welche Aluminiumion mit Morin gibt, auf ihre Taug- 
lichkeit als Indikator bei der quantitativen Fallung des Aluminiumions 
mit Hydroxylion gepriift. Wir fanden aber die Anderung der Fluorescenz 
selbst unter den giinstigsten Beleuchtungsverhaltnissen nicht deutlich 
genug und vor allem nicht rasch genug sich einstellend. Dieselben Mange1 
zeigten sich nun auch, wenn Fluorion zur Bindung des Aluminiumions 
verwendet wurde. 

Kiirzlich hat nun I .  H .  de Boer1) eine sehr empfindliche und zugleich 
typische Reaktion auf Fluorion mitgeteilt : Eine saure Losung der gelben 
Alizarinsulfosaure gibt auf Zusatz eines Zirkonsalzes eine rote Farbung, 
die so intensiv ist, dass noch 0,03 mgr Zirkon in 5 cm3 auf diese Weise 
erkannt werden konnen. Auf Zusatz von Fluorion tritt rasch ein Um- 
schlag nach gelb, der Farbe des freien Farbstoffes, ein. Offenbar kommt 
es hierbei zur Bildung eines Zirkonfluorid-anions, wobei der Farbstoff 
freigesetzt wird. Die Scharfe der Reaktion hangt in empfindlicher Weise 

’ 

l) Chem. Weekblad 21, Nr. 35 (1924). 
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Ton der Aciditat der Losung ab. Trotzdem scheint es I .  H. dr. Boer 
gelungen zu sein, die Reaktion zu einer rnassanalytischen Hi*stim- 
mung der Fluorions zu verwenden, deren Einzelheiten er fur eine sIi8tere 
Mitteilung ankundigt . 

Nach unseren Erfahrungen und den Versuchen von H. Hr*hnorf 
aus diesem Laboratorium steht die Hydrolyse der Zirkonsalzlbsung 
und die damit zusammenhangende langsame Einstellung der li'arbe 
in der Nahe des Endpunktes der Verwendung von I .  H .  de Boer's Reaktion 
zur Titration von Fluorion erschwerend in1 Wege. Dass sich indessen 
fur ein beschranktes Konzentrationsgebict brauchbare Titratlionen 
auf die Bildung von Farblacken grunden lassen, haben z. B. die Ver- 
suche von C. Brennerl)  gezeigt. Den angekiindigten Einzelheiten uber 
die Zirkontitration von I .  H. de Boer darf inan daher mit besonderem 
Interesse entgegensehen. 

Auf der Suche nach Farbstoffen, die in neutraler bis saurer Iiisung 
kolloiddisperse bis losliche Farblacke bilden, wurden wir von lIerrn 
Anderau u. a. auf die Hexaoxy-anthrachinon-disulfosiiure aufmt3rksam 
gemacht. Dieser Farbstoff zeigte ein der Alizarinsulfosaure ahiiliches 
Verhalten: In  der salzsauren Losung bildete er einen blauen %irkon- 
lack, wahrend auf Zusatz eines Fluorids die urspriingliche rot1 i i  )lethe 
Farbe des Farbstoffes wieder hergestellt wurde. Abgesehen v( 1 1 1  der 
beschrankten Empfindlichkeit erwies sich dicsc Reaktion nicht gellugend 
umkehrbar, um als Grundlage fur eine verfeinerte Fluoriontit r*ation 
fur uns in Frage zu kommen. 

Es fragte sich nun, ob und wie genau die Reaktion: 
Al... + 6F' = AlF,"' 

konduktometrisch verfolgt werden kann, wobei die vollendete Bindung 
der Fluorionen durch ein Minimum der Leitfahigkeit gekennzrsichnet 
sein musste. Wir fanden, dass auch diese Reaktion in neutraler liisung 
ausgefiihrt werden muss, damit der Endpunkt deutlich erkennbar wird. 
Um eine Vorstellung von der Empfindlichkeit der Methode zu geben, 
fuhren wir im folgenden ein Beispiel aus einer Versuchsrcihe an, die 
Herr Rubli auf unsere Veranlassung im hiesigen Laboratorium ausge- 
fuhrt hat. 

Eine neutrale Losung von 10 cm3 0,l -n. NfI,F-Liisung wurde 
auf ca. 50 cm3 verdiinnt und nun mit 0,33-m. AlCl, ohne weitere Ziisatze 
titriert, unter Verwendung des Wechselstroms der Lichtleitung urtd der 
Elektronenrohre als Indikator2). Als Titrationsgeftiss diente eiri etwa 
100 cm3 fassendes Becherglas, in welches am Boden zwei ,5 mr~i lange 
Platindrahte als Elektroden eingeschmolzen waren. Die Losung wurde 
mechanisch geruhrt, wobei darauf geachtet wurde, dass weder der 
Ruhrer, noch eingewirbelte Luftblasen bis in die Verbindungsliriie der 
Elektroden hinunter gelangten. 

l) Diss. Zurich 1919; Helv. 3, 90 (1920). 
2, W .  D. T~eadwell, Helv. 8, 89 (1925). 
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cm3 AlC1, 0,33-m. . . . . . . . 
Ausschlige des Millivoltmeters 
hderung der Leitfahigkeit . . 

0 1 2 3 3,5 4,0 4,5 5,O 5,5 6,5 7,5 
103 98 93 87 84 81 79 77 79 82 86 
- 5 - 5 - 6 - 6 - 6 - 4 - 4 + 4 + 3 + 4 

Reeherehes sur la deshydratation eatalytique des systemes 
phenols-aleools 11. Les systemes naphtols-aleools 

par W. Plilss. 
(11. VII. 25.) 

Dans un travail r6centl) nous avons par16 de I’action catalytique 
de l’alurnine sur differents systkmes phenols ou naphtols-alcool methy- 
lique et nous avons montrb que le mecanisme de la reaction consiste 
en une deshydratation et une reduction simultanites, ce qui explique 
l’blimination des hydroxyles phbnoliques et la formation d’hydro- 
carbures methylits. 

Le systkme ph6nol-alcool Bthylique ne nous a pas fourni d’hydro- 
carbures, mais des corps renfermant de l’oxygkne. On peut expliquer 
ce phenomkne par le fait que, soumis a I’action deshydratante de l’alu- 
mine, l’alcool ethylique donne de l’hthylkne et  non un mitlange d’oxyde 
de carbone et d’hydrogkne comme son homologue infitrieur. 

Les prbsentes recherches ont confirm6 pleinement nos vues sur 
le mecanisme de la reaction: ainsi qu’on le verra, les systkmes naphtols- 
alcool methylique donnent naissance a des methyl-naphtalknes, et les 
systkmes naphtols-alcool ethylique et homologues supkrieurs a des 
derives oxygenits dont nous n’avons pas poursuivi 1’6tude. 

1) Briner, Paillard et Pluss, Helv. 7, 1046-56 (1924). 
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gTUDE DES lb&JXYL-NAPHTALf3NES. 
Une revue de la littbrature montre que ce sont surtout les itiono- 

e t  dim6thyl-naphtal&nes, qui sont les mieus BtudiBs. Nous relkvthrons 
surtout les travaux de Lesser1) sur la nitration des dkrivits monomi~t IiylBs 
a et /?, de Steiger2) sur la sulfonation de l’a-rn6thyl-naphtalene it l’aide 
de la chlorhydrine sulfurique, de Weissgerber et Kruber3) sur la &pa- 
ration des isomkres des dimethyl-naphtalhes du goudron par hulfo- 
nation. On n’a isole jusqu’a present du gontlron qu’un seul trini6tjhyl- 
naphtalkne, et  Tammann a indique quelques constantes de deux t Btra- 
methyl-naphtalknes, egalement tires du goudron. 

Notre mode operatoire donne de bons rendements en d6rivirs 
m6thyli:s tri et  tetra. Nous avons htudii: particulierement ces corps e t  
nous avons lais& de c8tB les mono- et  dimBthy1-naphtalenes qui sont 
mieux connus et  que l’on retire du goudron. 

Bien que nous ayons fait varier largement les conditions operatoires, 
nous avons toujours pbtenu un melange tres complexe dont nous n’nvons 
pas ex6cut6 une etude complete; it titre comparatif nous avons tent6 
quelques essais avec le naphtalene et  le /?-naphtalhne-sulfonate de 1 mtas- 
sium et l’alcool mbthylique. 

Essais prdiminaires. 
Nous avons d’abord procedi! it quelques essais avec le naphtiilene, 

mais celui-ci ne subit aucune transformation, si l’on fait couler sa clisso- 
lution dans l’alcool mkthylique sur de l’alumine chauffke A 420O. Nous 
avons essay6 aussi de faire arriver goutte it goutte dii methanol siir un 
melange d’alumine et  de naphtalkne-sulfonate de potassiuni, maiiitenu 
Bgalement a 420O. 

I1 se produit des substances malodorantes, provenant de la di:cornpo- 
sition de l’acide sulfonique dans un milieu rkductenr. Le produi t issu 
de la transformation et &par6 des rbsines. se presente sous form(& d’un 
corps solide, trks soluble dans le benzene et le toluene, moins bieii dans 
l’bther de petrole et  l’alcool. Nous l’avons recristallish dans un midange 
de toluene et  d’alcool et  nous avons obtenu tle petites tablettes blanches 
accusant un point de fusion de 144-145O. Le rendement est trBs mwrivais 
et  nous avons renonce it continuer ces recherches. 

Essais avec le /?-naplitol. 
Les conditions operatoires sont les mikes  que celles dkcrites tlans 

la dernikre publication; nous avons cependant diminui: 1’escPs d’alcool, 
ayant trouvi! toujours de grandes ‘quantiths tle ce corps non transform& 
Le catalyseur, constitue par de l’alumine, doit, etre renouvel6 trks sou- 

l) Lesser, A. 402, -0 (1914). 
2, Steiger, Thhse 1923, Genthe; Bad. Anilin- imd Sodafabr., Brevet suisse ”7 895, 

3, Weissgerber et  Kruber, B. 52,  346 (1919). 
21. 6.  1917. 
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vent, car aprks une certaine durbe, l’huile qui s’6coule du four devient 
presque noire, et renferme des rbsines en grandes proportions. L’inacti- 
vation progressive du catalyseur est non seulement due aux resines qui 
l’encrassent, mais aussi a une quantit6 considbrable de naphtol, qui, 
malgr6 la haute tempbrature, reste fix6 sur l’alumine. 

L’huile rksultant de l’op6ration est lav6e avec une lessive de potasse, 
afin d’enlever la majeure partie du naphtol, puis distillhe directement 
dans le vide a l’aide d’une bonne colonne a fractionner. A 12 mm l’huile 
passe de 102 it 150O. Le rbsidu renferme un corps solide cristallis6, il 
s’agit du m6me tbtrambthyl-naphtalkne que nous avons dbjit d6critl). 
4 la suite de rnaintes recristallisations on l’obtient a 1’6tat pur (point 
de fusion 107-108°). 

Les fractions d’huile distillant entre 102-130’ sont peu abondantes, 
la plupart de notre produit passe de 130 a I 50’. En voici deux analyses : 

Fraction 131-135’: 
0,1074 gr. de suhst. ont donne 0,3619 gr. CO, et 0,0785 gr. H,O 

calcule pour C,,H,, C 91,71 H 8,29y0 
trouve ,, 91390 9 ,  8J8% 

Fraction 142-145’ : 
0,1224 gr. de suhst. ont donne 0,4106 gr. CO, et 0,0917 gr. H,O 

calcule pour C,,H,, C 91,71 H S,29yo. 
trow6 3, 91949 9 ,  8938% 

Ainsi qu’on voit, l’analyse correspond a des dbriv6s trimbthylhs. 
Toutes les fractions comprises entre 102 et 150’ sont color6es en jaune 
clair et n’abandonnent pas de corps solides, m6me si on les refroidit 

Essais de sulfonation. 
A - 15’. 

Nous avons effectub plusieurs essais de sulfonation de notre t6tra- 
rn6thyl-naphtalkne en le traitant avec de l’acide sulfurique de 98% 
diffbrentes tempkratures, soit a froid, a 40’ et a 70°2). Au debut de la 
rbaction, la masse prend une coloration violette qui vire au brun-noir, 
et finalement il se forme une substance solide bloquant l’agitateur. 
Si on la verse dans l’eau glacbe, on obtient une solution noire qui ne 
contient que des produits de d6composition. Supposant que l’acide sul- 
furique attaque beaucoup trop violemment, nous avons r6pbt6 nos 
essais en nous servant de la chlorhydrine sulfurique, que nous avons 
fait r6agir sur l’hydrocarbure dissous dans le t6trachlorure de carbone. 
Nous avons ainsi recueilli une petite quantitb d’un acide sulfonique 
trks impur. 

Essais de nitration. 
Lessera) au cows de ses recherches sur la nitration des m6thyl- 

naphtalknes s’est servi de l’acid‘e nitrique fumant, qu’il fait r6agir sur 
1) B h w ,  Paillard, Pluss, loc. cit. 
2) Weissgerber et Kruber, loc. cit. 

8 )  Lesser loc. cit. 
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les carbures dissous dans l’acide acetique glacial. Nous avons tlirig6 
nos operations d’aprks ces indications. Les meilleurs resultats O T I ~  6 th  
trouves en travaillant comme suit : 

On dissout 70 gr. de la fraction 142-1~0° (12 mm) dans 100 gr. 
d’acide acetique glacial et on ajoute B ce mklange maintenu a 5-10° 
goutte B goutte 50 gr. d’acide nitrique 65%. Dbs que l’on a introduit 
quelques gouttes de cet acide, la solution devient verte, puis jauiic et, 
vers la fin de l’operation, brune. En  meme temps il se produit un pr6ci- 
pit6 cristallis6. Le corps obtenu, repose a Oo, filtri: et lave B l’alcool, se 
prbsente sous forme de cristaux jaunes : rendement 26 gr. Recrist allisit 
dans l’alcool il est regu en jolies aiguilles, fondant St 142--.143O. 

0,2843 gr. de subst. ont donne 17,l cm3 N, (23O, 731 mm) 
calcul6 pour C,,H,,,O,N N 6,51% 
trow6 ,, 664% 

Le corps obtenu est donc un d6riv6 mononitre d’un trim8thyl- 
naphtalkne. 

Toutes les huiles 8 point d’6bullition snpbrieur L 135O sous 12 mrn 
ont fourni par nitration le meme corps solide avec un rendement variant 
de 15 a 30% du poids de la matikre premibre, selon la fraction Btiifli6e. 
La liqueur mere de la nitration est un melange de corps nitr6s. 

Ni en le refroidissant B -15O, ni en le chauffant et en le triiit,ant 
avec de l’acide nitrique fumant, nous n’avons pu recueillir de subst ilI1ces 
solides. Si on le verse dans la glace, il se forme une masse pkteusc (font 
nous avons vainement essay6 d’extraire un dbrivi: cristallisb. Fractionnb 
dans le vide, aprbs separation du dissolvant, ces huiles ne cristallisent 
pas, meme B - 70°. 

Les fractions ayant un point d’ebullition infkrieur, soit 102-135@ 
B 12 mm., n’ont pas donn6 de corps solides par nitration. Nous suppo- 
sons qu’il doit s’agir d’un melange trks complexe et comme on obtieiit, par 
nitration d’un seul carbure plusieurs isombres liquides, il est bviclent, 
qu’un melange de carbures se comporte de la m6me faqon. 

Nitration d u  thtramhthyl-naphtaline. 
Tous nos essais de nitration de cette substance ont hchoub. Nos 

operations ayant d6montr6 que l’attaque par l’acide nitrique 6tait 
plus difficile, nous avons employe de l’acide fumant. Le produit rhsiiltant 
de la reaction, verse sur de la glace, abandonne un corps solide ( ( i i i  se 
transforme de nouveau en huile, si.on essaye de le cristalliser. 

Rhduction d u  dhrivh mononitrh du trimdth YE-naphtaline. 
Pour la reduction de ce corps nous avons prockde d’aprks les indi- 

cations de Lesser. Au lieu de distiller B la vapcur’d’eau comme cet auteur, 
nous avons filtr6 l’amine aprks un traitement 8. la potasse (un s d  ace- 
tique de l’amine ne s’est form6 qu’en petite quantit6) et nous l’avons distill6 
dans le vide. L’amine forme de jolis cristaux blancs, sensibles iL la lumikre 
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(point d’Bbullition 198-200° it 12 mm.) qui, recristallisBs dans 1’Bther 
de pBtrole, prksentent des tablettes fusibles a 115-116°. 

L’amine se dissout difficilement dans l’acide chlorhydrique, mieux 
dans l’acide sulfurique. Nous l’avons diazotBe et copulee avec du /?-naph- 
tol. I1 se forme une matibre colorante rouge, qui, a 1’Btat sec, est une poudre 
bronze. Celle-ci est peu soluble dans l’eau bouillante, mais soluble dans 
l’alcool. Le sel R, copulB avec l’amine diazothe, n’a pas fourni de matibre 
colorante. Afin de nous rendre compte de sa structure, nous avons tentit- 
la reduction de l’amine, mais cet essai a BchouB. 

Essai avec Ze /?-naphtol sous pression rkduite. 
Afin de voir l’influence de la pression, nous avons travail16 ZL 40 mm. 

en faisant agir une solution alcool mbthylique-naphtol sur l’alumine 
chauffBe B 380O. La reactionnemarche pas comme B la pression ordinaire,. 
car le naphtol n’a pas B t B  attaqub. L’alcool subit la dbcomposition connue 
en oxyde de carbone et hydrogkne, mais on a pu recueillir des quantitbs 
apprhciables de formol, ce qui ne se produit pour ainsi dire pas ti la 
pression normale. 

Essai avec l’a-naphtol. 
L’a-naphtol se transforme comme son isomkre /? en dBrivBs mBthylk 

de la naphtaline. Nous n’avons cependant pas trouvi! des hydrocarbures 
solides, aussi nous n’avons pas poursuivi cette Btude. 

SYSTBMES NAPHTOL-ALCOOLS &CHYLIQUE, BUTYLIQUE, AMYLIQUE. 
Nous avons vu au cours du travail precedent que le systkme phBnol- 

alcool Bthylique, aprks traitement par l’alumine, donne lieu B la for- 
mation de corps contenant de l’oxygknel). Nous avons tirB certaines 
co’nclusions sup le mecanisme de la rBaction, et il Btait interessant de 
rBpBter ces essais avec le naphtol. 80 gr. de naphtol, m6lB a de l’alcool 
Bthylique, ont donne 25 gr. d’une huile, qui distille entre 140-190° 
sous 9 mm. L’analyse indique une forte proportion d’oxygbne. I1 ne 
s’agit pas de 1’Bther Bthylique du naphtol que Sabatier2) a obtenu d’une 
fapon analogue en employant la thorine comme catalyseur, mais de corps 
contenant plusieurs groupes Bthyles fixes au noyau. Les mblanges 
naphtol-alcools butylique ou amylique fournissent Bgalement des huiles 
avec un mauvais rendement, si on les soumet B l’action catalytique de 
l’alumine. Ces produits de transformation ont une constitution pro- 
bablement analogue ZL ceux que l’on obtient avec l’alcool Bthylique, car 
l’analyse y a dBmontr6 aussi la presence d’oxygkne. 

SY S T ~ M E  PH~NI~TOL-ALCOOL MI~THYLIQUE. 
Le but de cet essai etait de nous rendre compte, si en remplapant 

le phenol par son Bther, on obtiendrait des hydrocarbures. Les resultats 
ont prouvB que le phBnBtol reste inattaquk. 

1 )  Briner, Paillard, Pliiss, loo. cit. 2) Sabatier, la oatalyse. 
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Essais avec d’autres catal yseurs. 
L’alumine a 6th remplacee par l’oxyde de zinc e t  par l’alumiriium: 

nous avons observi! une legere deshydratation de l’alcool, mais ni le 
phenol ni le naphtol n’ont 6tB transform&. 

Rdsumd. 
Sous l’influence de l’alumine utilisee coirinie catslyscur, les sys tkmes 

a- ou b-naphtol-alcool methylique donnent des hydrocarbures ct en 
particulier des derives tri- et t&tra-m6thyl&s du naphtalhe. I1 est im- 
possible de sitpaler les diffbrents derives par fractionnemenf. Une &pa- 
ration par d’autres voies (sulfonation, nitration) n’a pas donnit de rBsul- 
iats B une seule exception prks: nous avons isoli: le derive mononitri: 
d’un trimethyl-naphtalbne. Si on remplace l’alcool m8thyliqur par 
ses homologues, on obtient des corps contenant de l’oxygkne. 

Laboratoire de Chimie technique et thirorique tle 
l’universiti! de GenBve, juin 1925. 

A propos de la separation dw zirconium d’avec le fer 
par P. Wenger et M. Milller. 

(20. VII. 25.) 

Cet expos6 a pour but de mettre au point les tlivergencw qi*i se sont produites 
dans diffhrents travaux faits au laboratoire de ehimie analytique a propos de la s6paration 
de l’oxyde de zirconium et de l’oxyde ferrique. 

M. Wunder et B. Jeannwetl) dans la thbse: Contributzon d l’e’tude dc la zireone, 
ont etabli que l’oxyde de zirconium n’est pas desagrhg6 par le carbonate de sodium en 
fusion et qu’il reste inattaquable aprds cette opitration par l’acide chlorhydriqiw con- 
centr6. Ayant d’une part constat6 que le carbonate de sodium n’attaque pas la nrcone 
et  d’autre part que cet oxyde ne subit aucune alteration par un traitement A I’acide chlor- 
hydrique, ces auteurs ont cherch6 B 6tendre cette rn6tliode B la s6paration et aii dosage 
des oxydes du zirconium, du fer et de l’aluminium. 

M. L. Weiss  et W .  Truutmann2) ont critique cette methode d’analyse. D’al~res ces 
auteurs, il est inexact qu’on puisse, aprbs une fusion, en reprenant par l’eau, piiis par 
l’acide chlorhydrique, separer d’abord les oxydes de bilicium et d’aliiminium d’‘i\ PC lrs 
oxydes de zirconium et du fer et ensuite l’oxyde de zirconium de l’oxyde ferriljire. 11s 
ont trouv6 des valeurs beaucoup trop fortes pour l’oxyde ferrique et trop faibltbs pour 
l’oxyde de zirconium et pensent que la mitthode est inutilisable. 

M. Wmger et M11e Wuhrmann3) dans leur ittude s i x  la separation du fer, de l’alu- 
minium, du chrbme, du glucinium, du titane et du zirconium, avaient constate, qii’aprQs 
traitement des trois oxydes de fer, titane et zirconium, par le carbonate de sotliiim, et 
lavage par l’acide chlorhydrique, le zirconium passait en partie dans la solution. 

M. Wengw et  J .  Morel4) ont r6pbte les experiences des prkd6cesseurs. Selon eux, 
le  traitement au carbonate de sodium ambne une modification dans la zircone qui la rend 
attaquable par l’acide chlorhydrique. 

l) Z .  anal. Ch. 50, 733 (1911). 
2, Z. anal. Ch. 51, 303 (1912). 

3, Ann. chim. anal.‘ chim. appl. [a] I ,  337 (1919). 
4, Ann. Aim. anal. chim. appl. [2] 3, 139 (1921). 
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Le but de notre travail a 6th de chercher, dans quelles conditions 

on pourrait empscher la formation du zirconate de sodium, qui se forme 
par fusion avec le carbonate de sodium en quantite variable suivant la 
tempbrature e t  la durbe de fusion. Nous avons fait de nombreux essais 
en modifiant les differents facteurs intervenant dans cette reaction et 
nous avons trouve que les conditions, qui diminuent le plus possible la 
formation du zirconate de sodium, sont les suivantes. 

Nous ajoutons au melange intime des oxydes de fer et de zirconium, 
6 fois leur poids de carbonate de sodium et nous fondons dam un creuset 
de platine. La fusion est maintenue pendant deux heures, le creuset 
Btant tou jou rs  ouvert .  On laisse refroidir; le culot sorti du creuset est 
dissous dans l’eau chaude. Le residu, contenant le fer, la zircone et le 
zirconate de sodium, est filtre avec des filtres durcis, lavb avec une solu- 
tion dilube de nitrate d’ammonium, incinere et calcine trBs fortement 
au  chalumeau. Nous avons trait6 le residu de cette calcination dans un 
becher pendant deux heures avec de l’acide chlorhydrique concentre 
au bain-marie. Le fer et le zirconate de sodium passent en solution, 
tandis que la zircone, ZrO,, reste inattaqube. On filtre, on lave a l’acide 
chlorhydrique dilue jusqu’a ce que la zircone apparaisse parfaitement 
blanche sur le filtre; on calcine fortement et on pese. Le fer est prbcipite 
dans la solution par l’ammoniaque et dose comme oxyde ferrique. 

Conclus ions.  

L’oxyde de zirconium, ZrO,, forme par fusion avec le carbonate 
de sodium, des quantitbs variables de zirconate de sodium qui dependent, 
de la tempbrature, de l’oxydation due au milieu, de la durbe de la fusion, 
de l’btat de pulvbrisation et de l’intensitb de calcination de l’oxyde de 
zirconium avant la fusion. La concentration de l’eau de lavage et la 
durbe de ce dernier ont bgalement une influence sur la teneur en zir- 
conat‘e; celui-ci, en effet, btant insoluble dans l’eau, mais soluble dans 
l’acide chlorhydrique, s’hydrolyse facilement. Dans nos experiences, 
nous avons pu abaisser la teneur en zirconate jusqu’a 0,5%; par consk- 
quent, bien que le procedi: ne soit pas thboriquement quantitatif, on 
peut cependant utiliser la fusion au carbonate de sodium, puis la disso- 
lution subskquente dans l’acide chlorhydrique pour sbparer le fer d’avec 
le zirconium : 

lo  lorsqu’on est en presence d’une analyse technique n’exigeant 
pas des resultats absolus; 

2O lorsqu’on a un mblange contenant beaucoup de fer et peu 
d’oxyde de zirconium. 

Enfin, ceci explique pourquoi, dans leurs conditions, MM. W u n d e r  
et Jeanneret ,  ont pu arriver une separation pratique. 

GenBve, Laboratoire de Chimie analytique de 1’Universitb. 

33 
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Zur Biochemie der Erdalkalien 
von Ernst Hodel. 

(21. VII. 25.) 

Da das Strontium in seinen chemischeri Eigenschaften eine hIi ttcl- 
stellung zwischen Calcium und Barium einnirnmt, so hat man geghubt, 
dass das Strontium sich toxikologisch auch entsprechend verlidtcn 
musse, dass es also giftiger als das Calcium und weniger giftig ah das 
Barium sein. Zahlreiche Versuche verschieclener Forscher haberi aber 
ergeben, dass, wenn man von der sogenannten Salzwirkung, ciner 
Reaktion, die alle Salze geben, absieht, das Strontium relativ ungift ig ist. 

In einer Reihe von Wirkungen auf den Organismus ahnelt das 
Strontium dem Calcium sehr. In  der Grosse der Blutdrucksteig(1rung 
steht das Strontium zwischen dem schwachcren Calcium und dem stark 
wirkenden Barium. Das Calcium hat in der Herztherapie oTt, zu 
schwache Wirkungen, das Barium ist wegen seiner grossen Giftigkoit zu 
gefahrlich, und so ist infolge relativer Ungiftigkeit das Strontiii in in 
seiner Wirkung auf Blutdruck und Herzsclilag bisweilen das pa htisch 
geeignetste. 

Man ist versucht, anznnehmen, dass das Strontiumion direh f das 
Calciumion zu ersetzen vermag, wie dies z. B. beim Bromion gegeiiriber 
dem Chlorion der Fall ist. Das Bromion karin das Chlorion verdmiigen, 
und der tierische Organismus unterscheidet, in rnancherlei Hinsicht Iiicht 
zwischen den beiden Halogenen, z. B. bei Bereitung der Magen >>Lure, 
er ist, wie sich W. Straub ausdruckte, fur ihre Differenzen ,,fiirben- 
blind". Es lag die Frage nahe, wie er sich gegenuber den l~eiden Ertl- 
alkalien verhalt. Zunachst war zu untersuclien : Wie rcagiert der tier*ische 
Organismus bei Zufuhr isomolarer Mengen bcider Xalze ? Und clann, 
wird das Strontiumion schneller als das Calciumion ausgeschicvien ? 
Vermag der Korper uberhaupt erhebliche Quantitaten Strontiiiniion 
zu deponieren, und eventuell wo ? - Nach den Erfahrungen mit aritlern 
Salzen war speziell an Leber und Haut zu dcnken. 

Injiziert wurden baim Tierversuch stets Msungen, die Calciiirnion 
und Strontiumion nebeneinander enthielten, und im Blut, Harn und 
in verschiedenen Organen wurde das Verhaltnis Ca.. : Sr.. bestimrrit. 

Bestimmungsmethod ik. 
Da mir keine einwandfreie Trennung I o n  Calciumion und Stron- 

tiumion zur Verfugung stand, habe ich die beiden Erdalkaliionen nach 
indirekter Methode bestimmt. Das Prinzip ist kurz folgendes : Cal- 
ciumion und Strontiumion werden als Oxalate gefallt, dann wird ciner- 
seits oxydimetrisch der Oxalsaurerest bestimmt, andererseits auf gravi- 
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metrischern Wege das Gewicht der Oxalate ermittelt. Die Gewebe, das 
Blut etc. werden rnit reiner, rauchender Salpetersaure verascht, wobei 
nur die anorganischen Bestandteile zuruckbleiben, die mit Wasser aus- 
gezogen werden. 

Da aber der Organismus stets, sowohl organisch wie anorganisch 
gebundenen Phosphor enthalt, so liegen Calcium- und eventuell vorhan- 
denes Strontiumion nach der Veraschung als wasserunlosliche Phosphate 
vor, und dadurch wurde ein Teil der Erdalkalien der Bestimmung ver- 
loren gehen. Calciumphosphat und Strontiumphosphat sind aber in 
verdunnter Essigsaure leicht loslich, und da die entsprechenden Oxalate 
in diesem Reagenz unloslich sind, lassen sich Calciumion und Stron- 
tiumion in essigsaurer Losung quantitativ rnit Ammoniumoxalat fallen. 

In  einem ersten Versuche (A) wurden in einer wassrigen Losung 
von Calciumchlorid resp. Strontiumchlorid rnit Ammoniumoxalat die 
Erdalkalien gefallt, dann wurde in einem zweiten in essigsaurer Losung 
die Fallung bewirkt und in einem letzten Versuch in wassriger Losung 
gefallt und nachtraglich noch Essigsaure hinzugefiigt. Die oxydi- 
metrische Bestimmung der Erdalkalien wurde nach der etwas abgean- 
derten Methode von Kramer und TisdalP) ausgefuhrt. Von einer 
Calciumchlorid- bezw. Strontiumchloridlosung werden 2 cm3 in ein 
Zentrifugierrohrchen abpipettiert, 1 cm3 dest. Wasser, dann 2 cm3 
einer kaltgesattigten Ammoniumoxalatlosung hinzugegeben, auf dem 
Wasserbad eine Viertelstunde erhitzt, haufig geschiittelt und wenig- 
stens 2 Stunden lang stehen gelassen. Nun zentrifugiert man den Nieder- 
schlag wahrend 10 Minuten ab, worauf die iiberstebende Flilssigkeit rnit 
Hilfe einer feinen Capillare abgesogen wird. Nach Zusatz von 2 cm3 
einer 2-proz. Ammoniakflussigkeit wird wiederum 5 Minuten lang 
zentrifugiert, dann das Waschen noch 2-3 ma1 wiederholt und rnit 
2 cm3 2-n. Schwefelsaure versetzt. Schliesslich wird noch auf dem Wasser- 
bad erwarmt und rnit 0,Ol-n. Kaliumpermanganat bis zur bleibenden 
Rosafarbung titriert. Die Anzahl verbrauchter cm3 0,Ol-n. KMnO,, 
multipliziert rnit 0,2, ergibt die mgr Cam., multipliziert rnit 0,44 die 
mgr Sr.. in den vorliegenden 2 cm3 der Versuchslosungen. 

Im Parallelversuch (B) wurde in essigsaurer Losung gefallt, indem 
ich im Ansatz das Wasser durch 1 cm3 n. Essigsaure ersetzte, wahrend 
bei der letzten Bestimmung (C), 2 cm3 Ammoniumoxalatlosung direkt 
zur untersuchenden Fliissigkeit gegeben, und nach der Fallung noch 
1 em3 n. Essigsaure zugesetzt wurde. Die gefundenen Werte stimmten 
in gutem Masse miteinander uberein. 

Bezuglich des erlaubten Fehlers nahm ich als Grenze das Volum 
eines Tropfens der Kaliumpermanganatlosung, das im Mittel aus zahl- 
reichen Bestimmungen 0,04 em3 betrug. Fur die Calciumchloridlosung 
ergibt sich dann ein Fehler von 3,2%, fur die Strontiumchloridlosung 
ein solcher von 5,8%. 

1) Joum. biol. Chem. 47, 475 (1921). 
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Calc iumchlor id losung (ca. 0,0033-m. auf Ca.* bezogen). 

2 cm3 CaCl,-iijsung 

1,20 

1,21 

em3 
KnlnO, 

1,250l) 
1,240 
1,220 
1,215 
1,220 
1,225 
1,245 
1,220 

____ 

essigsaure Losung 

wasserige Losung 
nachtraglich essigsauer - 

mgr Ca. 
n 2 cm3 

01245 
0,243 
0,240 
0,238 
0,239 
0,240 
0,240 
0,244 

mgr (2%. 
n 10 cm: 

1,23 
1,22 
1,20 
1,19 
1,20 
1,20 
1,20 
1,22 

S t r o n t i u m c h l o r i d l o s u n g  (0,00167-m. bezogen auf Sr., 1,46 mgr in 10 pin3). 

2 cm3 SrCl,-losung 

1,41 

1,40 

1,39 nachtrlglich essigsauer 

essigsaure Losung 

wasserige Losung 

Nun wurde eine Mischung von gleichen Volumina der beiden l&nin- 
gen analysiert, oxydimetrisch einerseits, gravimetrisch anderorseits. 
Bei der letzteren Bestimmung wandte ich 10 em3 der Losung ail, ver-. 
setzte mit 2 cm3 n. Essigsaure, fallte mit 5 cm3 kaltgesattigter Aimrno- 
niumoxalatlosung und. liess uber Nacht stehen. Abfiltriert wurde 
durch ein Glasfilter 12 G3/5-7 der Firma Scliott & Gen., Je,na, uiitl aus- 
gewaschen mit 2-proz. Amrnoniakflussigkeit. 

Die Titrationen ergaben : 
0,920, 0,920, 0,935, 0,915"cm3 KMnO,, im Mitt,el 0,922 cm3 (noch mit d tm Titer 

0,980 zu multiplizieren); ferner betrug das Gewicht der Oxalate 3,3, 3,3, 3,3 rngr. Die 
Berechnung von Ca.. und Sr.. gestaltet sich nun folgendermassen: Man bereclinet aus 
den gefundenen cm3 KMnO, das Gewicht des Oxs,latrestes, dies ergibt im vorliegenden 
Falle: 1,99 mgr in 10 em3. Dann rechnet man aus, wieviel C a  . , resp. Sr . an diese Menge 
Oxalat gebunden sein miisste, wenn nur eines der beiden Erdalkalisalze in Losting vor- 
handen gewesen ware. Handelt es sich urn ein Gemisch, so mussen die ingr CaC,O, 
+ SrC,O, zwischen diesen beiden Grenzwerten liegen. Das Resultat lasst s i (h  leicht 
graphisch ermitteln. Meine Bestimmung ergab : 

CaC,O, = 1,9 mgr und 
SrC,O, = 1,4 mgr. Das molare Verhaltnis von C a  : S r .  errechnet sich zu 

I : 0,6, wahrend es tatsiichlich 1 ; 0,55, aufgernndet 1 : 0,6 betrggt. 

Die Zahlen sind noch mit dem Titer 0,980 zu multiplizieren. 
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Tierversuche. 
Die ersten Versuche an Kaninchen scheiterten an der grossen 

Giftigkeit bei intravenoser Zufiihrung. Immerhin konnte ich beim Ver- 
gleich z. B. von 2 Blutproben, von denen die eine 5 Minuten nach der 
Infusion, die andere nach dem Tode entnommen war, eine ausserhalb 
der Fehlergrenzen liegende Verminderung des Verhaltnisses Cam. : Sr.. 
feststellen. 

Rlut nach 5 Minuten 10 om3 
Leichenhlut 10 om3 . . . . . 1 :0,8 

Ich bin deshalb spater in der Art vorgegangen, dass ich nicht 
die reinen Erdalkalisalzlosungen injizierte, sondern zu ihrer Entgiftung 
ihre Antagonisten zufugte. Zur Anwendung gelangte eine Losung, 
die im Liter enthielt: 

0,2-m. Ca. = 8,014 gr 
0,2-m. Sr.. = 17,526 ., 

NaCl = 10,O ,, 
IWI = l,o ,, 

eine Zusammensetzung, die eine starke Diurese bewirkte. 
Ein mannliches Kaninchen vom ,Gewicht 2,348 kg wurde mit 2,O gr 

Urethan in 25 em3 Wasser narkotisiert und nach 3 Stunden operiert. 
In die Vena jugularis ext. wurde injiziert und aus der Arteria carotis 
das Versuchsblut entnommen. Die Harnblase wurde aufgeschnitten, 
entleert und mit einer Canule versehen, urn den diuretischen Harn in 
ein Messrohrchen zu leiten. Die Menge des Normalharnes betrug 52,9 ern3. 
Nach einer Blutentnahme von 4,2 cm3 wurden wahrend 20 Minuten 
10 cm3 Losung injiziert, darauf wartete ich 15 Minuten und entnahm 
rasch 10 cm3 Blut (I). Dann injizierte ich 10 cm3 wahrend 25 Minuten 
und gewann nach einer Ruhepause von 20 Minuten 8 em3 Blut (11). 
Es hatten sich bis zu dieser Zeit 16,7 cm3 Harn (I) angesammelt, der bald 
relativ vie1 eines flockigen Niederschlages abschied. Die Vorlage wurde 
gewechselt. 

In weiteren 24 Minuten Injektion von 10 cm3, 20 Minuten Ruhe- 
pause und Blutentnahme (111) von 8 ern3. Dann Injektion von 10 cm3 
innert 25 Minuten, Wartezeit 20 Minuten, 8 cm3 Blut (IV). Um das 
Versuchstier vor allzu raschem Warmeverlust zu schiitzen, wurde ihm 
ein elektrisch geheiztes Warmekissen auf den Leib gelegt. Die letzte 
Injektion von 10 cm3 erfolgte wahrend 20 Minuten. Wahrend der 
Ruhepause wurde die Herztatigkeit immer schwacher und trotz kiinst- 
licher Atmung musste ich nach 25 Minuten den Tod feststellen. 
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In der Vorlage fanden sich 9,8 cm3 eines sehr truben Kame+ (11). 
Der Versuch dauerte 4 Stunden, die injizierte Menge betrug 50 m3, 
die entnommene Blutmenge war gleich 38,2 cm3. 

Darauf wurde das Tier seziert, das teilweise geronnene B l ~ i  (V) 
aufgefangen, ferner Milz, Leber, Niere uncl ein Stuck Haut hc,t.:Lus- 
genommen. Mit dem Harn konnten die Bestiinmungen dofort vorgvt lorn- 
men werden, wahrend das Blut und die Organe, zwccks Zerstorunc der 
organischen Substanz, zuerst mit rauchender Salpetersaure verb t.iInnt 
werden mussten. Folgende Tabelle zeigt die Analysenresultate : 

r 
Normalhaml). . . . 10 cm3 

. . . .  523  ,, 
Ham (I). . . . 10 ,, 
,, . . . . . 167  ,, 
I ,  (11) ., . . 10 ,, 
), . . . . . 9,4 ,) 

Rlut (I) . . . . 10 ,, 
,, (11). . . . 10 ,, 
,, (111) . . . 10 ,, 
9, (Iv) . . . 10 ,, 

Leichenblut (V) . . 10 I ,  

Normalblut . . . . 10 cm3 

Milz . . . . . . . 0,5655 gr 
Leber . . . . . . . 64,4024 ,,z) 
beide Nieren . . . . 13,7780 ,, 
Haut . . . . . . . 8,0004 ,, 

:a- : S r  
-~ 

- 

1 : 1,l 

1 : l , G  

- 
1 : 0,Y 
1 :O,G 
1 :0 ,8  
1 : O,G 
1 : O , 1  
- 

1 : 1.0 
1 : 0,65 
1 : 1,'i 
-- 

Wie aus den Zahlen ersichtlich ist, uberwiegt die verbliebene h h g e  
Cam. im B l u t  in allen Fallen. Es wird also das korperfremde Elelllent, 
moglichst rasch ausgeschieden. Im H a r n  erschcint ein grosser Teil 
des Strontiumions, seine Menge ist stets griisser als diejenige deb Cal- 
ciumions. In  der N ie re  muss deshalb wieder niehr Calciumion retiiiiert. 
sein, was der Versuch auch bestatigte. In der 11ilz konntc nur Calciiiriiioii 
nachgewiesen werden. Hingegen findet sich in der L e b e r ,  dem el liteii 
Wasserreservoir, sowohl Calciumion wie Stmntiumion, gerade in iiiole- 
kularen Mengen, deponiert. Ein solches D c p t  stellt auch die I Lau t 
dar, wo die aufgenommene Menge Strontiuiniun das Calciumion stark 
iiberwiegt. Haut- und Harnsekretion bewirken idso, dass das kiirperfwmde 
Strontiumion so schnell als moglich aus der Zirkulation verschwiiidet. 

Basel, Physiologisch-chemische Anstalt . 
l) Titrimetrisch mit 0,l-n. KhnO, ausgefuhrt, (la grosse hlengen. 
z, Zur Analyse gelangte nur ein Lappen vom Gewirlit 15,2761 gr, wasrrige 1 ~ 1 ~ u n g  

dann noch entsprechend v e r d m t .  
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Uber das ,,Hesperidin" einiger Pflanzen 
von 0. A. Oesterle und G. Wander l). 

(27. VII. 25.) 

Seit der duffindung des Hesperidins in den Pomeranzenschalen 
(Lebretonz) 1828) ist uber das Vorkommen dieses Glykosides ausser- 
ordentlich haufig berichtet worden. Die meisten Autoren haben die 
Anwesenheit dieser Verbindung durch die mikroskopische Untersuchung 
festgestellt und ihre Diagnose auf die Form der Krystalle und auf das 
Verhalten gegen Losungsmittel gegriindet. Spharokrystalle, die in 
den gebrauchlichen Losungsmitteln unloslich, dagegen in verdunnter 
Kalilauge oder in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe loslich waren, 
wurden als Hesperidin angesprochen. Nur in wenigen Fallen ist die Ver- 
bindung isoliert und eingehender untersucht worden. 

Im Jahre 1872 fand G. Kraus3) in Cocculus laurifolius Spharo- 
krystalle von Hesperidin, deren Identitat mit dem Citrus-Hesperidin 
jedoch von Pfeffer4) angezweifelt wurde. Als hesperidinfuhrend bezeich- 
nete Mica5) 1878 Capsella bursa pastoris, Scrophularia nodosa und, 
wie Ad.  Kraus, auch Cocculus laurifolius. In Conium maculatum stellte 
Meyere) 1882 die Anwesenheit von Hesperidin fest, *cine Angabe, die 
Modrakowski7), der die Verbindung aus der Droge darstellte, besta- 
tigen konnte. In gewissen Gallen beobachtete Hartwich8) 1883 hespe- 
ridinahnliche Spharokrystalle und die Krystalle der Buccoblatter 
wurden von verschiedenen Bearbeitern (Fliickigerg), ShimoyamalO) , 
Zenettill), Briirnerl2) u. a.) mit Hesperidin identifiziert. 

Auf die weite Verbreitung des Hesperidins bezw. hesperidinahnlicher 
Substanzen im Pflanzenreiche machte im Jahre 1883 Borodin13), der 

1) Ausfiihrlicher in G .  Wander, Diss., Zurich 1925. 
2) Journ. d. Pharmacie 14, 377 (1828). 
9 Jahrbuch f .  wissenschaftl. Botanik 8, 421 (1872). 
4, Botanische Zeitg. 32, 534 (1874). 
5) Just, Botan. Jahresber. 1878, I, 20. 
E, Abh. Naturforsch. Ges. Halle 15, 452 (1882). 
') Poln. Archiv f .  biol. u. med. Wiss. 1905, 111; cit. nach Tunmann, Pflanzen- 

") Arch. Pharm. 62, 821 (1883). 
9) Schweiz. Wochenschrift f .  Pharmazie 1873, Nr. 51. 
lo) Arch. Pharm. 226, 64 (1888). 
l1) Arch. Pharm. 233, 104 (1895). 
12) Ass. franc. p. l'avanc. des sciences, Besanqon 1893; cit. n. Tunmann, Pflanzen- 

Mikrochemie. 
13) Sitsgsber. der hot. Sektion d. Gesellsch. der Naturforscher in Petersburg, 

21. April 1883. Herr Prof. Dr. ildnzur7ci~wicz in Warschau hatte die Liebenswiirdigkeit, 
uns eine Liste der hesperidinhaltigen Pflanzen anfertigen zu lassen. WGr sprechen ihm 
dafiir den besten Dank aus. 

Mikro chemie . 



- 520 - 
etwa 3000 Pflanzen auf Hesperidin untersuchte, aufmerksam. EI fand 
die Verbindung in Vertretern der verschiedensten Familien, so in I: i I  iiun- 
culaceen, Menispermaceen, Cruciferen, Caryophyllaceen, Tiliaceen. 1 h a -  
ceen, Papilionaceen, Caesalpiniaceen, Saxifrageen, Lythraceen, UI I I I ielli- 
feren, Rutaceen, Compositen, Valerianacern, Dipsaceen, Lobeli,it.een, 
Campanulaceen, Polemoniaceen, Scrophulariaceen, Rcanthaccen, I,abiia- 
ten und Salicineen. 

Einzelne Familien oder Vertreter dersclben sind seither melirfach 
auf Gehalt an Hesperidin gepriift worden. T'ogll) fand die Verbindung 
in der Ceara- Jaborandi, den Blattern von Pilocarpns trachylophus, 
ein Befund, der von Geiger z, bestatigt wurde iind Xdrulxe 3, hat beim 
Studium der Blattanatomie der Rutaceen Hesperidin in Forrii von 
Spharokrystallen, nadelformigen oder deiidritischen Krystaller I bei 
Xanthoxylon fraxineum, Fagara Pterota, Dirtamnus albus, Calodc-iiilron 
capense, Barosma betulina, B. foetissima, R. dioica, B. ternata, I(. ve- 
nusta, B. serratifolia, B. graveolens, B. oblonga, B. pulchella, Agatlii isma 
biophylla, Empleurum ensatum, Ptelea t r  ifoliata, Toddalia ac I I lcata 
und Skimmia japonica angetroffen. 

Unter den Umbelliferen sind ausser Coninm maculatum und Ai t liusa 
cynapium, die, wie schon erwahnt, vor Borodin von A .  Meyer cingelii,iider 
untersucht wurden, Trinia' glauca und Scseli libanotis von h 0ute14) 
als hesperidinfuhrend bezeichnet worden. A?yger5) hestatigte da. Vor- 
kommen von Hesperidin in den Fruchten von Coniurn maculatuirr und 
Aethusa cynapium und fand die Verbindung auch in den Friii,liteii 
von Cuminum cyminum, Angelica Archangelica, Ferula ang I data, 
Athamanta cretensis. Als hesperidinfiihrende TTmbelliferen iicmnt 
Nilsson6) ausser den genannten Pflanzen anch Angelica atropurl)~ irea, 
A. decurrens, A. litoralis, A. silvestris, Bubon Galbanum, Ferula c'om- 
munis, F. neapolitana, F. Scorodosma, Imperatoria Ostrut Ilium, 
I. hispanica, Libanotis sibirica, Ligusticuni scoticum, Seseli glai ii'um, 
Seseli tenuifolium und Trinia vulgaris. 

Bei Lahiaten wurde, unabhangig von Borodin, Resperidin a ioder- 
holt aufgefunden. Tschirch7) traf in Mentha piperita und in M. c.risp 
Spharokrystalle, welche in den meisten Iieaktioncn mit ITespc.i.idin 
ubereinstimmten. Aus der Unloslichkeit i r i  Essigsiiure und in .\ililili 
schloss er aber, dass Hesperidin nicht vorlicgt. Himmelbaur8) dtrgcgen 
trat fur die Hesperidin-Natur dieser Krystalle ein iind machte (III. be- 
merkenswerte Beobachtung, dass namentlich erkrankte Exeriiplare 

l) Zeitschrift d. allg. osterr. Apothekervereins 50, 7 (1896). 
2, Diss., Zurich 1896, S. 41. 
3, Beihefte z. botan. Centralblatt 12, 55 (1902). 
4, Diss., Zurich 1905, S. 8. 
5, Diss., Base1 1919, S. 16, 18, 32, 41, 45, 49. 
6 ,  Svensk farmac. Tidschrift 1921, Nr. 15, S. 233. 
7, Tschirch-Oesterle, Anatom. Atlas, S. 75. 
*) Zeitschr. f .  das landwirtschaftl. Versuchswesen in &terreicli 1914. 
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von Mentha piperita und M. piperascens einen hohen Hesperidingehalt 
aufweisen. Auf den grossen Gehalt an Hesperidin in Hyssopus officinalis 
rnachte Tunmannl) aufmerksam und MitEacher2) fand den gleichen 
Korper in zahlreichen Arten aus den Gattungen Teucrium und Satureja. 
Von 100 untersuchten Labiaten bezeichnet Halvar AZbertus3) 20 als 
hesperidinfuhrend. Sie gehoren alle der Unterfamilie Stachyoideae an. 
Auch Brunswik4) hat Labiaten auf ihren Gehalt an Hesperidin durch- 
gesehen. Er untersuchte ca. 50 Arten, darunter 8 Arten von Mentha und 
7 Arten von Satureja. Bei M. Pulegium und M. longifolia traf er reich- 
lich Hesperidin, wahrend bei M. spicata, M. aquatica, M. verticillata 
und M. arvensis keine Spur davon zu finden war. Satureja acinos 
(Calamintha acinos) fuhrte Hesperidin, dagegen waren S. alpina und 
S. thymifolia hesperidinfrei. Zu der eingehenden mikrochemischen Unter- 
suchung und zum Vergleich mit dem Citrus-Hesperidin zog Brunswik 
Scrophularia nodosa heran und f and eine vollige Ubereinstimmung 
der beiden Substanzen. 

In der Familie der Scrophulariaceen war, ausser Scrophularia 
nodosa (Mika,  Borodin, Vogl, Brunswik) und anderen Scrophularia- 
Arten, namentlich Verbascum Gegenstand wiederholter Untersuchungen. 
In  den Staubfadenbaaren dieser Pflanze finden sich Krystalle, die lange 
Zeit fur Zucker gehalten wurden. Da sie aber in Losungsmitteln schwer 
loslich sind, vermutete Vogl 5 ) ,  dass Hesperidin vorliegen konnte und 
Tunmann6) sprach sie bestimmt als Hesperidin an, eine Ansicht, der 
sich Rosenthaler ') anschloss. In Linaria genistifolia fand Molisch *) 
hesperidinahnliche Krystalle, ohne sich mit Bestimmtheit uber deren 
Natur auszusprechen. Dieselben Krystalle waren in Linaria bipartita 
und L. reticulata enthalten, dagegen nicht in L. vulgaris, L. cymbalaria, 
L. origanifolia, L. purpurea, L. triphylla, L. macroura, L. versicolor, 
L. spuria, L. elatina und Antirrhinum majus. 

In reichlicher Menge fand Tunmanns) hesperidinahnliche Krystalle 
in den Bracteen von Tilia ulmifolia. Auffalligerweise waren die Krystalle 
nur in frischem Material, nicht aber, oder nur selten in der Droge zu 
beobachten. 

Vor kurzem ist auch die Familie der Rubiaceen auf Besperidin 
untersucht worden. KleinlO) hat einige Vertreter der Cinchonoideae 

l) Zeitschr. d. allg. Dsterr. Apothekervereins 1906, Nr. 20. 
z, Zeitschr. d. allg. osterr. Apothekervereins 1908, S. 46. 
3, Svensk farmac. Tidskrift 1919, Nr. 34, S. 609. 
4) Zeitschr. d. allg. iisterr. Apothekervereins 1920, Nr. 36. 
6 )  Cit. nach Tunmann, Schweiz. Wochenschrift f. Chemie u. Pharmazie 1909, 

6 ,  Ibid. 
7, Ch. Z. 1910, Sep. 
8 )  Ber. d. d. botan. Gesellsch. 1917, 99. 
9) Pflanzen-Mikrochemie 371. 

Nr. 51/52. 

10) Sitzgsber. d. Akad. d. Wissenschaften Wien, Abtg. I, 130, Heft 8 u. 9 (1921). 
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und der Coffeoideae, sowie zahlreiche Galiumarten durchgepruft iind 
dabei nur bei der Gattung Galium Hesperidin feststellen konnen. Ii~rier- 
halb dieser Gattung fuhrte nur ein bestimnitcr, zusammenhangeiitier 
Artenkreis diesen Stoff, namlich G. rubrum, G. aristatum, G. S(.lLul- 
tesii, G. lucidurn, G. meliodorum, G. cinereum und G. mollugo. In einigen 
dieser Arten war das Vorkommen ein wechselndes. 

Dass auch Vertreter der Compositen Korper niit ILesperitlin- 
charakter enthalten, geht, abgesehen von tlen Boiodin'schen Unter- 
suchungen, aus einer Mitteilung Edmans l) hervor. Er fand, dass Ant he- 
mis austriaca Spharite enthalt, deren Reaktionen auf Hesperidin 
schliessen lassen. 

Das Vorkommen von Hesperidin bezw. hesperidinartigen Sub- 
stanzen scheint aber nicht auf dicotyle Pflanzen beschrankt zu .;&, 
denn kurzlich hat Brunswik2) Hesperidinsphiiri te in reichlicher Mcnge 
in Anthurium Binotii Linden, einer sudbrasilianischen Aracee Iiiich- 
gewiesen. 

Wenn man von dem De Vry'schen Hcsperidin, dem Naririgin, 
absieht, zeigen die so haufig in Pflanzen aufgefundenen und als Htlhpe- 
ridin bezeichneten Substanzen in ihren mikrochemischen Reaktii )lien 
und in ihrem Verhalten gegen Losungsmittel cine weitgehende Uber.tin- 
stimmung rnit dem Citrus-Hesperidin. Die Identifizierung rnit dicbhem 
Korper lag daher nahe. Zwar wurden von einzelnen Autoren, auf GI iind 
von gewissen Abweichungen im Verhalten, Zweifel uber die Ideri t itat 
rnit Citrus-I-Iesperidin geaussert, aber erst Tunmann gab ihnen bestir rim- 
teren Ausdruck. Er vermuteP), ,,dam in den Pflanzen eine ganze 1:c~ihe 
von Hesperidinen vorkornmt, die sich vielleich t nur durch die Zusamiiion- 
setzung ihres Zuckers voneinander unterscheicten, vielleicht auch h Iiinc 
Differenzen im Aglykon aufweisen". Daher hclilagt rr vor4), ,,so 1;iiige 
eine genaue chemische Untersuchung diescr Korper noch ausst cht, 
die Bezeichnung ,,Hesperidin" als Gruppenbrgriff im Ilotanischen Si tine 
aufzufassen und von einer ,,Hesperidingrupl)c" zu sprechen". 

Untersuchungen, die uber die Feststellimg des mikrochemiscshen 
Verhaltens hinausgehen, liegen in nur geringer Zahl vor. ModrakcIwski 
hat aus Conium maculatum die hesperidinaitige Sii1)stanz darg-e-1 ollt 
und als mit Citrus-Hesperidin ubereinstimmcmtl gefundm. !/'unmi/ ) I  fi5) 

isolierte den Korper aus Capsella bursa pastoris. Beini Verschmislzen 
rnit Kaliumhydroxyd konnte er die Entstehiiiig yon Protocatechu~iiurr 
nachweisen ; Phloroglucin oder andere Spaltungsproduktc nixfzufiiit len, 
gliickte ihm niclzt. Aus dem Schmelzpunkt (276O) des reinen Koiyers 

. .  

l) Svensk fannac. Tidskrift 1922, Nr. 15. 
z, Ber. d. d. botan. Gesellsch. 1921 (39), 208. 
3) Apotheker-Zeitg. 1909. 

4) Schweiz. Wochenschrift f. Chemie u. Pharniazie 1909, Nr. 51/52, Sep. ti. 7. 
5) Apothelter-Zeitg. I 9  17, 549. 

Ref. eines Vortrages, gehalten in der Abt. XI1 I der 
81. Versammlg. Deutscher Naturforscher u. brzte in Salzburg. 
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schloss er, dass Hesperidin nicht vorliegen konne. Auch Hyssopus 
officinalis wurde von ihm untersuchtl). Die Analysenzahlen der aus der 
Droge isolierten Verbindung, sowie der Schmelzpunkt (252O) veran- 
lassten ihn, die Verbindung als identisch rnit Citrus-Hesperidin zu 
erklaren. Zu einem anderen Resultate gelangte er bei der Untersuchung 
stark von Pilzen befallener Hyssoppflanzen2). Den hesperidinartigen 
Bestandteil dieser Pflanzen, den er ,,Hyssopin" nennt, halt Tunmann 
fur verschieden von Citrus-Hesperidin, aber identisch mit der Verbin- 
dung aus Capsella bursa pastoris und glaubt, dass das Hyssopin zu 
den nicht glykosidischen Flavon- oder Flavonolderivaten zu zahlen sei. 

Die Untersuchung des Hyssopins wurde von Oesterle3) wieder auf - 
genommen. Die Ergebnisse weichen von den von Tunmann erzielten 
insofern ab, als sich erwies, dass sich Hyssopin zerlegen lasst in Rham- 
nose, Glykose und in ein Aglykon, das gewisse Ahnlichkeit rnit Hespe- 
retin und Homo-eriodictyol zeigt, also die Zugehorigkeit zu der Gruppe 
der Oxychalkone moglich erscheinen lasst. Auch aus Capsella bursa 
pastoris hat OesterZe4) den hesperidinartigen Bestandteil dargestellt und 
naher untersucht. Es ergab sich dabei, dass das vermeintliche Hespe- 
ridin rnit Hyssopin identisch ist. Die Spaltung rnit Alkali lieferte einen 
in glanzenden, farblosen Nadeln krystallisierenden Korper vom Smp. 255O, 
dessen Natur der geringen Menge wegen nicht festgestellt werden konnte, 
ferner Phloroglucin, sowie eine bei 85-86O schrnelzende Verbindung, 
deren Geruch Aceto-piperon vermuten liess. Da das Hyssopin in vielen 
Beziehungen Ahnlichkeit mit dem Hesperetin zeigt, waren fur das 
Aglykon des Hyssopins in erster Linie Verbindungen zum Vergleich 
heranzuziehen, welche dem Hesperetin, dem Aglykon des Hesperidins 
nahe stehen. Von derartigen, in der Natur teils frei, teils in glyko- 
sidischer Bindung vorkommenden Substanzen (Chalkonen) sind bis jetzt 
bekannt Butein, Naringenin, Eriodictyol, Homo-eriodictyol, Hespe- 
retin und Cyanomaclurin. Da die Alkalispaltung Phloroglucin und 
Protocatechusaure liefert, scheiden Butein, Naringenin sowie Cyano- 
maclurin von vorneherein aus. Mit den andern Verbindungen ist das 
Aglykon des Hyssopins nicht identisch, wenn auch einige Ahnlichkeit 
mit Homo-eriodictyol und Hesperetin nicht zu verkennen ist. Unter 
der Voraussetzung, dass bei der Spaltung tatsachlich Aceto-piperon 
entsteht, zog daher Oesterle vorlaufig die Konstitution 

in Betracht. 

1) Pharmaz. Zentralhalle 1915, 135. 
2) Pharmaz. Post 1917, Nr. 90, 773. 

3) Schw. Ap.-Z. 1921, 548. 
4) Schw. Ap.-Z. 1922, 441. 
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Bei der ungemein grossen Verbreitung des Hesperidins uncl der 

hesperidinahnlichen Substanzen und bei dem zurn Teil reichlichen Vor- 
kommen in verschiedenen Pflanzen, ist es vcmtandlich, dass die ]+age 
nach der Bedeutung dieser Verbindungen in] Stoffwechsel dcr Ffl:i iizen 
schon friihzeitig aufgeworfen und immer wietler gestellt wurde. Iler- 
zeliusl) halt einen Zusammenhang zwischen dem Hesperidin und I lem 
gelben Farbstoff der Pomeranzenschalen fur nicht ausgeschlosseI1 rmll 
Pfefferz) weist auf Beziehungen zu den Gei~bstoffen hin. 

Nach Tunmann3)  sind die Hesperidine keine ausnutzbaren Pro1 I iikte 
der Zelltatigkeit und Himmelbaur4) bezeichnet das Hesperidin 1 I I rekt 
als eine ,, Schlacke des Stoffweohsels". Eine gewisse Bedeutung in1 
Leben der Pflanze raumt Tunmann diesen Vcrhindungen gleichwoli I ein. 
Da nach zahlreichen Beobachtungen die IIcsperidine iiberwiegenl I bei 
Sonnenpflanzen vorkommen und in den Blattern besonders in der IIItlich- 
teten Seite auftreten, glaubt er annehmen zu diirfen, class die Illlspe- 
ridine, die den Zellsaft durch reichliches Vorkommen zahflussig rind 
gelb machen, in den Pflanzen als Lichtfilter, Dampfungsschinn, a1 .I) als 
Schutzmittel gegen zu intensive Beleuchtung dienen. Wiie be1 den 
Hesperidinen fallt auch bei den Flavon-Kijrpern die IIaufigkej I der 
Lokalisation in der Epidermis krautiger Teile auf. Shibata5) hat cliese 
Verhaltnisse genauer studiert und hervorgehoben, dass die I Ioch- 
gebirgspflanzen besonders reich an F1avon:Lbkomrnlingen sind, e I icmo 
auch tropische Gewachse. Es liegt daher auch da nahe, an eine lh*zic- 
hung zur Absorption physiologisch schadlicher, kurzwelliger I ,ic:ht- 
strahlen zu denken. Demnach scheinen Hespericline und F1.i von- 
derivate sich in die Rolle eines Lichtfilters zu  teilen. 

Nun zahlt aber das Citrus-Hesperidin l)es timmt zii der lilas>o der 
Oxychalkone und moglicherweise gehoren voil den ,,hesperidiniihnlil.Iien" 
Substanzen einige dieser Korperklasse ebenfalls an. Zwischen Ox>,cahal- 
konen und Flavonderivaten besteht jedoch cin genetischer Zusaniinen- 
hang. Kostanecki hat mit zahlreichen Mitarbeitern eine grosse lieihe 
von Oxychalkonen in Flavonderivate iibergcfuhrt, und Oesterlo hat 
mit K u e n y a )  durch Umwahdlung von Hesperetin und Homo-eriodic*tyol 
in isomere Luteolin-methylather auch bei riatiirlich vorkomm~~~lden 
Oxychalkonen den Ringschluss vollzogen. Es ist nicht nnwahrschei tilich, 
dass sich der Ringschluss auch in der Pflanze vollzieht, wenigstens clclutc% 
das gemeinschaftliche Vorkommen von Butein und Butin in den Hliiten 
von Butea frondosa und von Homo-eriodictyol und Chryseriol in Erio- 
dictyon glutinosum darauf hin. Die Flavoiiderivate weisen ihrchrseits 

l) J. 1843, 452. 
z, Botan. Zeitg. 32, 539 (1874). 
3, Schweiz. Wochenschrift f .  Chemie u. Phannaaiv 1909. 
4, Cit. nach Tunmann, Pharmaz. Zentralhalle 1915, 140. 
5 ,  Cit. nach Ciapek, Biochemie der Pflanzen, 3. Auflage, 111, 40G. 
6) Arch. Pharm. 253, 383 (1915); ibid. 255, 308 (1917). 
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wichtige Beziehungen auf zu den roten und blauen anthocyaninartigen 
Farbstoffen in Bluten und Blattern, hat doch Willstatterl) gezeigt, 
dass aus Quercetin Cyanidinchlorid, eine z. B. aus der Rose, der Korn- 
blume und anderen Bluten erhaltliche Verbindung, dargestellt werden 
kann. Fur die Moglichkeit, dass eine derartige Umwandlung auch in 
der Pflanzenzelle vor sich geht, sprechen Beobachtungen von Everest 
und Hall2). Nach ihren Untersuchungen lasst sich in den Knospen 
zahlreicher Pflanzen, deren Bluten bei voller Entwicklung deutlich 
anthocyaninhaltige Blumenblatter besitzen, ein fruheres Stadium mit 
gelben oder farblosen Blumenblattern nachweisen, in denen sich Flavo- 
nole finden. 

Schon oft  sind mit der Farbstoffbildung in der Pflanzenzelle die 
Gerbstoffe in Verbindung gebracht worden. Nach neueren Unter- 
suchungen scheinen tatsachlich Beziehungen zwischen Gerbstoff und 
Farbstoff zu bestehen, wenn auch nicht im Sinne der fruheren Ver- 
mutungen. Es gelang Noack3), Cyanidinchlorid durch Erhitzen rnit 
Salzsaure und wenig Formaldehyd in. eine Substanz uberzufuhren, 
die grosse Ahnlichkeit mit, von ihm aus anthocyaninfreien, gerbstoff- 
haltigen Pflanzenextrakten erhaltenen Gerbstoffen besitzt. Und vor 
einiger Zeit hat Freudenberg4) gezeigt, dass das vollstandig methylierte 
Hesperetin durch Hydrierung in Pentamethoxy-a,y-diphenylpropan 
ubergeht und dass diese Verbindung identisch ist mit einem von Kosta- 
necki dargestellten Abbauprodukt des Catechins. 

Die Vorstellung, dass die ,,Hesperidine" an der Bildung der Farb- 
stoffe der y-Pyronreihe und damit auch an der Entstehung der Antho- 
cyanine beteiligt sind, dass sie also eine Vorstufe zu gewissen Pflanzen- 
farbstoffen und den Phloroglucingerbstoffen darstellen, entbehrt nach 
vorstehenden Ausfuhrungen der Berechtigung nicht. 

Bei der grossen Verbreitung der als Hesperidin bezeichneten Sub- 
stanzen war es von Interesse, aus einigen Pflanzen diese Verbindung 
darzustellen und naher als es das mikrochemische Studium erlaubt, 
zu untersuchen. Die Untersuchung erschien uns um so wunschens- 
werter, als schon Hyssop und Capsella bursa pastoris eine vom Citrus- 
Hesperidin verschiedene Substanz enthalten und das Vorhandensein 
noch anderer dem Hesperidin nahestehender Verbindungen nicht aus- 
geschlossen war. 

Obgleich zur Verarbeitung ndr Pflanzenmaterial gewahlt wurde, 
in welchem von fruheren Autoren ein Gehalt an hesperidinahnlichen 
Korpern festgestellt worden war, konnten in einigen Fallen diese nicht, 
oder nur in ausserst geringen, zu weiterem Studium unzureichenden 
Mengen erhalten werden. Damit ist aber nichf gesagt, dass die betref- 

1) Sitzgsber. Berlin. A. 1914, 402, 769, 886. 
z, C. 1921, 111, 350. 
3) C. 1923, I, 964. 
4) B. 53, 1416 (1920). 
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fenden Pflanzen die Verbindungen nicht zu irgend einer Zeit enth;ilt,en, 
denn Sachsl) hat schon bei Citrus-Arten und Klein2) namentlicli bei 
Galium mollugo gezeigt, dass das Vorkommen von ,,Hesperidin" ein 
sprunghaftes sein kann. Ferner geht aus T'ntersuchungen Tunnranns 
hervor, dass besonders bei Verbascum und Tilia das ,,IIesperidin" mit 
der Zeit verschwindet. Da wir aus den genaiinten Drogen kein ,,Hospe- 
ridin" isolieren konntcn, gedenken wir die Untersnchnng gelegeiltlich 
mit frischem Material zu wiederholen. 

Zur Darstellung der ,,hesperidinartigen" Verbindungen ist immer 
die im experimentellen Teil angegebene Ar1)eitsweisc beniitzt wonlen. 
Die Reindarstellung der Substanzen war erscliwert, dn. sie nicht uinkry- 
stallisiert werden konnten. Trotz vielfaclier Beniiihungen korinten 
Spuren von Asche in einigen Fallen nicht entfernt werden. Auch 
scheinen gewisse Verunreinigungen, welchc die Farbe bceinfliiesen, 
hartnackig anzuhaften. In  den Analysenwerteri kommen die geringen Hei- 
mengungen kaum zum Ausdruck, vielleicht sind aber die Scliwanki I iigen 
in den Schmelzpunkten darauf zuriickzufuhren. Die (lurch Kohlen-iure 
oder Mineralsauren aus alkalischer Losung nusgefallten VerFindi I I lien 
enthalten lufttrocken etwas Wasser, das bci 120° entweicht. 

Wir haben aus nachstehenden Pflanzen und Drogen die hespel i(lin- 
artigen Substanzen dargestellt : 

Aus 

Scrophularia nodosa . 
Hyssopus officinalis . . 
Fol. Bucco. . . . . . . 
Fruct. Conii . . . . . . 
Herb. Conii . . . . . . 
Penny Royal. . . . . . 
Mentha crispa . . . . . 
Mentha Pulegium. . . . 
Toddalia acnleata . . . 
Linaria genistifolia . . . 

Smp . 
_ _ ~  

278O 
276O 
278O 
278O 
278O 
280° 
276O 
278O 
280° 
280° 

- 
Zusanirnensetzung 

9b c 
~~ ~- 

51,73 
52,24 
51,70 
51,47 
5l,DY 
51,7O 
51.97 
51,15 
51,8O 
51,86 

Die Verbindungen, die alle die gleichen Spaltungsprodukte licsforn, 
sind miteinander identisch. Sie besitzen im allgemeinen eine gel1 )lich- 
graue Farbe und scheiden sich aus alkalischer Losung auf Zusatz von 
Sauren oder beim Einleiten von Kohlendioxyd in Form von SpIiBro- 
krystallen am. Im Gegensatz zum Hesperidin sind sie in Ammoniak 
unloslich. Sie sind ferner unloslich oder nur ganz wenig loslich in den 
gebrauchlichsten organischen Losungsmitteln und selbst Pyridin und 

l) Lehrb. d. Botanik, 4. Aufl., Leipzig 1874, S. 65. 
z, Sitagsber. d. Ak. d. Wissensch. Wien 1921, 9. Heft. 
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Chinolin losen nur unbedeutende Mengen. Phtalsaure-athylester lost 
in der Siedehitze, doch scheint, beim Erkalten der Losung, die Ver- 
bindung sich nicht unverandert ,abzuscheiden. In heisser Chloral- 
hydratlijsung (3 + 1) lost sich nur wenig. 

Durch Erhitzen mit 5-proz. alkoholisch-wassriger Schwefelsaure 
unter Druck lassen sich die Verbindungen spalten. Die Spaltung erfolgt 
ebenfalls durch kurzes Erhitzen mit 33-proz. Kalilauge, dabei wird aber 
auch ein Teil des abgespaltenen Aglykons weiter zerlegt. Der abge- 
spaltene Zucker ist ein Gemisch von Rhamnose und Glykose. Das 
Aglykon, das am raschesten iiber das Acetat zu reinigen war, ist in allen 
Fallen das gleiche. 

~ 

Scrophularia nodosa 
Hyssopus officinalis 
Fol. Bucco . . . . 
Fruct. Conii . . . 
Herb. Conii . . . . 
Penny Royal . . . 
Mentha crisp% . . 
Mentha Pulegium . 
Toddalia aculeata . 
Linaria genistifolia . 

I Aglykon-acetat 
I 

~ ~ _ _ _ _ _ _ _  

194" 
195O 
195O 

'193-194O 
195-196" 

198" 
19S194"  
192-193" 
193-195" 
195-196" 

61,96 
61,91 
61,72 
61,53 
61,45 
62,31 
61,5" 
61.22 
62,12 
61,92 

% H 
~~ __ 

4,58 
4,24 
4,24 
4,17 
4,34 
4,34 
4,43 
4,40 
4,44 
4,33 - 

Aglykon 
Y -. 
Smp . 

253O 
253O 
255O 
254O 
255" 
- 
- 
- 

254" 
- - 

% H  

Bei langerem Erhitzen mit konz. Kalilauge entstehen als Spalt- 
stiicke Aceto-isovanillon, Isovanillinsaure und Phloroglucin. Durch 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure wird, unter Abspaltung von Methyl- 
jodid, Luteolin erhalten. Daraus ergibt sich fur das Aglykon die Kon- 
stitution des 1,3,3'-Trioxy-4'-methoxy-flavons, eines Luteolin-methyl- 
athers, der von Vongerichtenl) als Begleiter des Apiins in der Petersilie 
aufgefunden und von Oesterle und Kuenyz) durch Ringschluss aus dem 
Hesperetin erhalten worden ist. Seine Konstitution 

erklart zwanglos die Bildung von Aceto-isovanillon, Isovanillinsaure 
und Phloroglucin : 

I) B. 33, 2334 (1900). 
2) Arch. d. Pharmaz. 253, 383 (1915). 
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Hov OH 

Phloroglucin 

Aceto-isovanil 1011 

CO, 
Kohlendioxyd 

Die lufttrackenen Glykoside entsprechen der Formel C,,H,,O,, + 2 II,O 
und die Spaltung erfolgt nach der Gleichung 

c34H440% f 2H20 = c16H1306 f 2C6HlZ04 + C6Hl,06 
Luteolin- Glykose Rhamnose 

methylather 

Mit dem Hesperidin steht das Luteolin-metjhylather-Rhii iiino- 
glykosid insofern in Beziehung, als es die entsprechende ringgeschh wenc 
Verbindung darstellt. Wir schlagen fur das ausserordentlich weit ver- 
breitete Rhamnoglykosid den Namen Diosmin  vor, da die V(bi,bin- 
dung zuerst in den Buccoblattern (Barosma-[Ihsma]-Arten) aufgef I iiiden 
und Diosmin genannt wurde. Fur den zuckerfreien Anteil, das 1.3,3'-  
Trioxy-4'-methoxy-flavon, bringen wir die Bezeichnung D i o s me i I 11 in 
Vorschlag. Der Name ,,Hyssopin" ist ZU streichen. 

E xperim en t e l l  er Teil .  
Gewinnung der Rhamnogl ykoside aus dem Pflanzenmaterial. 

Das Material wird mit 2-proz. wassrigcr Natronlauge ubergossen 
und unter zeitweiligem Durchruhren 2-3 Tage bei Zirnmertempcwitur 
stehen gelassen. Die Lauge wird alsdann abgezogen, das Extrakf ions- 
gut ausgepresst und nochmals mit 2-proz. Natronlauge angesetzl . In 
den meisten Fallen zeigen die, zuerst stark gefarbten, Ausziige itach 
dreimaliger Extraktion nur noch schwache Farbung. Die vereiiligten 
alkalischen Auszuge werden mit Salzsaure versetzt. Es entstelit ein 
flockiger, oft schleimiger oder gallertartiger, bci den verschiedenen Drogen 
verschieden gefarbter, Niederschlag, der durch Dekantieren aiisge- 
waschen und hierauf wieder in verdunnter Natronlauge gelast wird. 
In  diese, nur durch Dekantieren geklarte, Losung wird Kohlendioxyd 
eingeleitet. Nach einiger Zeit entsteht ein Niederschlag, der nach grund- 
lichem Auswaschen wieder in verdunnter Natronlauge gelost wird. 
Die filtrierte Losung wird wieder mit Kohlendioxyd gefallt und das Auf- 
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losen des Niederschlages und das Wiederausfallen mit Kohlensaure 
so lange wiederholt, bis der anfanglich ziemlich dunkel gefarbte Nieder- 
schlag keine oder keine wesentliche Farbenveranderung mehr erfahrt 
und das Waschwasser nur noch schwach gefarbt abfliesst. Um dies zu 
erreichen, bedarf es meist einer 10- bis 15-maligen, in einigen Fallen 
sogar einer 20-maligen Wiederholung des Verfahrens. 

Die weitere Reinigung geschieht durch Auskochen mit Alkohol, 
Ausziehen rnit verdunntem Ammoniak, mehrmaliges Auflosen in ver- 
dunnter Natronlauge und Ausfallen rnit Salzsaure oder mit Kohlen- 
dioxyd. Die geringe Loslichkeit in organischen Losungsmitteln verun- 
moglicht die Reinigung durch Umkrystallisieren. Als Kriterium der 
Reinheit diente das mikroskopische Bild. Nach den ersten Fallungen 
rnit Kohlendioxyd lasst dieses keine krystallinischen Gebilde erkennen ; 
das Gesichtsfeld ist erfullt von einem rnit lichtbrechenden Partikeln 
durchsetzten Gerinnsel. In spateren Stadien der Reinigung treten un- 
deutliche Spharite auf und schliesslich zeigt das mikroskopische Bild 
wohlausgebildete Spharokrystalle und Bruchstucke derselben. Aber 
selbst derartige Praparate enthalten oft noch Spuren von Asche, die 
auch durch wiederholtes Umfallen nicht zu entfernen ist. 

Spaltung der Rhamnogl ykoside. 
Sie erfolgt durch vierstundiges Erhitzen rnit 20 Teilen alkoholisch- 

wassriger 5-proz. Schwefelsaure (Wasser und Alkohol gleiche Teile) im 
Autoklaven bei einem Druck von 6-8 Atmospharen und einer Innen- 
temperatur von 130-140°. Der Inhalt des Druckgefasses wird heiss 
filtriert, wobei der nicht gespaltene Anteil auf dem Filter bleibt und 
rnit heissem Alkohol nachgewaschen wird. Durch Zusatz von vie1 Wasser 
scheidet sich aus dem Filtrat das Aglykon als gelbbraun gefarbter, 
flockiger Niederschlag aus. Er wird, nach dem Auswaschen und Trock- 
nen, uber das Acetat gereinigt. Das aus dem Acetat durch Verseifung 
rnit Alkali gewonnene Aglykon wird schliesslich mehrmals aus absolutem 
Alkohol, nachdem durch vorsichtigen Zusatz von Petrolather die letzten 
Verunreinigungen ausgef allt wurden, umkrystallisiert. 

Die Spaltung der Rhamnoglykoside erfolgt ebenfalls durch kurzes 
Erhitzen rnit 33-proz. Kalilauge, doch wird dabei auch das Aglykon 
zum Teil gespalten. 

Nachweis der Zuckerarten. 
Die vom Aglykon abfiltrierte Flussigkeit wird durch Bariumcarbonat 

von Schwefelsaure befreit, rnit Tierkohle moglichst entfarbt und ein- 
geengt. Mit Fischer’schem Reagens auf dem Wasserbade erwarmt, ent- 
steht ein Niederschlag, der von Aceton nur zum Teil gelost wird (Rham- 
nose-phenylosazon). Sowohl der losliche als auch der unlosliche Teil 
(Glykose-phenylosazon) wurde aus verdunntem Alkohol umkrystalli- 
siert und durch den Schmelzpunkt charakterisiert. 

34 



- 530 - 

Herb .  Sc rophu la r i ae .  
Scrophularia nodosa. 

Rharnnogl ykosid. 
Zur Verarbeitung gelangte Handelsware aus verschiedenen Besugs- 

Gelblichgraue Spharokrystalle. Smp. 278O. 
quellen. Durchschnittliche Ausbeute 0,4%. 

0,1222 gr Subst. verloren bei 1200 (4 Stuntlen) 0,0052 gr H,O 
20,130 mgr Subst. gaben 38,115 mgr CO, imd 10,600 mgr H,O 

C,,H,,O,, Ber. C 51,77 II 5,58% 
Gef. ,, 51,73 ,, 5,90% 

C,,H,,O,, + 2H,O Ber. H,O 4,36y0 
Gef. ,, 4,25% 

Die Spaltung rnit alkoholisch-wassriger Schwefelsaure liefert als 

Rhamnose-phenylosazon Smp. 186O 
Glykose-phenylosazon Smp. 205O 

Zuckerarten Rhamnose und Glykose. 

Agl ykon-acetat. 
Die Acetylierung erfolgt durch kurzes Erhitzen des scharf get ri ick- 

neten Aglykons mit Essigsaure-anhydrid und entwassertem Nati i iim- 
acetat. Zur Reinigung wird die Losung in Chloroform oder Benzol vor- 
sichtig rnit Petrolather versetzt, dadurch win1 ein grosser Teil der Ver- 
unreinigungen entfernt. Krystallisation sus Rlkohol, Essigather d e r  
Aceton. Weisse, etwas gelbstichige Nadeln. Smp. 194O. Loslic.Ii in 
Alkohol und Essigather, sehr leicht loslich in Chloroform, Benzol iind 
Aceton. 

20,320 mgr Subst. gaben 46,170 mgr CO, und 8,320 rngr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 61,97 H 422% 

Gef. ,, 61,91 ,, 438% 
Zur Bestimmung der Acetylgruppen wird das Acetat rnit vcrd. 

Natronlauge verseift, die Flussigkeit rnit Phosphorsaure angesiiriert 
und der Destillation unterworfen. 

Das Destillat von 0,3254 gr Subst. erfordert 62,7 cm3 0,l-n. NaOH 
Das Destillat von 0,2782 gr Subst. erfordert 19,s cm3 0,l-n. NaOH 

C,,H,O,(CH,CO), Ber. CH,CO 30,2'>, 
Gef. ,, 29,9; 29,8% 

Methoxylbestimmung : 
0,1594 gr Subst. gaben 0,0840 fir AgJ 

C,,H,,O,(CH,O) Ber. CH,O 7,27y0 
Gef. ,, (i,88% 

Aglykon. 
Bei der Verseifung des Acetates fallt ein angenehmer Geruch auf, 

der sich auch bemerkbar macht, wenn das Rhamnoglykosid wlbst 
mit Alkali erhitzt wird. Der Geruch erinnert an Cumarin und Piperonal. 
Beim Ansauern der tief gelb gefarbten, alkalischen Verseifungsfliissigkeit 
scheidet sich das Aglykon in Form einer gelbweissen Gallerte aus, 
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die zu einer hornigen Masse zusammentrocknet. Aus absolutem Alkohol 
blassgelbe Nadeln. Smp. 253O. 

20,485 mgr Subst. gaben 47,620 mgr CO, und 7,425 mgr H,O 
0,1204 gr Subst. gaben 0,0846 gr AgJ 

C1,H,0,(OCH3) Ber. C 64,OO H 4,OO CH,O 10,33% 
Gef. ,, 63,49 ,, 4,05 ,, 9,26y0 

In Kali- oder Natronlauge mit tiefgelber Farbe loslich. Durch 
Zusatz von starkerer Lauge entsteht in dieser Losung eine Fallung. 
Wird aus alkalischer Losung durch Kohlendioxyd nach langerer Zeit 
ausgefallt. Konz. Schwefelsaure lost mit gelber Farbe. Die Losung 
zeigt schwache grune Fluorescenz. Die alkoholische Losung gibt mit 
Ferrichlorid, je nach der Konzentration eine grune, rote oder dunkel- 
braune Farbung. 
Agl ykon-meth ylather. 

Die alkalische Losung des Aglykons wird abwechslungsweise mit 
kleinen Mengen Dimethylsulfat und konz. Kalilauge versetzt und ge- 
linde erwarmt. Es scheidet sich aus der alkalischen Fliissigkeit ein 
Niederschlag aus, der ofters mit verdiinnter Kalilauge ausgezogen und 
schliesslich aus Alkohol umkrystallisiert wird. Derbe, farblose Nadeln. 
Smp. 191-192O. 

20,500 mgr Subst. gaben 49,705 mgr CO, und 9,435 rngr H,O 
20,390 mgr Subst. gaben 49,695 mgr C 0 2  und 9,350 mgr H,O 

CleHleOR (Dimethylather) Ber. C 65,85 H 4,87y0 
C,,H,,O, (Trimethylather) ,, 66,66 ,, 5,26% dif. ,, 66.12; 66,55 ,, 5,15; 5,13% 

Herb .  Hyssopi .  
Hyssopus officinalis. 

Rhamnogl ykosid. 
Das von verschiedenen Firmen Deutschlands, der Schweiz und 

Frankreichs bezogene Material war von guter Qualitat. Pilzinfektionen 
konnten nicht beobachtet werden. Durchschnittliche Ausbeute 1 yo. 
Gelblichgraue Spharokrystalle Smp. 276O. 

0,1104 gr Subst. verloren bei 120° (4 Stunden) 0,0048 gr H,O 
20,040 mgr Subst. gaben 38,310 mgr CO, und 10,355 mgr H,O 

C3,H,,0,, Ber. C 51,77 H 5,58y0 
Gef. ,, 52,24 ,, 5,78y0 

C,,H,,O,, + 2H,O Ber. H,O 4,36% 
Gef. ,, 4,34y0 

Rharnnose-phenylosazon Smp. 186O 
Glykose-phenylosazon Smp. 205O 

Aglykon-acetat. Smp. 195O. 
21,935 mgr Subst. gaben 49,800 mgr CO, und 8,330 mgr H,O 
0,3157 gr Subst. erforderten 21,7 cm3 0,l-n. NaOH 
0,3068 gr Subst. erforderten .21,3 cm3 0,l-n. NaOH 
0,3084 gr Subst. erforderten 21,8 cm3 0,l-n. NaOH 

C,,H,O,(CH,CO), Ber. C 61,97 H 4,22 CH,CO 30,2% 
Gef. ,, 61,91 ,, 4,24 ,, 30,2; 29,8; 30,3% 
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Aglykon. Smp. 253O. 
20,435 mgr Subst. gaben 47,505 mgr CO, und 7,340 mgr H,O 
0,1600 gr Subst. gaben 0,1455 gr AgJ 

C1,H90,(OCH,) Ber. C 64,OO H 4,OO CH,O 10,33y0 

Aglykon-methylhther. Smp. 191-1920. Das Gemisch mit dem . \ t  her 

20,370 rngr Subst. gaben 49,510 mgr CO, und 9,675 rngr H,O 

Gef. ,, 63,62 ,, 4,Ol ,, 10,576 

aus Scrophularia besitzt denselben Sclimelzpunkt. 

CISHlaOB Ber. C 66,66 H 5,260,; 
Gef. ,, 66,30 ,, 5,347, 

Fol .  Bucco. 
Barosma-Arten. 

Rhamnoglykosid. Ausbeute 2,25-3%. IIellgelbe Sphairokryb f idle. 
Smp. 278O. 

0,1058 gr Subst. verloren bei 1200 (4 Stimden) 0,0044 gr H,O 
20,430 mgr Subst. gaben 38,610 mgr CO, und 10,980 ingr H,O 

C,4H,,0,1 Ber. C 51,77 €I 5,58Yo 
Gef. ,, 51,70 ,, 6,01yo 

C,,H,,O,, + 2H,O Ber. H,O 4,36y0 
Gef. ,, 4.25% 

Rhamnose-phenylosazon Smp. 191O 
Glykose-phenylosazon Smp. 208O 

Aglykon-acetat. Smp. 197O. 
20,325 mgr Subst. gaben 46,000 mgr CO, imd 7,700 mgr H,O 
0,2156 gr Subst. erforderten 15,l em3 0,l-11. NaOH 

C,,H,O,(CH,CO), Ber. C 61,97 H 4,82 CH,CO 30,2y0 
Gef. ,, 61,72 ,, 4,84 ,, 30.1% 

Aglykon. Smp. 255O. 
Aglykon-methyluther. Smp. 191-192O. Misvhschmelzpunkt (Athri. aus 

Scrophular.) 191-1 92 O. 

F r u c t .  Conii. 
Conium maculatum. 

Rhamnoglykosid. Das Material stammte z. T. aus Frankreich, z. 1'. aus 
Deutschland. Die Ausbeuten schwanktcn zwischen 0,3 und I ,!I%. 
Gelblichgraue Spharo krystalle. Smp. 2 i 7  O. 

0,1082 gr Subst. verloren bei 120° (4 Stunden) 0,0052 gr H,O 
21,480 mgr Subst. gaben 40,495 rngr CO, iind 10,585 rngr H,O 

C,,H,,O,, Ber. C 51,77 H S,58y0 
Gef. ,, 51,47 ,, 5,52y0 

C34H44021 + 2H,O Ber. H,O 4,:36y0 
Gef. ,, 4,89y0 

Rhamnose-phenylosazon Smp. 191O 
Glykose-phenylosazon Smp. 211O 
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Aglykon-acetat. Smp. 193-194O. 
20,620 mgr Subst. gaben 46,520 mgr CO, und 7,695 mgr H,O 

C,,H,O,(CH,CO), Ber. C 61,97 H 4,22y0 
Gef. ,, 61,53 ,, 4,17y0 

Aglykon. Smp. 254O. 
Herb.  Conii .  

Conium maculatum. 
Rhamnoglykosid. Die Ausbeuten aus Material verschiedener Herkunft 
schwankten von 0,75-1,45%. Gelblichgraue Spharokrystalle. Smp. 278O. 

0,0949 gr Subst. verloren bei 120O (4 Stunden) 0,0040 gr H,O 
20,080 mgr Subst. gaben 37,865 mgr CO, und 9,520 mgr H,O 

C,,H4,0,, Ber. C 51,77 H 538% 
Gef. ,, 51,63 ,, 5,31y0 

C,,H,,O,, + 2H,O Ber. H,O 4,36% 
Gef. ,. 4,21y0 

Rhamnose-phenylosazon Smp. 191O 
Glykose-phenylosazon Smp. 208O 

Aglykon-acetat. Smp. 195O. 
20,765 mgr Subst. gaben 46,785 mgr CO, und 8,070 mgr H,O 
0,2338 gr Subst. erforderten 16,3 cm3 0,l-n. NaOH 

C1,H,O,(CH,CO), Ber. C 61,97 H 4,22 CH,CO 30,2% 
Gef. ,, 61,45 ,, 4,34 ,, 29,9% 

Aglykon. Smp. 255O 
Aglykon-methylather. Smp. 192O. Mischschmelzpunkt (mit Ather aus 

Herb.  P e n n y  Royal.  
Hedeoma pulegioides. 

Rhamnogl ykosid. Ausbeute 1 "/. Gelblichgraue Spharokrystalle. Smp. %OD. 
0,1078 gr Subst. verloren bei 120O (4 Stunden) 0,0042 gr H,O 
20,170 mgr Subst. gaben 38,090 mgr CO, und 10,290 mgr H,O 

C,,H,,O,, Ber. C 51,77 H 5,58% 
Gef. ,, 51,70 ,, 5,71y0 

C,,H,,O,, + 2H,O 

Scroph. und aus Hyssop) zeigt keine Veranderung. 

Ber. H,O 4,36% 
Gef. ,, 3,89y0 

Rhamnose-phenylosazon Amp. 188O 
Glykose-phenylosazon Smp. 212O 

20,315 mgr Subst. gaben 46,420 mgr CO, und 7,880 mgr H,O 
Aglykon-acetat. Smp. 198O. 

C,,H,,O, Ber. C 61,97 H 4,22% 
Gef. ,, 62,31 ,, 4,34y0 

Herb.  Menthae  crisp. 
Mentha crispa. 

Rhamnoglykosid. Ausbeute 0,19%. Gelblichgraue Spharokrystalle. 
Smp. 275O. 
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0,1166 gr Subst. verloren bei 120° (4 Stunden) 0,0046 gr H,O 
20,125 mgr Subst. gaben 38,290 mgr CO, und 10,620 mgr H,O 

C,,H,O,, Ber. C 51,77 H 5,58% 
Gef. ,, 51,97 ,, 5,91% 

C34H44021 + 2H,O 

Rhamnose-phenylosazon Smp. 191 O 

Glykose-phenylosazon Smp. 211O 

Ber. H,O 4,:1G% 
Gef. ,, 3.94% 

Aglykon-acetat. Smp. 193-194O. 
20,160 mgr Subst. gaben 45,475 mgr CO, imd 7,990 mgr H,O 

C,,Hl,O, Ber. C 61,97 H 4,22% 
Gef. ,: 61,53 ,, 4,43% 

Agl ykon-meth y lather. Smp. 191-1 92O. 

Herb.  Menthae  Puleg. 
Mentha Pulegium. 

Rhamnoglykosid. Ausbeute aus franzosischeni Material nur Spurell, aus 
Material von Caesar & Loretz, Halle, 0,45%. Gelblichgraue SpI Iliro- 
krystalle. Smp. 278O. 

0,1040 gr Subst. verloren bei 1200 (4 Stmiden) 0,0048 gr H,O 
20,100 mgr Subst. gaben 37,685 mgr CO, und 9,710 mgr H,O 

C,,H,,O,, Ber. C 51,77 H 5,5X% 
Gef. ,, 51,15 ,, 5,4% 

C,,H44021 + 2 H 2 0  Ber. H,O 4,36% 
Gef. ,, 4,61% 

Rhamnose-phenylosazon Smp. 190° 
Glykose-phenylosazon Smp. 212O 

22,090 mgr Subst. gaben 49,590 mgr CO, nnd 8,680 mgr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 61,97 H 4,22% 

Gef. ,, 61,22 ,, -2,40% 

Herb.  Toddal iae .  
Toddalia aculeata. 

-Rhamnoglykosid. Ausbeute 0,46%. Gelbgraue Spharokrystalle. Smp. 280O. 
0,1580 gr Subst. verloren bei 120° (4 Stundm) 0,0072 gr H,O 
21,180 mgr Subst. gaben 40,215 mgr CO, iind 10,890 ingr H,O 

Agl ykon-acetat. Smp. 192-193 O .  

C34H44021. Ber. C 51,77 H .‘,,58yb 
Gef. ,, 51,80 ,, 5,7676 

C34H44021 + 2H,O Ber. H,O 4,3G)/, 
Gef. ,, 4,55y0 

Rhamnose-phenylosazon Smp. 190° 
Glukose-phenylosazon Smp. 211 O 

Aglykon-acetat. Smp. 192-193O. 
20,200 mgr Subst. gaben 45,970 mgr COz iuid 8,010 mgr H20 
0,2360 gr Subst. erforderten 16,4 cm3 0,l-11. NaOH 

C,,H,O,(CH,CO), Ber. C 61,97 H 4,22 CH,CO 30,2% 
Gef. ,, 62J2 ,, 4,44 ,, 29,8% 

Aglykon. Smp. 255O. 
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L i n a r i a  genis t i fol ia .  
Rharnnogl ykosid. 

Zur Beschaffung des Materials mussten Aussaaten vorgenommen 
werden. Herr Prof. Dr. L. Jost hatte die Liebenswiirdigkeit, im bota- 
nischen Garten in Heidelberg Kulturen anzulegen. Wir danken ihm 
an dieser Stelle bestens fur seine Bemiihungen. Auch im Garten von 
Herrn Dr. A .  Wander in Wabern bti Bern wurden Aussaaten gemacht, 
die befriedigende Ernten ermoglichten. Die Samen wurden von Haage 
& Schmidt, Erfurt, bezogen. 

Bci der ersten Ernte, vor dem Bluhen, betrug die Ausbeute an 
Rohglykosid, auf Trockenmaterial berechnet, 1,5y0. Ein Jahr spater 
ergab die Ernte, wahrend des Bliihens, 0,90yo Glykosid. Gelblichgraue 
Spharokrystalle. Smp. 280O. 

0,1035 gr Subst. verloren bei 120° (4 Stunden) 0,0046 gr H,O 
20,800 mgr Subst. gaben 39,420 mgr CO, und 10,945 mgr H,O 

C,,H,,O,, Ber. C 51,77 H 5,58y0 
Gef. ,, 51,86 ,, 5,89y0 

CaH4,0,, + 2H,O Ber. H,O 4,36% 
Gef. ,, 4,63y0 

Rhamnose-phenylosazon Smp. 190° 
Glykose-phenylosazon Smp. 213O 

Aglykon-acetat. Smp. 195O. 
20,415 mgr Subst. gaben 46,340 mgr CO, und 7,910 mgr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 61,97 H 4,32Y0 
Gef. ,, 61,92 ,, 4,33Y0 

A1 kal is  p a1 t ung. 
Das Rhamnoglykosid (aus Hyssop) wird mit 15 Teilen 33-proz. 

Kalilauge unter Durchleiten von Wasserdampf 5-6 Stunden erhitzt. 
Das dabei ubergehende Destillat gibt an Ather eine ausserst geringe 
Menge einer nach Piperonal riechenden Substanz ab. Nach dem An- 
sauern des Destillationsgutes wird die Destillation noch zwei Stunden 
fortgesetzt und schliesslich sowohl der Destillationsruckstand, als auch 
das Destillat mit Ather ausgeschuttelt. 
Atherausxug des sauren Destillationsruckstandes. 

Der Atherruckstand lasst deutlich verschiedenartige Krystalle 
erkennen. Beim Erhitzen mit Wasser schmilzt ein Teil derselben. 
Durch fraktionierte Krystallisation aus heissem Wasser lassen sich drei 
Substanzen gewinnen. Die erste Krystallisation liefert in Wasser schwer 
losliche Isovanillinsaure, die nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 
heissem Wasser, unter Zusatz von Blutkohle, in weissen, glanzenden 
Nadeln krystallisiert. Smp. 250O. (Vanillinsaure 211O.) 

21,140 mgr Subst. gaben 44,100 mgr GO, und 8,830 mgr H,O 
21,600 mgr Subst. gaben 45,025 mgr CO, und 9,395 rngr H,O 

C,H,O, Ber. C 57,14 H 4,76% 
Gef. ,, 57,02; 56,99 ,, 4,40; 4,86% 



- 536 - 
Aus dem Filtrat krystallisieren farblose Blattchen und Pri+Iiien, 

die bei 85-86O schmelzen und beim Erwarmen einen Geruch entwic keln, 
welcher zwischen Cumarin und Piperonal hegt. 

21,215 mgr Subst. gaben 50,350 rngr CO, und 11,520 mgr H,O 
C8Hlo0, (Aceto-isovanillon) Ber. C 65,OB H 6,0216 

Gef. ,, 64,72 ,, 6,07O6 
Dass die Verbindung nicht Aceto-vanillon sein kann, geht ail- der 

gleichzeitigen Entstehung von Isovanillinsaure hervor. 
Nach Abtrennung von Isovanillinsaure und Aceto-isoval I I llon 

krystallisieren aus der eingeengten, rnit Blut kohle entfarbten 1 , t i  uge 
Tafeln und Blattchen aus, welche bei 210° schmelzen. Die was>iarige 
Losung farbt einen rnit Salzsaure befeuchteten Fichtenspan rot und 
gibt rnit Ferrichlorid eine blauviolette Farbung. Durch diese Reakt i i  jnen 
und durch den Schmelzpunkt ist die Verbindung als Phlorog I ricin 
charakterisiert. Der 
Atherausxug des sauren Destillates liefert cine geringe Menge cines 
krystallinischen Riickstandes, der aus Isovanillinsaure und A idcto- 
isovanillon zu bestehen scheint. Er wurde nicht naher untersucli t . 

E n t a l k y l i e r u n g  des Aglykons.  
Aglykon-acetat (Scrophularia) wird zur Verseifung und I h t  - 

alkylierung rnit der ungefahr 20-fachen Menge eines Gemisches gli~rc~her 
Raumteile Jodwasserstoffsaure (1,96) und Eisessig wahrend ciner 
Stunde zum gelinden Sieden erhitzt. Das Renktionsgernisch wird hii-rauf 
rnit Wasser versetzt und rnit Natriumbisulfit entfarbt. Der ausge+l.tiie- 
dene Niederschlag wird gewaschen und, ohne vorher Z L ~  trockneii, in 
wenig heissem Alkohol gelost. Diese Losung, rnit vie1 heissem U':ihser 
versetzt, scheidet beim Erkalten blassgelbe Nadeln aus, welch(- bei 
327O schmelzen. Die alkoholische Losung gibt rnit verdunnter IJthrri- 
chloridlosung eine Grunfarbung. Durch konz. Schwefelsaure wcirden 
die Krystalle intensiv gelb gefarbt, die Lhung in Schwefelsaurc ist 
grungelb. 

19,915 mgr Subst. gaben 45,980 rngr C 0 2  imd 6,666 mgr H,O 
C15Hl,0s (Luteolin) Ber. C 62,92 1% 3,529,, 

Gef. ,, 62,98 ,, 3,75(j0 
Luteolin-acetat. Durch kurzes Kochen von Luteolin rnit Essigsiare- 

anhydrid und entwassertem Natriumacetat. Snip. 221O. 
21,725 mgr Subst. gaben 48,400 mgr CO, imd 8,380 mgr H,O 

C,,H,,O,, Ber. C 60,79 H :3,9G0,(, 
Gef. ,, 61,OO ,, 4,310,h 

Bern, Wissenschaftl. Laboratorium der Dr. A.'Wander, A.-G., Bern. 
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Sur la presence de l’argon dans les cellules vivantes 
par Am6 Pietet, Werner Seherrer et  Louis Helfer. 

(29. VII.  25.) 

DBs que l’argon fut dbcouvert, on s’empressa de rechercher s’il 
existe ailleurs que dans l’atmosphere, et si, comme les autres elements 
de l’air, il intervient dans les phenomenes vitaux. En 1895 di!jja, e t  a 
l’instigation de Ramsay lui-msme, G. Mac Donald et  A .  M .  Kellasl) 
examinkrent 8, ce point de vue les gaz dBgag6s dans la combustion des 
pois; ils n’y trouvkrent point d’argon. 

L’annBe suivante, Kellas2) arriva a un resultat different en ce qui 
concerne les gaz de la respiration; il constata que l’azote retiri! de l’air 
expiri! contient un peu plus d’argon que celui de l’air ambiant (1,210% 
en volume au lieu de 1,186). 

Apres eux, d’autres chercheurs se livrerent 8, des recherches sem- 
blables: G. Tolomeis) reconnut que les batteries qui se trouvent sup 
les racines des pois fixent non seulernent de l’azote, mais aussi de 
l’argon. Regnard et Schlosing4) determinkrent la quantiti! d’argon con- 
tenue dans les gaz du sang: ils trouverent qu’un litre de sang de cheval 
contient 0,42 cm3 d’argon. Cette quantitb est deux fois plus forte que 
la solubilitb de ce gaz dam le serum sanguin ne devrait le permettre; 
cela pourrait faire suppoeer, disent ces auteurs, que l’argon forme une 
combinaison lache avec l’hkmoglobine. Cette opinion fut toutefois aussi- 
t6t combattue par Zaleski5) qui, ayant recueilli les gaz de la combustion 
de l’hkmoglobine, n’y trouva point d’argon. 

On voit que ces premieres recherches avaient conduit it des rbsultats 
contradictoires. Elles ne furent, du reste, pas poursuivies. Une fois 
qu’il fut bien Btabli que l’argon est un gaz inerte, incapable d’entrer 
dans aucune combinaison, on renonga it rechercher sa presence dans 
les tissus des etres vivants, et, depuis 1898, la littbrature chimique est 
restbe muette a ce sujet. 

Nous inspirant de quelques id6es qui se sont fait jour rbcemment 
sur les relations qui pourraient exister entre les phhomenes vitaux .et 
ceux de la radio-activitb, nous avons cru inthressant de revenir sur cette 
question de la production Bventuelle de gaz inertes dans les processus 
d’or dre biologique. 

Notee premiere idbe a B t B  de nous adresser, dans ce but, aux pro- 
duits gazeux de la fermentation alcoolique du sucre. Pasteur a, en effet, 
remarquk, d8s 18606), que les gaz qui se dBgagent pendant cette fermen- 

l) Proc. Roy. SOC. London 57, 490 (1895). 
z, Ibid. 59, 66 (1896). 
3, C. 1897, I, 1030. 

4, C. r. 124, 802 (1897). 
s, B. 30, 965 (1897). 
6 )  Ann. chim. [3] 58, 323 (1860). 
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tation ne sont pas entibrement absorb& par la potasse ; l’anhydritlis car- 
bonique est m6langB d’une petite quantiti! d’un autre gaz. I ’rrs tew 
semble admettre que ce gaz est de l’azote, mais il n’en donne 11;~s la 
preuve; et  il ajoute : ,,Ces ‘expbriences mkriteraient d’etre repriscas.“ 

On verra, dans les pages qui suivent, qu’aprks avoir rkpkti: I’cxpb- 
rience de Pasteur, nous avons trouvi! que ce gaz etranger est bicn en 
majeure partie de l’azote, mais qu’il contient aussi une certaine quantitb 
d ’arg o n . 

Nous avons reconnu ensuite que cet argon preexiste dans la h w m .  
En effet, si l’on brfile la levure sbche en pr&ence d’oxyde de (~iiivre, 
selon la methode de Dumas pour le dosage de l’azote, on voit qrie cet 
azote renferme une notable proportion d’argon. 

Une combustion semblable de la ‘cervelle de mouton, prkalablcment 
dessechite a 40° dans le vide, nous a fouriii aussi de l’argon. 

Enfin, aprks avoir coaguli! du sang de boeuf, nous avons souniis le 
caillot a la meme dessiccation et  8. la meme combustion. Le rksultat a 
kti! identique: 1 gr. de caillot degage prbs de 1 cm3 d’argon. Cet B1i:ment 
se trouve-t-il dans l’un des constituants du caillot, fibrine ou glol)ules, 
A 1’6tat d’un composi!? Nous ne le croyons pas, car, ayant r6p6tc‘ riotre 
essai avec de la fibrine et  de l’h8moglobine pure$, nous n’avon-. pas 
plus que Zaleslci, obtenu la moindre trace d’un gaz inerte. 

L’explication la plus probable nous semble ittre que l’argiin Re 
trouve inclus, a 1’6tat gazeux, dans les cellnles de la levure, dam c-elles 
de la matibre ci!ri!brale et  dans les globules sanguins, et  qu’il I I I S  s’en 
kchappe que lorsque les parois de ces cellules viennent a &tre roiiiimes. 
Quant a son origine, ce sera a de nouvelles experiences la d6teriiiiner. 
Nous reviendrons du reste sur ce point a la fin de cet article. 

Nous allons maintenant exposer, dans leur ordre clironologique, 
non pas toutes les experiences que nous avons faites, mais au inoins 
celles d’entre elles qui nous paraissent les 111~1s typiques e t  lcs plrih pro- 
bantesl). 

LES GAZ DE LA FERhIESTSTION. 
Ezpkrience 3. - 100 gr. de glucose 1)iir (Kahlbuum) sont clissous 

dans 200 em3 d’eau distillire et  pr6alableiiicnt bonillie pendant deux 
heures; on ajoute 600 cm3 de vin blanc tlu pays priv8 de son :ilcool 
par une distillation partielle et  destine a iournir les sels min8r;irix et  
les vitamines necessaires au dkveloppement cle la levure. On in1 lwduit 
dans le ballon un peu de levure de bikre 1 ’ r m  (provenant tle l’liistitut 
de botanique de 1’Universitt5)7 on chasse entikrement l’air du ballon par 
un courant de gaz carbonique, et  on maintit.nt la teniphrature a 38 -1OO. 
La fermentation dure 4 jours, et fournit 17,8 litres de gaz. Celui-ci est 
recueilli dans un gazomktre plein d’eau bordlie e t  satur6e d’acicli. car- 
bonique. Ce gaz a servi aux dosages suivants: 

l) Pour les autres, voir la thhse de doctorat tle TY. Scheirer, Genhve 1925. 
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Dosage de Z’anhydride carbonique. - On fait passer 2300 cm3 du gaz (744 mm., 180) 

dans des solutions de potasse 8. 30%; il reste 88 cm3, soit 3,8% non absorb&. 
Dosage de Z’oxyghne. - 87 cm3 de gaz dkcarbonatk sont agit6s avec une solution 

a l c a h e  de pyrogallol. 22,4 cm3, soit 25,8% sont absorbes. 
Dosage des gaz combustibles. - Une certaine quantite du gaz dkcarbonatk est dirigee 

sur de l’oxyde de cuivre chauffe au rouge. I1 n’y a ni diminution du volume primitif, 
ni formation d’eau; donc absence d’hydrogbne et d’hydrocarbures. 

Dosage des gaz inertes. - Nous avons essay6 de les isoler en faisant passer le gaz 
decarbonate successivement sur du calcium et sur du magnBsium, tous deux chauffBs 
au rouge sombre. Recueilli dans un tube de GeissZer, le gaz residue1 donne le spectre de 
l’azote ; cependant on y aperpoit quelques raies supplkmentaires qui semblent appar- 
tenir 8. celui de l’argon. La raie jaune de l’hhlium est absente. 

I1 resulte de cette experience que le magnesium et le calcium ne se pr6tent pas 
b une absorption absolument complete de l’azote. 

Experience 5. - M&mes quantitbs de substances que dans l’exp6- 
rience 3. Au bout de deux heures, la fermentation Btant en pleine activiti., 
on regoit une partie des gaz dans un cylindre gradue rempli de mercure. 
Le volume recueilli, r6duit a O o  et ti 760 mm, est de 379,3 cm3. Aprks 
introduction d’une solution de potasse a 33%’ il reste dans le cylindre 
4,7 ern3, soit 1,24% de gaz non absorb& 

Dosage de Z’oxygine. - 84 cm3 de ce gaz sont agites avec m e  solution alcaline 
de pyrogallol. 22,8 cm3, soit 27,2y0 sont absorb&. 

Dosage des gaz inertes. - 23 cm3 de gaz dkcarbonatk sont introduits dans un eudio- 
metre A mercure; ils y sont melanges 8. 3 fois leur volume d’oxygdne pur (prepare A l’aide 
de l’oxyde de mercure) et soumis B l’action de l’ktincelle Blectrique en presence de potasse 
caustique, jusqu’h ce que leur volume ne diminue plus. On introduit alors dans l’eudio- 
metre une solution alcaline de pyrogallol, qui absorbe rapidement I’oxygdne en exces. 
I1 reste 0,6 cm3, soit 2,6% d’un gaz inerte. 

Introduit dans un tube de GeissZer, ce gaz donne, de la fapon la plus nette, le spectre 
rouge de I’argon. Ce spectre se superpose exactement zt celui de I’argon retire de l’air. 
Nous en avons mesure les raies principales, en particulier celles qui sont caracterisk 
par les longueurs d’onde: 7056, 6965, 6753, 6676, 6415, 6212, 6034, 5912, 5740, 5651, 
5607, 5559, 5496, 5451, 5188. 

De cette experience il resulte que le gaz Btranger que nous avons 
trouve accompagner l’anhydride carbonique dans la fermentation du 
glucose, posskde la composition suivante : 

Azote. . . . . . . . .  70,2y0 
Oxygene . . . . . . .  27,2y0 
Argon . . . . . . . .  296% 

Ces trois gaz sont ceux de l’air; leurs proportions respectives ne 
sont pas tree bloignees de celles o~ ils se trouvent, soit dans l’atmosphkre, 
soit dans l’eau aBrBe. I1 btait done indispensable d’etablir, avant d’aller 
plus loin, que leur presence n’btait pas dQe B. une rentrbe d’air dans nos 
appareils ou au fait que l’eau de nos gazomktres et  de nos solutions, bien 
que soigneusement bouillie, eQt cependant, retenu une petite quantiti: 
d’air. I1 s’agissait, pour cela, de reprendre nos experiences en ecartant 
ces deux causes d’erreur, c’est-&-dire en ne recueillant et en ne mani- 
pulant les gaz que sur du mercure, et  en ne nous servant que d’appareils 
d’une BtancheitC: parf‘aite et  dans lesquels on pQt faire le vide. Nous 
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avons, dans ce but, construit un appareil, entikrement en rerre soudk, 
qui a pu remplir ces deux conditions. 

isoler et A inesurer 
l’argon, se compose essentiellement de 3 parties : 

Cet appareil (voir le croquis page 541), destinir avant tout 

un reservoir ou azotomdtre E ,  oh est recueilli et inesurir le gaz dircarbonali\, 
un eudiomdtre K, oh ce gaz est soumis 
un tube Q, o h  le gaz residue1 est mesure. 
Ces trois parties sont relikes les unes aux autres par un systerne de robiiwt,s qui 

permet de les faire fonctionner separhment et de n’avoir pas & les disjoindre pour renou- 
veler les solutions de potasse et de pyrogallate. 

L’azotomdt,re E est relie au ballon de fermentation par l’intermediaire d’uri flacon 
laveur ti potasse D. D’autre part, le tube Q peut Btre niis en communication ar (>I :  m e  
trompe Vollmer B vapeur de mercure, ainsi qu’a un tube de Geissler V. 

Pour faire fonctionner cet appareil, on commence par chasser I’air du ballon de 
fermentation au moyen d’un courant de gaz carbonique, que I’on fait passer, le rciliinet B 
&ant ouvert, pendant une demi-heure; puis on ferme ce robinet et, on laisse la I’rmnen- 
tation se dhvelopper. Lorsque la pression des gaz, indiqde par le manometre A, wt suffi- 
sante, on laisse, en ouvrant le robinet C, les gaz phnbtrer lentement dans le flacon 1:ivrur D, 
qui contient une solution de potasse B 33%. 

De ce flacon laveur, le gaz non absorb6 passe dans l’azotorn6tre E, qui est t-riti$re- 
ment rempli de mercure. On y introduit encore quelques em3 de potasse et on likisse le 
gaz sejourner B leur contact jusqu’h ce que les dernibres traces d’anhydride carlionique 
en aient disparu. 

Le gaz ainsi complbtement d6carbonat6, et qui est un melange d’azote, d’( bsygdne 
et d’argon, est alors transvash, par le jeu du reservoir h mercure F, dans l’eudionii%re K, 
qui est rempli de mercure. E n  ouvrant le robinet G, on fait penbtrer la quantitc; nhces- 
saire d’oxyghe, contenu dans un petit gazomdtre B mercme, piiis on introduit la solution . de potasse par l’intermediaire des vases N et  M. On fait jaillir l’irtincelle jiisqu’ir 1.e que 
le volume gazeux ne diminue plus, ce qui dure parfois line vingtaine d’heures. La potasse 
peut &re renouvelhe au moyen des dispasitifs L et M. Lorsque la combustion dr I’azote 
est terminhe, on remplace, par les msmes voies, la potasse par une solution aletiline de 
pyrogallol, qiie l’on renouvelle de mi$me, si cela est nhcessaire. 

Le faible residu gazeux qui occupe le sommet de l’eudiombtre est alors tr;itisvasB, 
A l’aide des robinets 0 et P, dans le tube Q, graduir en dixiemes de centimetre whe, oh 
son volume est mesurh. On peut de 18, en manoeuvrant le reservoir Z, le recueillir dans 
d’autres recipients ou le faire penetrer directement dam le tube de Geissler V;  tliins ce 
dernier cas, on fait, au moyen de la trompe Vollmev, 1e vide complet dans toutes IPS par- 
ties de l’appareil designees par les lettres W, T et V, on interrompt la communication 
avec la trompe en tournant le robinet 8, puis on ouvre le robinet P; Ie gaz se rhpand 
alors dans tout I’espace vide. Avant d’ariiver au tube do Geissler, il traverse le tube T, 
qui contient de l’anhydride phosphorique et quelques feuilles d’or ; il leur abnnc!onne 
la vapeur d’eau et les traces de vapeur de mercure qu’il peut contenir. 

I’action de l’etincelle irlectriqut~, 

Nous nous sommes senis  de cet appnreil pour toutes les experiences suivtitites. 

Exphrielzce 8. - 50 gr. de glucose pur (Kahlbaum) sont tiissous 
dans 800 cm3 d’eau bouillie; on ajoute 50 gr. de levure comprinih du 
commerce, et 10 em3 d’une solution contenant par litre 20 gr. de nitrate 
de potasse, 10 gr. de chlorure de magnksiuni, 10 gr. de nitrate de chaux 
et  10 gr. de phosphate de potasse, On port,e la temperature a 38-40° 
et  on. laisse fermenter pendant plusieurs heures. En operant comme il 
vient d’6tre dit, nous avons recueilli 2,O em3 de gaz inerte. Nous en avons 
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determine la densit6 par sa. vitesse d’&coulenient, cornpar6e a cell13 d’un 
m&me volume d’oxygbne. Nous avons obtenu les chiffres suivarits: 

,? ,, ,, notre gaz lY,9 ,, 
Temps d’6coulement de I’oxyghe 13 2 secondes 

d’ou l’on calcule pour la densiti! de notre gaz par rapport B l’air: 
1,43. 

La densitit de l’argon est 1,38. 
Etant donn6e la petite quantit6 de gaz qui a servi h cette #litter- 

mination, on peut, croyons-nous, considkrer ce rksultat comme suffi- 
sammen t concluan t . 

Expkrience 11. - Nous avons voulu nous assurer, par une expi.rience 
A blanc, de la parfaite btanch6itc5 de notre appareil, e t  acqukrir en riGme 
temps la certitude que l’argon que nQUS avons recueilli ne peut pi’livenir 
de traces d’air dissoutes dans la solution sucr60 ou dans celles de potasse 
ou de pyrogallate. 

Pour cela, nous avons charge notre ballon de fermentation Ile la 
meme manikre que dans l’expkrience 8 (50 gr. de glucose, 800 cm3 Il’eau, 
10 em3 de solution nutritive), en omettant la levure. Nous avons (,tiass6 
l’air du ballon par un courant d’azote pur, preparb par le nitrite de wude 
et  le chlorure d’ammonium; nous avons port6 la temperature du 1111uide 
A 38-40° et y avons fait passer pendant 4 heures un double coilrant 
d’azote et  de gaz carbonique, B raison de 1 lmlle du premier pour X--10 
bulles du second, e t  cela avec une vitesse voisine de celle avec l:i(lixelle 
ces gaz se degagent pendant la fermentation. L’anhydride carbc 1 1  iique 
et  l’azote ont B t B  skparhs comme il a B t B  dit plus haut, et  l’azote IrBlB 
dans l’eudiomktre. Nous n’avons obtenu aucun r6sidu gazeux. 

Expkrience 14. - Les experiences 3 et 5 ayant donne des chiffres 
assez differents pour la composition du gaz brut de la fermentation, 
soit : 

N, + A r .  . 2982% 

nous avons voulu rechercher si ces divergences provenaient dii fait 
que les Bchantillons examines avaient BtC: pr6lev6s a des moments plus 
ou moins BloignBs du commencement de la fermentation, autrement dit 
si la compcsition du gaz brut varie au cours de la fermentation. 

Nous avons, pour cela, charge notre ballon comme dans l’exp8rirwce 8, 
et  nous avons pr6levB it differents moments un Bchantillbn du gaz, dans 
lequel nous avons dose l’anhydride carbonique et  l’oxygbne (le mblange 
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d’azote et d’argon etant estimi: par difference). Nous avons obtenu 
chiffres suivants : 

1 Apr& 30’ 
__ 

co,. . . . 85 % 
0, . . . .  3 ~ 0 , ~  
N, + A r .  . ll,9yu 

Aprh 1 h. Apr& 2 h. 1 Apr& 7 E. 

96 o& 98,2y0 99,9376 
~ 5 %  03% 0 Yo 
23% L O %  0.07% 

les 

au On voit que les gaz elementaires se degagent principalement 
debut de la fermentation, et que leurs proportions relatives ne restent 
pas constantes. 

Ce qui, en revanche, est constant, c’est la presence de l’argon. 
Nous l’avons constatbe, sans aucune exception, dans toutes nos experien- 
ces de fermentation, non seulement dans celles qui sont relatees ici, 
mais aussi dans celles, plus nombreuses encore, que nous passonssous 
silence. 

Quant B la proportion de l’argon par rapport aux autres gaz ou a 
la levure, il Btait difficile de la determiner exactement. Elle nous a parii 
cependant varier assez peu, et rester voisine de celle que nous avons in- 
diquee plus haut. En nous basant sur l’ensemble de nos observations, 
nous estimons que, la fermentation de 50 gr. de glucose avec 30 gr. de 
levure (skche) Btant pousshe Q bout, le volume de l’argon d6gagB de la 
solution sucree ne doit pas 6tre infbrieur B 4 em3. Et sans doute en reste- 
t-il encore une certaine quantitb dissoute dam le liquide. 

Afin de savoir si cet argon prkexiste dans la levure, nous avons 
fait les experiences suivantes : 

PRGSENCE DE L’ARGON DANS LA LEVURE DE BIERE. 
Expdrience 20. - Dosage de l’eau dans la levure comprimee qui a 

servi B nos derniers essais: 
17,Ol gr.,de levure humide, desseches B 25O dans le vide sur de 

l’acide sulfurique jusqu’h poids constant (48 h.), ont laisse 5,05 gr. de 
levure skche. 

1,9006 gr. de levure humide, trait& de m6me, ont l a i d  0,5614gr. 
de levure sbche. 

Teneur en eau de la levure comprimee: 70,31; 70,46%. 
Expirience 21. - 0,9802 gr. de cette levure dessechee sont brQles 

en presence d’oxyde de cuivre, selon la methode de Dumas pour le dosage 
de l’azote. Pour separer l’azote de l’argon, nous nous servons du meme 
appareil, en remplaqant seulement le ballon de fermentation par le 
tube ti combustion. 

Le residu gazeux que nous obtenons dans l’eudiomktre occupe un 
volume de 0,30 cm3. Son spectre le caracterise comme Btant de l’argon 
pur. 
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Remarquons que dans cette experience, faite dans les conilitions 
habituelles de tous les dosages d’azote dans les composks orgailiques, 
aucune cause d’erreur ne peut provenir du contact des gaz avec drt l’eau. 

Ezphrience 22. - 0,9581 de levure sBcalie du commerce, traitbs de 
m8me, .ont donne 0,26 cm3 d’argon. 

I1 resulte de ces deux experiences que la levure sBche donne par 
combustion de 0,28 it 0,31 cm3 d’argon par gramrne. Ce sont lh  des 
quantites environ deux fois plus fortes quc cdles que fournirait le inerne 
poids de levure s’il servait it faire fermcnter du glucose. U I ~  tiers 
seulement de l’argon contenu dans la levnre se dkgage done pcndant 
la fermentation, 

PRESENCE DE L’ARGON DANS LE SANG ET IIANS LA R‘IATIfiRE CERfiI111ALE. 

Nous avons recherche ensuite si certains tissus d’origine ariimale 
donneraient aussi de l’argon par combustion. 

EzpCrience 25. - Une petite quantite tle cervelle fraiche de iiiouton 
est desskchee dans le xide h la temp6raturr ordinaire. 

1,0116 gr. du produit see, brOl6s avec. de l’osytle de cuivits, ont 
donne 51 em3 d’azote brut. 

23’5 em3 de cet azote ont laissi dam notre eudiomktr? un ii:sidu 
d’argon mesurant 0,4 c1n3. 

D’oii l’on calcule que 1 gr. de cervelle s i~>l ic  dkgage 0,86 em3 d‘ilrgon, 
soit trois fois plus que la levure. 

Expdrience 27. - Nous avons coagulk du sang de boeuf, sC.il:irk lc 
caillot par centrifugation, et desseche ce millot dans le vide. 

1,4362 gr. de caillot sec ont donne par combnstion GO crn3 i l c  gaz 
d6carbonat6. 40 cm3 de ce gaz ont laissC: dans l’eudiomktre 0,H c1n3 
d’argon. 

D’ou l’on calcule que I gr. de caillot degage 0,84 cm3 d’iirgon, 
quantite trhs voisine de la precedente. 

Les trois materiaux que nous avons esaminhs, levure de Idre ,  
cervelle et  caillot sanguin, donnent done par combustion des qu:intit(ts 
notables d’argon. Ce point nous parait acquis. Mais une questioii capi- 
tale se pose: Cet argon fait-il partie integrante de la matiBre. ou Iiii est- 
il simplement fix6 superficiellement par un pheiiomhne d’adliihsion ? 
On sait avec quelle hergie les substances plvBrulentes, et  surtoiit col- 
loi’dales, adsorbent c?t retiennent l’air et  les gaz ambiants, m&mc. aprks 
avoir sBjourri6 longtemps dam le vide. Ce phenombne intervientl rait-il 
dans les cas qui nous occupent ? I1 est vrai que, pour degager O,H 1 cm3 
d’argon, 1 gr. de caillot devrait avoir adsorb6 80 em3 d’air, ce qui I’arait 
excessif; mais ne pourrait-on pas, a la rigueur, songer it un pouvoir 
d’adsorption electif de ce caillot pour l’un des 616ments de l’air? 

Afin de rkpondre 8, cette objection, nous avons repBt6 nos dernihres 
experiences avec deux des composes chimiques dkfinis contenue dans le 
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caillot, la fibrine et  l’h6moglobine, pris tous deux B 1’8tat de pureth et  
seches seulement B l’air. Nous les avons brdlks dans les m6mes conditions 
que le caillot hi-meme. 

Expdrience 30. - 0,8856 gr. d’h6moglobine (Merck) n’ont laiss6 
par combustion aucune trace d’un gaz inerte. 

Ezpdrience 31. - Avec 0,6156 gr. d’hbmoglobine, m6mo rhsultat 
nkgatif. 

Expdrience 32. - Avec 0,6352 gr. de fibrine (de Haen), idem. 

I1 nous parait ainsi demontrh que l’argon que nous avons obtenu 
par combustion du caillot sanguin ne s’y trouvait pas retenu gr$ce a 
un phknomene d’adsorption superficielle, car ce phenomene aurait 
dii se manifester aussi pour la fibrine et l’hbmoglobine. L’argon est donc 
partie constituante de la matiere meme du cnillot. On peut sans doute 
en dire autant de la cervelle et de la levure. 

Une dernihre question reste B rbsoudre: Cet argon est-il d’ori- 
gine atmosphhrique et a-t-il p6nbtrk dans les cellules par une sorte 
d’assimilation, ou provient-il de quelque autre source ? 

A cette question nous ne pouvons repondre encore; la solution du 
probleme devra dkcouler de nouvelles exphriences. Mais en attendant 
que ces exphriences soient faites, nous ne pouvons nous emp6cher d’6mettre 
une supposition, simple hypothese de travail, que nous ne nous per- 
mettons de prbsenter, bien entendu, que sous toutes reserves. 

I1 nous parait possible que l’argon contenu dans les cellulw vivantes 
soit d’origine radio-active. On sait que la presence du potassium est 
nkcessaire B toute manifestation de la vie. On sait que cet element (ou 
tout au moins l’un de ses isotopes) est radio-actif et Bmet des rayons p. 
Mais on ignore quels sont ses produits de desintegration; il ne nous 
semble pas inadmissible que l’un d’eux soit l’argon. 

Nous nous sentons encourages B 6mettre cette hypothese par les 
interessantes observations qu’ont publikes rbcemment M. Freundler et  
MUes Mdnager, Laurent et Leliivrel) sur 1’6quilibre qui existe, dans 
les tissus des algues marines, entre l’iode et l’btain, Bquilibre qui pourrait 
s’expliquer, selon eux, par une transformation de ces dements l’un dans 
l’autre sous I’influence de la vie. 

I1 est superflu d’insister sur l’importance que de semblables recher- 
ches pourront acquerir pour la connaissance des phbnomenes d’ordre 
biologique; pour notre part, nous poursuivrons les n6tres avec toute 
l’activit6 possible. 

Genkve, Laboratoire de chimie arganique de l’Universit8. 

l) Notes et memoires publies par l’0ffice scientifique et technique des PBches 
maritime?, 41, 3 (1925); C. r. 180, 536 (1925). 

35 
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Recherehes SUP les dbrivbs des acides cumidiniques et 
p yromellithique 

par Henri de Diesbach et German Zurbriggen. 
(6. VIII. 25.) 

Depuis quelques ann6es l’acide pyromellithique a pris dam les 
travaux scientifiques une certaine importance. La synthbse de la dina )lit- 
anthracbe-diquinone linbaire et  de ses d6riv6s soit par PhiZippil), 
soit par l’un de nous2) au moyen de cet acide, 1’6tude des diff6rchiites 
imides de l’acide pyromellithique par H .  Meyer et K.  Steiner3) en sont 
une preuve. Cependant, jusqu’a ce jour, la difficult6 dc prkparer 1’:ic.ide 
pyromellithique 6tait un obstacle b une 6tudc approfondie de ses r.i.ac- 
tions. Philippi4) d’une part et  l’un de nous d’autre part5) ont intli(lu6 
une synthkse de cet acide, mais elle a B t B  de beaucoup d6pass6e pill* la 
mkthode de J .  v. Braun et G.  Lemke6) qui consiste b oxyder I’oc.to- 
hydro-anthracbne par le permanganate de potassium, d’abord en sohi f ion 
alcaline, ensuite en solution acide. On peut dire aujourd’hui que 1’:iiide 
pyromellithique est un produit de d6part que l’on peut se procurer .ilns 
trop de peine. 

Cependant, c’est avec justesse que v. Braun met en garde les chimihtes 
de vouloir sans autre appliquer B l’anhydride pyromellithique t o i i  tes 
les rhactions si vari6es de l’anhydride phtalique. En effet Ephrccim’) 
avait d6jB constat6 que 1’6ther 6thylique de l’acide pyromellithiqirt. se 
condense avec 1’6ther achtique comme le fait 1’6ther dc l’acide phtali(1ue 
qui donne un d6riv6 du dic6to-hydrindbne; mais, tandis que l’on p u t  
dans ce second cas, par dimination d’alcool ct d’acide carbonique, ob- 
tenir le dic6to-hydrindbne, cette reaction n’a pas lieu dans la s6rit. de 
l’acide pyromellithique et  l’on n’obtient que des produits de d6cornpo- 
sition. 

De meme Silberrads) appliquant la syrithkse de la fluoresc-Cine 
B l’anhydride pyromellithique ne peut effectuer la condensation clue 
d’un seul cBt6 et  obtient une fluorescbine contenant deux carbos yles 
de plus que la fluoresckine ordinaire. 

M6me si l’on veut supposer que les deiix paires de groupes car- 
boxyliques de l’acide pyromellithique rhagiront ohacunc comme un acide 
phtalique, il reste encore une difficult6 a surmonter. Toute r6action de 
l’anhydride pyromellithique, meme analogue ti line rbaction de l’anhytlride 

I) M. 32, 634 (1911): 34, 701 (1913); 43, 620 (1923). 
2, deDiesbach et Schmidt, Helv. 7, 644 (1924). 
3, M. 35, 395 (1924). *) B. 57, 681 (1024). 
4, A. 428, 286 (1922). ’) B. 34, 2779 (1901). 
6) Helv. 6, 548 (1925). SOC. 89, 1787 (1906). 
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phtalique, donne en general naissance h deux isombres. Ainsi, par con- 
densation de l’anhydride pyromellithique avec le benzene en presence 
de chlorure d’aluminium on obtient deux acides isombres a) et b). 

Cette isomBrie se retouvera aussi dans tous les derives asymetriques 
de l’acide pyromellithique. Le chlorure de l’acide phtalique peut d’aprbs 
E. Ottl) exister sous deux modifications c) et d): 

dl acocl c, ac07 COCl 

I1 ClCO/ K O / .  acocl 
nco /. I11 ’C1zcD \ CO ‘CCl, co? IV \co 

/W\ 

En suivant le m6me raisonnement le chlorure de l’acide pyromelli- 
thique pourrait theoriquement exister sous quatre modifications I-IV: 

ClCO CCb\ 

p\ p 2 ,  

ClCO, 

I ClCO/ COCl 

0 0 

Faisant abstraction des formules I et 11, nous voyons que les for- 
mules I11 et I V  peuvent donner naissance it toute une serie de derives 
isomhres, p. ex. analogues it la phtalide, h la phtalimide etc. 

La preparation et  l’identification de derives de ce genre est le but 
du present travail. Pour celh il faut prendre cornme point de depart, 
non pas l’acide pyromellithique, mais les acides cumidiniques isomhres 
dont l’un de nous a indiqui! une preparation relativement facile en 
partant des bibromoxylbnes 2). 

Si l’on fait passer entre 160-200° un courant de brome (de pr6f8- 
rence des vapeurs de brome entrainees par un courant d’anhydride 
carbonique) dans le dinitrile de l’acide j3-cumidinique prealablement 
fondu, on obtient suivant la durhe de l’operation et la temperature le 
2,5-dicyano-1,4- bis(bromom6thyl)-benzbne V (P. de f .  163O) ou le 
2,5-dicyano-l,4-bis (bibromoxn8thyl)-benzkne VI  (P. de f .  221O). 

CH, Br CN, ,CHBr, 

VI Br ,CH AN 
(163O) (2210) 

1) A. 392, 245 (1912). 
2) de Diesbuch, Helv. 6, 540 (1923). 



- 548 - 

Si l’on traite de la meme manikre le dinitrile de l’acidc a-cumidinicpe, 
on obtient le 4,6-dicyano-l,3-bis(bromom6thyl)-benz~ne (P. de f .  1 I4O), 
mais si l’on veut introduire encore des atomes de brome en elevaiit la 
tempbrature, il se produit une d6composition et l’on ne peut iso1i.i. de 
produit tittrabromh. 

Au lieu des nitriles on peut prendre comme point de d6paii les 
chlorures des acides cumidiniques. W. Davies c t  H .  Perkinl) ont P I  ridi6 
l’action des halogenes sur les chlorures des acides toluiques. 11s arriviiient 
a remplacer dans le groupement m6thyle de l’acide o-toluique (le heul 
qui nous int6resse par analogie) un, deux ou trois atomes d’hwlro- 
gene par de l’halogkne. I1 est ti remarquer que si l’on se sert de biome, 
le chlorure d’acide est tout d’abord transform6 en bromure d’:ic*ide. 
Davies et Perkin ont par cette m6thode effectui: les syntheses suiwitites. 

CH&I 

CO,. CZH, 
__+ C 6 H 4 < Z >  --f c6H4< 

phtalide 
VII  

Chlorophalidt 

Acide phtalaldbhydirl lie 

CCl, CCl, COCl 

x c6H4(c0c1 C H  4(C0,.C2H5 + c ~ T T ~ ( ~ ~ ~ ~  
Chlorure de Phtalyle 

En appliquant ces procBd6s aux acides cumidiniques, nous sol limes 
arrivbs, pour le moment, a introduire dans chaque groupement miat hyle 
1 et 2 atomes de brome et a effectuer les reactions VII et IX, nous r6ser- 
vant 1’6tude des deux autres reactions pour plus tard. 

La bromuration des chlorures des acides cumidiniques n’offrc pas 
de difficult&. I1 y a, comme nous l’avons remarqud pr6c8demriient, 
un remplacement du chlore par le brome, puis bromuration de la c*liaine 
secondaire. Suivant la temperature et la quantit6 de brome, on olitient 
comme produit final pour l’acide p-cumidinique le dibromure de ]‘wide 
1,4-bis (bromomitthy1)-benzkne-dicarbonique (P. de f .  117,5O) ou le 
dibromure de l’acide 1,4-bis (bibromom6thyl)-benz8ne-2,5-dicarbci tiique 
(P. de f .  149O). Pour l’acide a-cumidinique, la reaction est un pcu diffi,txmte. 
A l’inverse de ce qui se passe pour le dinitrile correspondant, il st’ sub- 
stitue tr&s facilement deux atomes de brome par groupement ml:1 hyle 
e t  l’on obtient comme produit principal le dibromure de l’acide 3,8-bis 
(bibromom6thyl)-benzkne-4,6-dicarbonique (P. de f .  104O). 

l) SOC. 121, 2202 (1922). 
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Le bromure de l’acide bibromi: correspondant n’a pu 6tre obtenu 

qu’B l’btat impur en bromant L une temperature de 130° environ e t  en 
interrompant l’apport d’halogbne bien avant que la quantiti! thitorique 
eut B t B  atteinte. Ce produit impur a cependant pu servir aux 
syntheses prkvues. 

A l’aide de ces diffbrents produits brombs nous avons prbparb les 
derives isomiires suivants : 

A) les analogues de la phtalide, soit la dilactone de l’acide 1,4-bis- 
(oxymbthyl) - benziine - 2,5 - dicarbonique XI  e t  la dilactone de l’acide 
1, 3-bis-(oxym6thyl)-benzbne-4,6-dicarbonique XII. Par simplification 
nous les appellerons p -  et m - p  yromeltithide. 

XI 
p-pyromellithide m-pyromellithide 

B) les analogues de la phtalimidine, soit le dianhydride de l’acide 
1,4-bis( aminom6thyl)-benzbne-2,5-dicarbonique XI11 ( p - p  yromellith- 
diimidine) et le dianhydride de l’acide 1,3-bis(aminomC.thyl)-benzbne- 
4,6-dicarbonique XIV ( m - p  yromellith-diimidine). 

pO\ PH\ 
NH 

-m- 
XI11 \ C H 2 / o \  CO i”” 

-P- 
C) les analogues de l’acide phtalaldihydique, soit l’acide I, 4-di-al- 

dbhydobenzbne - 2,5 - dicarbonique XV (P. de f .  258-259O) et l’acide 
1,3-di-aldbhydobenzbne-4,6-dicarbonique XVI (P. de f .  246-247O). 

XVI HOOC/ cHo‘acHo COOH 
(258-259 ’) (246-247 O) 

De tous ces dbrivbs, seuls les acides dialdbhydo-dicarboniques se 
pr6tent a une btude subsequente. Les pyromellithides e t  les diimidines, 
vu leur peu de solubilitb m6me dans les solvants de point d’bbullition 
Blevb, ne donnent pas les reactions propres a la phtalide ou 8, la phtali- 
midine. 

Pr6paration des p yromellithides. 
On peut employer trois moyens diffbrents : 
Chauffer les dinitriles bibrombs en tube scellb iL 150° avec une so- 

lution de gaz chlorhydrique dans de l’acide acbtique B, 75%l)., ou plus 
simplement les saponifier par l’acide sulfurique de 70% bouillant : 

C6H,(CH,Br),(CN), + 4HzO = C,H,(C,H,OJ, + 2NH,Br 
l)  Analogie Cassirer, B. 25, 3021 (1862). 
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Chauffer les Bthers Bthyliques des acides dibromo-cumidini i jues 
au-dessus de leur point de fusion1) : 

C,H,(CH,Br),(CO, * C,HS), = C6H,(C,H,0,)2 + 2 C,H,Br 
Dissoudre les acides dibromo-cumidiniques dans le carbonate de 

soude; il se precipite au bout de quelques minutes le produit cher(*1i62). 
C,H,(CH,Br),(CO,Na), = C,H,(C,H,O,), + 2NaBr 

Les p yromellith-diimidines. 
On se sert avec avantage des Bthers ethyliques des acides dibromo- 

cumidiniques, en faisant passer un courant de gaz ammoniac dans leur 
solution alcoolique bouillante ; le produit de reaction se depose au bout 
de peu de temps. 

C,H,(CH,Br),(CO, . C,H,), + 4NH, = C,H,(C,H,ON), + 2C,H,OH + 2NH,Rr 
Si l’on melange une solution alcoolique d’aniline h la solutioii des 

Bthers des acides cumidiniques dibromBs, on obtient les dianiles corres- 
pondants. 

Les acides diald6hydo-dicarboniques. 
Ces acides peuvent se prBparer de deux fapons: 
Chauffer les dinitriles des acides tetrabromo-cumidiniques i lans 

l’acide sulfurique concentre B 160°, jusqu’h ce qu’il n’y ait plus de dkqiige- 
ment d’acide bromhydrique, puis couler dans I’eau : 

C,H,(CHBr,),(CN), + 6H,O = C,,H,(CHO),(CO,H), + 2NH,Br + 2HBr 
Chauffer les bromures des acides cumidiniques tetrabrombs dan.; une 

suspension aqueuse de carbopate de calcium3) : 
C,H,(CHBr,),(COBr), + 4C0,Ca = C,H,(CHO),(CO,),Ca + 3CaBr, + 4C01 

1 O 2,5-Dicyano-l, 4-bis(brornomBthyE)-benzdne (V). 
C,H,(CH,Br),(l, 4)(CN),(2,5) 

On fait passer un courant de brome4) dans 5 gr. du dinitrile fondu 
de l’acide /?-cumidinique (P. de f .  209,5-210°). On abaisse peu A pen 
la temperature pour autant que la masse ne devient pas solide et onla 
maintient dans la suite ti 175O. Lorsque l’augmentation de poids ( * x t  de 
5 gr. environ (duree de l’operation 7-8 heurcs), on reprend par dir Ilen- 
z h e  chaud, on filtre, on distille une partie du benzkne. Par refroi(1isse- 
ment il cristallise un melange de produits di- et tittrabromhs. On clitiuffe 
dans l’alcool bouillant et l’on filtre. Le produit tetrabrome reste inso- 
luble, et le produit dibrome cristallise par refroidissement. Le rendcment 
est de 7-8 gr. 

~ 

l) Analogie Dawies et Perkin. loc. cit. 
,) Cette reaction n’est pas decrite par Dawies et Perkin. 
”) Analogie Davies et Perkin, loc. cit. 
4, Tous les essais ont Btk faits dans une Qprouvette rodbe un rQfrig6ranf. imen- 

dant ; un courant d’anhydride carbonique ’ entraine les vapeurs de brome. 
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Le 2,5-dicyano-l,4-bis(bromom8thyl)-benz~ne cristallise en biiton- 
nets fondant a 163O, assez solubles dans l’alcool, le benzene et l’acide 
acktique. 

Pour l’analyse la substance a B t B  s6chhe $I, looo1) 
0,1533 gr. subst. ont donne 0,2169 gr. GO, et 0,0308 gr. H,O 
0.1705 gr. subst. ont donne 14,6 cm3 N, (20°, 696 mm! 
0,1202 gr. subst. ont donne 0,1422 gr. AgBr 

Calculk pour C,,H,N,Br, C 38,23 H 1,93 N 8,92 Br 50,80y0 
Trouve ,, 38,60 ,, 2,25 ,, 9,08 ,, 50,34y0 

2 O  2,5-Dicyano-I, 4-bis(bibromombthyl)-benz8ne (VI). 
CsHZ(CHBr,),(l,4)(CN),(2: 5 )  

Ce produit, qui se trouve en petite quantite dans la preparation 
prbchdente, peut $tre obtenu comme produit principal si l’on continue 
l’apport de brome jusqu’a ce que la quantit6 thttorique d’halogbne ait 
6th absorbbe. On reprend la masse par le benzene, filtre et l a k e  cristal- 
liser. 

Ce produit est soluble dans le benzene et l’acide acktique, insoluble 
dans l’alcool. I1 fond it 221O. I1 n’est pas change par l’action de l’acide 
sulfurique bouillant de 70%, mais seulement par l’acide sulfurique con- 
centre ti 160°, avec lequel il donne l’acide dialdhhydo-dicarbonique cor- 
respondant. 

0,1562 gr. subst. ont donne 0,1460 gr. CO, et 0,0166 gr. H,O 
0,1928 gr. subst. ont donne 11 cm3 N, (20°, 693 mm) 
0,1360 gr. subst. ont. donne 0,2160 gr. AgBr 

Calcule pour C,,H,N,Br, C 25,44 H 0,86 N 5,94 Br 67,77y0 
TrouvQ $, 25 ,M ,, 1 J 9  ,, 6,07 67,59y0 

3O 4,6-Dicyano-1, 3-bis(bromorn6thyl) -benzdne. 
C,Hz(CHzBr)&, 3)(CN)z(4,6) 

On brome 5 gr. du dinitrile de l’acide a-cumidinique (P. de f .  144 
zt 145O) it la temperature de 165O jusqu’a augmentation de poids de 5 gr. 
On reprend par le benzene bouillant, on filtre et on Bvapore it petit 
volume. Apres un long repos, il cristallise de long prisrnes qui s’effleurissent 
a l’air, plus rapidement a 90°, pour fondre it 114O. La substance est exces- 
sivement soluble dans le benzene et l’alcool, moins dans la 1igroIne. 

0,1696 gr. subst. ont donne 0,2371 gr. GO, et 0,0370 gr. H,O 
0,1710 gr. subst. ont donne 14,8 cm3 N, (19O, 694 mm) 
0,1373 gr. subst. ont donne 0,1645 gr. AgBr 

Calculk pour C,,H,N,Br, C 38,23 H 1,93 N 8,92 Br 5 0 , 8 0 ~ 0  
Trouvk ,, 38,14 ,, 2,34 ,, 9,14 ,, 50,98% 

Remarque : Tous les nitriles bromes attaquent l’kpiderme et causent 
des eczemas. I1 faut 6tre prudent dans leur manutention. 

1) I1 est bon de secher au bain-marie tous les produits decrits dans ce travail. 
11s semblent cristalliser avec des molecules de dissolvant qu’ils perdent au dchage. 
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4 O  Dibromure de l’acide 1,4-bis(bromom~thyl)  -benx8ne-2,5-dicarbon i p e .  

C,H,(CHzBr)z(COBr), 
On chauffe 5 gr. d’acide p-cumidinique avec 11 gr. cle pentachlorure 

de phosphore et 15 em3 de benzene jusqu’it ce qu’il ne se degage l h s  
d’acide chlorhydrique. On distille le benzene et l’oxychlorure de phosl Illore 
dans le vide, on reprend par le benzene, filtre de quelques impurctks 
et distille a nouveau le benzene dans le vide. 

Le chlorure d’acide ainsi obtenu (P. de f .  116O) est trait6 pii’ lc 
bromc comme dans les exemples precedents A une temperature ne dl’klias- 
sant pas 160O. Lorsque l’augmentation de poi& atteint 5 gr., soit UII  peu 
moins que la theorie ne l’exige, on reprend par peu de lsenzbne bouillmt, 
filtre et laisse refroidir. Le produit cristallise en longs prismes qui s’elfleu- 
rissent 8. 90° et fondent it 117-117,5~0. I1 est asbez stable pour. (+re 
conserve longtemps it l’abri dc llhumidith. 

0,1913 gr. subst. ont donnk 0,2103 gr. CO, et 0,0258 gr. H,O 
0,1309 gr. subst. ont donne 0,2072 gr. AgBr 

Calculk pour Cl,H60,Br4 C 25,13 H l,27 Br G6,92Y0 
Trouvk ,, 24,97 ,, 1,37 ,, G7,35y0 

5 O  Acide 1,4-bis(brornomSth yl)  -benz8ne-2,5-dicarbonigue. 
On chauffe 1 gr. du dibromure d’acide pr6c6dent dans 8 gr. d’;ii:ide 

formique anhydre vers 85-90O. I1 se degage de l’oxyde de carboiw et  
de l’acide bromhydrique. En quelques minutcs la reaction est terniiri6e. 
On refroidit, on filtre, on lave a l’eau, puis avec un peu de belixkno 
bouillant. 

L‘acide est insoluble dans l’eau, 1’6ther et le benzkne, mais soluble 
dam l’alcool e t  l’acide acbtique glacial. Dans ces solvants, l’acide wintal- 
lise apres un long repos sous forme d’kcailles brillantes se dkcomposant 
sans fondre it 339-340O. 

L’acide se dissout it froid dans le carbonat,e de soude; a p r h  quel(1ues 
minutes, la solution se trouble et il se precipite quantitativemelit la 
p-pyromellithide (voir page 550). 

0,1268 gr. subst. ont donne 0,1340 gr. AgBr 
Calculk pour C,,H,O,Br, Br 45,42y0 
Trouvk ,, 44,99% 

L’kther dikthylique de cet acide se prepare en versant s i r  le broniure d’wide 
un peu d’alcool absolu. Le mklange s’echauffe, il se dGgage de l’acide bromhydriilue et 
les cristaux changent de forme. On purifie l’kther par oristallisation dans l’alcool oh il 
est peu soluble. I1 fond B 163-163,50 avec d6composition en donriant en ciuantitb thko- 
rique de la p-pyromellithide avec dkgagement de broinure d’kthyle. 

0,1802 gr. subst. ont donnk 0,2743 gr. CO, et 0,0636 gr. H2Q 
0,1228 gr. subst. ont donnk 0,1128 gr. AgBr 

Calculk pour CI4Hl6O4BrZ C 41,20 H 3,134 Br Y9,10yo 
Trouv6 ,, 41,45 ,, 3,B9 ,, 39,09yo 

6O Dibromure de l’acide 1,4-bis (bibromomithyl) -benxdne-2,5-dicarbo,dque. 
C,H,(CHBrz),(COBr)* 

Si dans l’exemple 4O on continue a introduire du brome ti une 
temperature de 180-190°, jusqu’it ce que l’augmentation de poids soit 
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de 11,5 gr., on obtient ce nouveau produit. On extrait plusieurs fois au 
benzene chaud, le dibromure tetrabromb cristallise par refroidissement 
et fond a 147O. I1 est assez stable, cependant sa solution bouillante dans 
le benzene degage toujours de l’acide bromhydrique, aussi n’est-il pas 
recommandable de repeter les cristallisations, ce qui n’ameliorerait en 
aucune facon la purete du corps cherche. 

0,1233 gr. subst. ont donnb 0,2195 gr. AgBr 
Calculb pour C,,H40,Br, Br 75,45y0 
Trouvb 9 ,  75976% 

7 O  Acide 1,4-bis(bibrornomdthyl) -benz&ne-2, 5-dicarbonique. 
Cet acide se prepare par l’action B 85-90° de l’acide formique an- 

hydre sur le dibromure correspondant. I1 est peu soluble dans l’eau, 
l’acide ac6tique et le benzhe, par contre tres soluble dans l’alcool. 
I1 se decompose ti 259-260O. I1 se dissout d froid dans le carbonate de 
soude, par addition d’acide chlorhydrique d cette solution il se pr6cipite 
un produit different de‘ l’acide employe. 

0,1285 gr. subst. ont donne 0,1100 gr. GO, et 0,0168 gr. H,O 
Calculb pour C,,H,O,Br, C 25,55 H 1,19o/b 
Trouve ,, 2336 ,, 1,46% 

L’bther dibthylique de cet acide se prepare en traitant le dibromure par l’alcool 
absolu. I1 cristallise dans l’alcool en prismes incolores fondant it 14%-142,5. 

0,1578 gr. subst. ont donne 0,1714 gr. CO, et 0,0390 gr. H,O 
0,1188 gr. subst. ont donne 0,1588 gr. AgBr 

CalculB pour C,,H,,O,Br, C 29,64 H 2,49 Br 56,38% 
Trouve ,, 29,63 ,, 2,76 ,, 5680% 

8O Dibromure de l’acide 1,3-bis(bibromomdthyl) -benx&ne-4,6-dicarbonique. 
C,H,(CHBr,),(L 3)(COBr),(4,6) 

On brome comme d’habitude 7 gr. du dichlorure de l’acide cumidi- 
nique (P. de f. 82O) a 160° jusqu’a ce que le poids n’augmente plus. 
On reprend la masse par le benzene chaud et laisse reposer. Les cristaux 
s6chks B, 90° fondent A 104O. 

0,1961 gr. subst. ont donnb 0,3488 gr. AgBr 
Calcul6 pour C,,H,O,Br, Br 75,45y0 
Trouvb $ 9  75969% 

9O Acide 1,3-bis(bibrornomkth y2) -benxdne-4,6-dicarbonique. 
Cet acide se prepare par l’action de l’acide formique anhydre sur 

son bromure. I1 est tres soluble dans l’alcool et 1’6ther et tres peu soluble 
dans l’eau. I1 fond en se dhcomposant ft 224-225O. 

Le produit, prepare a partir d’un bromure pur, n’a pas Qt6 purifi6 
pour l’analyse. 

0,1004 gr. subst. ont d o h 6  0,0862 gr. CO, et 0,0118 gr. H,O 
0,1049 gr. subst. ont donne 0,1554 gr. AgBr 

Calculb pour C,,H,O,Br, C 23,55 H 1,19 Br 62,7y0 
Trouvb ,, 23,47 ,, 1,35 ,, 63,0% 
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L’Bther diethylique de cet acide Be prepare par l’action de l’alcool absohi wr  le 

dibromure. I1 est tr6s soluble dans les solvants organiqiies et peut &re cristalli4 dans 
l’alcool. I1 fond 93O. 

0,1404 gr. subst. ont donne 0,1540 gr. CO, et 0,0337 gr. H,O 
0,1266 gr. subst. ont donne 0,1666 gr. Agl3r 

Calcule pour C,,H140,Br, C 29,64 H 2,49 Br 56,38y0 
Trouve ,, 29,93 ,, 2.69 ,, 56,11°/0 

loo Dilactone de l’acide 1 ,4  - bis(oxymdthy1) - benzine - 2,5 - dicarboniqus, 
p-pyromellithide (XI). 

On suspend 1 gr. de 2,5-dicyano-l,4- bis(1)romomBthyl) - benzibne (1) 
dans 30 cm3 d’acide acetique 8. 75%. On sature cet acide par Ic gaz 
chlorhydrique a froid, scelle le tube et  chauffe 8-10 heures a 180O. 
On Bvapore a siccite, reprend par l’eau, shchc le rksidu et  cristallise dans 
du nitrobenzhe. 

0,1285 gr. subst,. ont donn6 0,2980 gr. CO, et 0,0373 gr. H,O 
Calcule pour C,,,H,O, C 63,16 H 3,18y0 
Trouve .. 63,12 ,, 3,24?6 

28me mdthode: On prend la masse que 1’011 a obtenue par bromiiration 
du dinitrile de I’acide /?-cumidinique (No 1 )  et on la chauffe avec 15-20 
fois son poids d’acide sulfurique de 700/, B l’bbullition, jusqu’a 4 8 t h  qu’il 
ne se degage plus d’acide bromhydrique. On filtre B chaud sur une I Ilaque 
de silicate. Le nitrile tetrabromh reste insoluble. La solution d’rilaide a 
70% est diluee et  l’on filtrs le liquide de la masse blanchgtre qiii s’cst 
deposke. On chauffe ce produit avec du carbonate de soude et  1’011 tiltre. 
La pyromellithide est restee insoluble. On la dissout dans la soudis (:ails- 
tique bouillante, filtre de quelques impuretks et precipite a chaucl de la 
solution alcaline par un acide minkral. On essore, on lave et  on hbche. 
Le produit contient toujours des impuretbh. Pour s’en dkbaras-t’r, on 
dissout chaud dam l’acide sulfurique de 70%, ajoute B chaud qilcslques 
gouttes d’eau e t  laisse cristalliser. Le produit est alors pur et le rc~nde- 
ment satisfaisant. 

La p-pyromellithide peut aussi 6tre prkparee en partant de l’acide 
ou de l’kther bibrome (No 5) .  

Propriktis : La p-pyromellithide se dissout dif6cilcment dans I’acide 
acetique houillan t, mieux dans le nitrobenzhne. Insoluble clans I($ car- 
bonate de soude, elle se dissout dans les alcalis caustiques a c.liaiid. 
Elle se dbcompose sans fondre a 338-339O. Par oxydation au pcwnan- 
ganate alcalin elle se traneforme en acide pyromellithiquc. 

11 O Dilactone de l’acide 1,3-bis(oxymkth yl.) -benxine-4,G-dicarborr ique, 
m-p yromellithide (XII) . 

Les preparations sont les memes que pour la p-pyromellithide, 
de preference -en traitant le dinitrile dibromi. correspondant, ou plut6t 
la masse totale de la bromuration par I’acide sulfurique 70%. Aprhs 
cristallisation dans l’acide sulfurique a 70%, le produit est corripl8te- 
ment pnr. 
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La m-pyromellithide forme des prismes incolores assez solubles 

dans l’acide acetique glacial bouillaat. Elle fond avec decomposition it 

0,1604 gr. subst. ont donne 0,3714 gr. GO, et 0,0464 gr. H,O 
Calculk pour C,,H,O, C 63,15 H 3,18% 

277,5-278,5’. 

Trouve 9 ,  63917 9 ,  3924% 

12O Dianh ydride ds l’acide I ,  4-bis(aminomithyl)  -benz8ne-2,5-dicarbonique, 
( p - p  yromellith-diimidine) (XIII). 

On dissout 1 gr. de 1’8ther diethylique de I’acide 1,4-bis(bromo- 
m6thyl)-benzbne-2,5-dicarbonique dans de l’alcool absolu bo-’11 ui ant et 
l’on fait passer un courant de gaz ammoniac sec. L,e produit de reaction 
se depose. Aprbs une heure environ, on filtre a chaud, lave a l’alcool 
Eouillant e t  cuit avec une solution de soude caustique. La diimidine 
obtenue est insoluble dans tous les solvants usuels, meme dans la quino- 
leine. C’est une poudre blanche ne fondant pas encore a 350O. 

0,1300 gr. subst. ont donne 13 cm3 N, (12O, 704 mm.) 
Calcule pour C,,H,O,N, N 14,89% 
Trouve 9 ,  14940% 

La m-diimidine isombre (XIV) se prepare de la m6me fagon, elle 
prbsente les memes proprietes et se decompose it 340-350O. 

13O Dianile de l’acide pyromellithique. 
Ce produit se prepare en chauffant jusqu’a l’ebullition dans un 

grand excbs d’aniline 1 gr. de 1’6ther bibrom6 employ6 dans l’exemple 
prbcedent. On refroidit, on filtre et lave ti l’acide chlorhydrique dilue. 
Cristallise dans le nitrobenzbne, il forme des paillettes incolores ne. fon- 
dant pas encore b 360O. 

0,1382 gr. subst. ont donne 10.8 cm3 N2 (15O, 702 mm) 
Calcule pour C,,H,,O,N, N 8,23y0 
Trow6 9, 89.55% 

14O Acide 1,4-dialdihydo-benz8ne-Z, 5-dicarbonique (XV). 
C6H,(CH0),(1, 4)(C00H)2(29 5 ,  

On chauffe a I’ebullition une suspension de 2,7 gr. du dibromure 
de l’acide 1,4-bis(bibromom~thyl)-benz8ne-2,5-dicarbonique (NO 6) et 
de 5 gr. de carbonate de calcium dans 100 cm3 d’eau. Aprbs 2-3 heures 
on laisse refroidir, on acidule et on laisse reposer. Le produit de reaction 
se depose peu a peu. On essore et on cristallise dans l’acide ac6tique 
glacial. L’acide fond a 257,5--258,5O avec decomposition. I1 pr6sente les 
proprietes des aldehydes. 

0,1475 gr. subst. ont donne 0,2938 gr. CO, et 0,0373 gr. H,O 
Calcule pour C,,H,O, C 54,05 H 2,72y0 
Trouve ,, 5430 ,, 2,83% 

Diozime: On chauffe une solution de l’aldbhyde dans l’acide acetique glacial avec 
une solution aqueuse de chlorhydrate d’hydroxylamine additionbe d’un peu d’achtate de 
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soude. I1 se fonne un prkcipitk d’aiguilles incolores que I’on essore. Le produit se 116com- 
pose sans fondre B 153O et est soluble dans le carbonate de soude Q froid. 

0,0722 gr. subst. ont donnk 6,75 cm3 N2 ( 2 2 O ,  713,8 mm) 
Calculk pour C,oH80,N, N 10,0% 
Trouve ,, 10,06% 

Si I’on effectue cette reaction dam l’alcool au lieu d’acide acbtique on ol~tient le 
m6me produit et non pas un anhydride, comme dans le cas de l’acide plitalald61~~11iq1~e. 

PyromeZZith-bis(phdnyZazone) : Si l’on melange line solution tle l’aldkhyde‘ I I ;ins de 
l’acide acktique avec une solution de phknylhydrazine clans le i n h e  acide, la +I ilution 
se colore en jaune. Si l’on chauffe Ikgbrement, il se prkcipite une inasse jaunbi I Y - ,  qui, 
crist.allis&e dans du nitrobenzhe, donne des paillettes 16g8rement jaiines fondanl ;I 352O. 

0,2356 gr. subst. ont donne 33 cm3 N, (13O, 695,2 mnm) 
Calculk pour C,,H,,O,N, N l5,3% 
Trouvk ,I 15J% 

1 5 O  Acide 1,3-diald~hydo-ben~~ne-4,6-dicarbonique (XVI). 
Cet acide se prepare comme son isomkre (No 14) en part:iirt du 

dibromure de l’acide bibromh correspondant (No 8). I1 fond a 246 -247” 
avec decomposition et  presente des proprieths analogues a celles I I C  son 
isomkre. 

0,1423 gr. subst. ont donnk 0,2822 gr. CO, et 0,0382 gr. H,O 
Calcule pour ClOHBO, C 54,05 H 2,72y0 
Trouvk ,, 54J ,, &00% 

Laboratoire de chimie I1 de l’universiti? de Fribourg (Suiw).  

Les dibenzoyl-xylenes et les dinaphthanthraeene-diquinones 111 I) 

par Henri de Diesbaeh et Karl Strebel. 
(6. VIII. 25.) 

Dans de precedentes publications, l’un de nous a indiqui? unc nou- 
velle preparation des dinaphtanthrache-diquinones sym6triqiic~s et  
lineaires. Cette methode consistait ti condenser les chlorures des acides 
a- ou ,9-cumidiniques avec le benzene ou ses d8rivi.s. Les dibcliizoyl- 
xylknes ainsi obtenus pouvaient, par oxydation des deux groupcbriients 
mkthyles, Btre facilement transformes en acides dicarboniques, qui, 
par deshydratation interne au moyen d’acide sulfurique conc-cmtre, 
fournissaient des dinaphtanthrache-diquinones. Malheureusement, I’oxy- 
dant employk, l’acide nitrique dilue B haute tempirrature, rendait, cette 
methode impropre pour tout dibenzoyl-sylkne contenant d’autres 
groupes oxydables , soit d’autres groupements mhthyles, soit des groupe- 
ments hydroxyles. De plus, l’ophration devant se faire en tube ecell6, 
ne permet de proceder que par fort petites quantitirs. 

I) Helv. 6, 539 (1923) et 7, 614 (1924). 
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Nous avons cherch6 remplacer cette oxydation par l’acide nitri- 

que par une autre mbthode ne prbsentant pas les memes inconvbnients. 
Pour arriver ce but, il‘btait bon de rechercher si des reactions analogues 
avaient bti! effectubes pour les o-methyl-benzophhones. Elbs et Larsenl) 
ont constatb que certaines benzophbnones, possbdant un groupement 
mbthyle en position ortho par rapport au groupe chtonique, peuvent, 
lorsqu’on les chauffe a l’bbullition, se transformer en derives de l’anthra- 
ckne, constatation dejB faite par Behr et van Dorp2) pour l’o-tolyl- 
phbnylcktone. 

Ces m&mes auteurs constataient aussi que l’on obtient de l’anthra- 
ckne si l’on faitgasser les vapeurs de la cbtone sur du zinc, e t  de l’anthra- 
quinone si on les fait passer sur de l’oxyde de plomb3). Ces procbdbs, 
appliques aux dibenzoyl-xylknes, ne donnkrent aucun rbsultat positif. 

D’autre part Thorner et Zincke4) ont obtenu, en faisant agir un 
courant de chlore sur 1’0-tolyl-phbnyl-cbtone a 110-120°, le bichlorure 
de l’anthraquinone dont les deux atomes de chlore peuvent, par simple 
cuisson dans l’acide acbtique, &tre remplacbs par un atome d’oxygkne 
et  fournissent ainsi de l’anthraquinone. Nous pouvions donc espbrer 
qu’en faisant agir un halogkne sur les dibenzoyl-xylknes, nous pour- 
rions obtenir, soit directement des dinaphtanthrackne-diquinones, 
soit des produits, qui par suite d’une transformation partielle des groupe- 
ments mbthyles pourraient, par des agents condensants, se transformer 
facilement en dinaphtanthrackne-diquinones. Afin d’obtenir quelque 
clartb dans 1’6tude des corps qui se produiraient, nous avons, parallhle- 
ment a ces essais, btudii! l’action du brome (car c’est de cet halogkne que 
nous nous sommes exclusivement servis) sur 1’0-tolyl-phbnyl-cbtone 
et quelques-uns de ses dbrivks. Si l’on traite les o-tolyl-phbnyl-cbtones 
ou les dibenzoyl-xylknes par le brome a haute tempbrature, on constate 
qu’il se forme en petite quantitb des produits anthraquinoniques, mais 
ils sont si impurs, que cette methode est inapplicable. 

Si l’on. effectue la bromuration en solution de nitrobenzhne B 200° 
environ, on constate que seuls les produits non substitubs donnent des 
resultats relativement satisfaisants. L’o-tolyl-phknyl-&tone donne en- 
viron 20% d’anthraquinone (nous n’avons pu constater la presence 
d’un bibromure d’anthraquinone), et les dibenzoyl-xylhnes donnent 
50% de dinaphtanthrachne-diquinone. Comme produits secondaires 
on obtient des acides qui se sont form& soit par saponification des groupes 
mbthyliques qui ont 6th tribrombs, soit par l’action oxydante du brome 
et  du nitrobenzkne sur les groupements mitthyles eux-memes5). 

l) B. 17, 2848 (1884); J. pr. [2] 33, 185 et 35, 474 (1887). 
2, B. 7, 17 (1874). 

B. 6, 753 (1873). 
‘) B. 12, 1479 (1877). 
6) Voir D. R. P. 250 742; C. 1912, 11, 1243. 
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Lorsque les noyaux benzkniques sont charges de groupeirients, 
les resultats de l’action du brome en solution de nitrohenzhe sorri plus 
compliquks. Ces substituants empkchent en ghkral la fermetiim d u  
noyau anthraquinonique dans les ditrivks de l’o-tolyl-phirnyl-c6tone, 
et  ne permettent dans les dibenzoyl-xylknes substituks que la form a. t‘ ion 
d’un seul noyau quinonique. Les produits obtenus doivent encoi’c &tre 
trait& par l’acide sulfurique concentrh, pour se transformer en diiittpht- 
anthrackne-diquinones. Dans certains cas aussi ces substituants favo- 
risent l’entrhe d’atomes de brome dans lcs noyaux et l’on o1)tient 
alors des derives brombs. 

En  troisibme lieu, nous avons effectui: la bromuratipn des cbtones 
dans l’acide acbtique bouillant. Dans ce cas la tempirrature n’est plus 
assez haute pour permettre une fermeture du noyau sauf pour lcs pro- 
duits les plus simples, soit l’o-tolyl-ph6nyl-cirtone, qui donne dam ces 
conditions de l’anthraquinone, et  ledibenzoyl-xylbne, qui donne de I’acide 
benzoyl-anthraquinone-carbonique. Pour tous les autres produits 1‘iLc:tion 
du brome se rBduit B une transformation des groupements mc‘tliyles 
en groupements carboxyliques. Par contre, en solution achtique, l‘cwtr6e 
d’atomes de brome dans les noyaux benzhiques est beaucoup fa\ orishe 
et  l’on obtient en general des produits brom6s. 

Les produits suivants ont fait l’objet tle ces irtudes: 

a) Cktones: 
1 O l’o-tolyl-ph6nyl-c6tone1) ; 
2O la 2,4’-dimt%hyl-benzoph6none ; 
3O la 2-m6thyl-4’-mbthoxy-benzoph~none ; 
4O la 2-m~thyl-3’,4’-dim~thoxy-benzopli6none. 
Ces trois cbtones non encore decrites ont &ti: prirparbes par la conden- 

sation du chlorure de l’acide o-toluylique avec les derives corrcispon- 
dants du benzhe. 

b) Dicetones : 
5 O  2,5-dibenzoyl-l, 4-dim6thyl-benz8ne2) ; 
6O 2,5-(2’’ 5’,  2”, 5”-t~trachloro-dibenzoyl)-1,4-dimbthyl-benz~~t1~~~) ; 
7 O  4,s-(2’, 5’,2”, 5”-t~trachloro-dibenzoyl)-l, 3-dimBthyl-benz&iic4) ; 
8O 2’5-(4’, 4”-dimbthyl-dibenzoyl)-l, 4-dimBthyl-benzbne5) ; 
9 O  2, 5-(4’,4”-dim~thoxy-dibenzoyl)-l,4-dimitthyl-benz~ne5) ; 

loo 2’5-(3’, 3”, 4’, 4”-tBtram6thoxy-dibenzoyl)-l, 4-dimethyl-berizbne. 
11 O 4,6-(4’, 4”-dim~thyl-dibenzoyl)-l, 3-dimethyl-benzbne; 
12O 4,6-(4’, 4“-dim~thoxy-dibenz~yl)-l, 3-dimbthyl-benzitne ; 
13O 4,6-(3’’ 3”, 4‘, 4”-dim~thoxy-dibenzoyl)-l, 3-dimirthyl-benzkne. 

l) Goldschmidt et Stocker, B. 24, 2805 (1891). 
z, Helv. 6, 544 (1923). 
3, Ibid. 545. 

4, Ibid. 543. 
6) Ibid. 546. 
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Ces dicetones ont (1t6 prBparBes par condensation des chlorures 
des acides a- ou /?-cumidiniques avec les derives correspondants du 
benzkne. 

Dans le tableau qui resume nos diffbrents essais, les formules des 
produits intermediaires ne sont en general pas donnbes. Dans la bromu- 
ration en solution acktique, ce sont des acides se dissolvant dans le 
carbonate de soude, mais il semble dans certains cas qu’un seul groupe 
methylique a 6 th  transformi: en groupe carboxylique, tandis que l’autre 
contient encore de l’halogkne, qui se degage sous forme d’acide brom- 
hydrique, lorsque l’on traite ces produits par l’acide sulfurique concentre 
chaud. 

En ce qui concerne la position des atomes de brome, qui ont Bt i .  
introduits dans les noyaux benzdniques, cette position a Bt(! verifike 
par les reactions des produits obtenus, qui sont des derives de l’anthra- 
quinone. L’acide 3-bromo-anthraquinone-2-carbonique n’khange pas 
son atome de brome contre les arylamines, ce qui indique la position 
de cet atome. La 1,4-dibromo-2-oxyanthraquinone se montre identique 
dans son point de fusion et ses proprietes avec le produit que l’on ob- 
tient d’aprks le D. R. P. 265 647l) en faisant agir une solution aqueuse 
de brome sur l’oxyanthraquinone, et que l’on admet Btre un derive de 
cette constitution. Quant aux derives dinaphtanthrackne-diquinoniques, 
leur constitution n’a pas 6 th  verifiee en ce qui concerne la position des 
atomes de brome. Nous avons admis ces positions par analogie. D’aprks 
le tableau (p. 560), on peut de mgme constater qu’aucune formule n’a 
pu Btre attribuee aux produits prepares par bromuration et dhshydra- 
tation des &tones contenant deux groupements hydroxyliques vicinaux 
(4 et  10). Dans ces deux cas on obtient des corps donnant une cuve 
d’hydrosnlfite, cristallisant dans l’eau en aiguilles rougegtres, et conte- 
nant des quantites variables de brome, en general superieures a deux 
atomes de brome par molbcule. Une separation de ces diffkrents produits, 
qui peuvent Btre des isomhres, car la fermeture du noyau peut se faire 
en deux sens differents, et, de plus, des melanges de derives plus ou 
moins bromks, n’a pas Bti: effectuke. 

En ritsumk notre etude a donne les rbsultats suivants: 
La methode consistant a transformer les cetones ou dicetones du 

type de 1’0-methyl-benzophhone en. derives anthraquinoniques, soit 
par l’action directe du brome, soit par l’action du brome et traitement 
posterieur par des agents deshydratants, n’est applicable que dans quel- 
ques cas particuliers et simples. Elle est accompagnke de bromuration 
dans le noyau dans la plupart des cas, ce qui rend son emploi restreint 
e t  peu stir dans les syntheses effectuees par ce moyen. 

1) C. 1913, 11, 1531. 
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10 0-MI~THYL-BENZOPHI~NONE. 

Cette cetone a 8ti: prepareel) en condensant le chlorure de l’acide 
o-toluylique avec le benzene en presence de chlorure d’aluminium. 
C’est une huile jaunatre bouillant 8, 295-296O. 

Bromuration duns l’acide acdtique. 
On dissout 3,2 gr. de cetone dans 20 crns d’acide acetique glacial 

et l’on fait bouillir dans un petit ballon muni d’un refrigerant ascendant 
rode au ballon. On ajoute alors par un entonnoir 8, long tube, qui traverse 
le refrigerant dans toute sa longueur, quelques centimktres cube de brome. 
La reaction commence aussitbt, il se forme aussi de grandes quantites 
d’acide bromo-acetique ce qui permet d’elever peu a peu la temperature 
du bain d’huile 8, 170-180°. On ajoute de temps en temps un peu de 
brome. Aprks 8 heures la reaction est terminbe. On Bvacue les vapeurs 
de brome 8, la pompe, on dilue avec beaucoup d’eau et  l’on filtre. Le 
rBsidu est repris par le carbonate de soude chaud qui en dissout une 
partie. La partie insoluble (1,5 gr.) contient encore de l’halogkne. Aprks 
de nombreuses cristallisations dans l’acide acetique et sublimation on 
obtient en petite quantiti! un produit fondant a 273O et  presentant les 
proprietes connues de l’anthraquinone. La partie soluble dans l’alcali 
et reprecipitee par l’acide donne, chauffbe a 160-170° avec de l’acide 
sulfurique concentre, 1,2 gr. d’anthraquinone mklangee 8, des anthra- 
quinones bromees qui sont separhes par cristallisation et sublimation. 

Bromuration duns le nitrobenzine. 
1 gr. de cetone dissous dans 5 gr. de nitrobenzene est trait6 par le 

brome a 170-180° comme dans l’exemple precedent. Apres 6 heures 
le degagement d’acide bromhydrique n’est plus que trks faible. On Bvacue 
le brome en excks ia pompe et on distille le nitrobenzene a la vapeur 
d’eau. On extrait le residu brunatre 8, l’acide acetique chaud. I1 se depose 
par refroidissement des aiguilles d’anthraquinone fondant ti 273O et 
exemptes d’halogkne. Le rendement n’est que de 20% de la thkorie. 

2O 2,4‘-DIMfiTHYL-BENZOPHfiNONE 
On melange dans un ballon muni d’un refrigerant ascendant 4,5 gr. 

du chlorure de l’acide o-toluylique et 20 gr. de tolukne. On ajoute 8, froid 
dans l’espace d’un quart d’heure 8 gr. de chlorure d’aluminium p u l d -  
rise. La reaction commence immhdiatement. On chauffe encore 6-7 
heures au bain-marie, et on dilue avec de la glace et  de l’acide chlor- 
hydrique. On distille le toluene en excks A la vapeur d’eau et on reprend 
I’huile qui est restbe dans le ballon par 1’6ther. On agite la solution etherhe 
avec de l’eau et une solution de soude caustique, on la sbche sur du chlo- 
rure de calcium. Aprks distillation de l’kther, on rectifie la cetone a 
la  pression ordinaire. C’est une huile jaunatre bouillant de 300-303°. 

0,1760 gr. subst. ont donne 0,5520 gr. CO, et 0,1076 gr. H,O 
Calcul6 pour C,,H,,O C 85,66 H 6,71y0 
Troud ,, 85,56 ,, 6,81% 

1) loo. cit. 
36 
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Bromuration duns l’acide achtique. 

On brome 2 gr. de la chtone 8. 170-180° commc il a Bt6 iiidiqu8 
prkc6demment. On dilue avec de l’eau froide, dkcante de la inasse 
pateuse qui s’est dbposbe et  dissout celle-ci dans le carbonate de soude. 
On chauffe cette solution avec un peu de permanganate de potfi5sium 
pour terminer hentuellement l’oxydation des gloupes rnkth? I~ques, 
et  l’on acidule la solution filtrke. I1 se d6posc line masse pateuse ~ I I O  l’on 
shche 8. 1000. Par refroidissement elle devient solide. On jette ce ~ ~ t o d u i t  
dans 10 fois son poids d’acide sulfurique concentre prbalablement t IIauff6 
a 160-180°, maintient quelques minutes cxeite tcmp6rature et coiile 
dans l’eau. On filtre et on reprend le residu dam peu cle potasse Cali-tique 
bouillante. Par refroidissement de cette solulion il se depose un .;el de 
potassium peu soluble que l’on essore et  retlissout dans beaucoup I’eau. 
En acidulant cette solution on obtient uii produit jaunatre qiiib l’on 
extrait d’abord avec un peu d’acide acbtiquc. On cristallise lc resitlii dans 
le nitrobenzbne. I1 se decompose au dessus de 310O. C’est de l’acide 
3- bromo-anthraquinone-2-carbonique. 

Cet acide donne avec l’hydrosulfite une cuve rouge, il est ~ ~ t ~ ~ s q u e  
insoluble dans l’alcool et  fort peu dans l’acide achtique. Son atlprrie de 
brome n’est pas khan@ en cuisant le produit avec de l’aniline I - I I  prh- 
sence de sels de cuivre. 

0,1620 gr. subst. ont donne 0,3218 gr. (’0, et 0,0:337 gr. H,O 
0,1630 gr. subst. ont donne 0,0932 gr. AgBr 

Calcule pour C,,H,O,Br C 54,38 H 2,13 Br 24,1574 
Trouv6 ,, 54,19 ,, 2 3 2  ,, 24,34q6 

So 2-Mfi,THYL-4’-METHOXY-BENZOPHENONE. 
On melange 4’5 gr. du chlorure de l’acidc o-toluylique, 12 gr. tl’;inisoI 

et  6 gr. de chlorure d’aluminium pulvkrisi:. On chauffe au bain cl’huile 
lentement a 140° e t  maintient 6 heures 8. cette temphrature. On ixole la 
&tone comme prhcbdemment. C’est une huile qui bout entre 325 -330O 
ZL pression ordinaire. 

0,1725 gr. subst. ont donne 0,5025 gr. C‘O, et 0,0975 gr. H,O 
Calculk pour CI,H,,02 C 79,(;0 H 6,24y0 
Trow6 ,, 79,:M ,, 6,31y0 

Bromuration duns l’acide achtique. 
On traite 1 gr. de &tone par le brome en solution acetique prmdant 

8-9 heures 8. 140-160°, comme il a 6ti: indiqui: pr6c6demmtmt. Le 
produit qui se precipite par addition d’eau cst repris par le carl)onate 
de soude et  reprecipitk de cette solution par un acide mineral. La masse 
brungtre pulvhrulente est chauffke quelqucs minutes a 180O dans de 
l’acide sulfurique concentre. On coule dans l’eau, filtre, dissout tlans le 
carbonate de soude froid et  reprecipite par un acide. Par cristallisation 
dans l’acide acetique avec addition de noir animal, on obtient des aiguilles 
jaune-clair fondant 8. 218O. Leurs proprietks sont les memes que celles de 
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la dibromo-oxyanthraquinone preparke pour comparaison par bromu- 
ration de l’oxyanthraquinone en solution aqueuse. I1 y a done lieu d’ad- 
mettre comme constitution la 1,4-dibromo-2-oxyanthraquinone. 

0,1653 gr. subst. ont donne 0,1630 gr. AgBr 
Calculi! pour C,,H,O,Br, Br 41,85% 
Trouv6 ,, 41,96o/b 

4O 2-MfiTHYL-3’,4’-DIM&THOXY-BENZOPHfiNONE. 
On condense 4,5 gr. du chlorure de l’acide o-toluylique avec 12 gr. 

de veratrol en presence de 8 gr. de chlorure d’aluminium. La tem- 
pkrature est porthe lenternent A 140° et maintenue 6 heures a cette tem- 
perature. On decompose par la glace et l’acide chlorhydrique, distille le 
vkratrol en excbs ti la vapeur d’eau et reprend le rksidu par l’bther, 
que l’on agite avec du carbonate de soude. Par evaporation partielle 
de l’kther, on obtient de petits cristaux incolores que l’on dissout a 
chaud dans l’acide acbtique. On additionne a chaud d’assez d’eau pour 
obtenir un acide acetique de 60% et on laisse refroidir. La cktone cris- 
tallise en prismes fondant a 75O. Elle est soluble dans presque tous les 
dissolvants usuels sauf l’eau. 

0,1936 gr.  subst. ont donne 0,5309 gr. CO, et 0,1096 gr. H,O 
Calcul6 pour C,,H,,O, C 74,96 H 6,29% 
Trouv6 ,, 7481 ,, 633% 

Bromuration dans l’acide acitique. 

En bromant comme d’habitude dans ce dissolvant a 170-180° 
on obtient une masse bruniitre soluble dam les alcalis. Chauffke vers 
2000 dans de l’acide sulfurique concentre, cette substance degage une 
grande quantiti: d’acide bromhydrique. I1 cristallise par refroidissement 
un produit rougefitre qui peut %re recristallise dans l’eau, mais dont 
l’analyse ne donne aucun resultat positif. I1 y a de 2 A 3 atomes de brome 
dans la molkcule. 

5 0  2, B-DIBENZOYL-1,4-DIMfiTHYL-BENZENE. 

/I-cumidinique avec le benzbne. Elle fond a 160-l6lo1). 
Cette dicetone se prepare par condensation du chlorure de l’acide 

Bromuration dans le nitrobenzdne. 

On dissout 0,4 gr. de cette dicetone dans 5 gr. de nitrobenzene et 
l’on traite par le brome a 170-180O pendant 8 heures environ. On 
distille a la vapeur d’eau et reprend le rksidu par de la potasse chaude. 
Une petite partie seulement entre en solution, tandis que le produit 
principal est insoluble, exempt d’halogkne, et prksente toutes les propriktks 
de la dinaphtanthrackne-diquinone. Le rendement est de 50% de la 
thkorie. 

1) loc. cit. 



- 564 - 

Bromuration d a m  l’acide achtique. 
On brome 0,5 gr. de la dicetone dans 10 em3 d’acide ac6tique coinme 

d’habitude. En diluant avec de l’eau on obtient un prkcipiti: soluble 
dans le carbonate de soude et donnant une cuve d’hydrosulfite violctte. 
Si l’on chauffe ce produit it 180-190° dans l’acide sulfurique conc(hiitrO, 
il se prbcipite par refroidissement 0,35 gr. de dinaphtanthrache-diqui- 
none melang6e d’un peu de diquinone brom6e. 

60 2,5-(2‘,5’,2”,5”-T~TRACHLORO-DIBENZOYL)-1,4-DIM~~THYL-Bl~r\JZ~N~. 
Cette dicetone a 6th pr6par6e par condensation du chlorure de l’acide 

p-cumidinique avec le p-dichlorobenzknel). 

Bromuration dans le nitrobenxdne. 
On brorne comme d’habitude it 170-180°. Le produit de reaction 

est en partie soluble dans le carbonate de soude, en partie insoluble. Toils 
deux donnent une cuve rouge-violac6 qui indique un derive de l’anthra- 
quinone. Tous deux donnent 6galement avec l’acide sulfurique concen- 
tr6 it chaud de la t6trachloro-dinaphtanthrache-diquinonez). 

8O 2,5-(4‘ ,4“-DIM~THYL-DIBENZOYL)-1,4-1~1~~~THYL-B~NZ~N~. 

Cette c6tone a 6t6 prBpar6e par condensation du chlorure de l’ilcide 
8-cumidinique avec le tolukne3). 

Bromuration duns le nitrobenxdne. 
Cette operation ne donne pas de bons rbsultats; il se form(, des 

derives d’un acide benzoyl-anthraquinone-carbonique partiellchtiieiit 
bromhs. 

Bromuration d a m  l’acide acktique. 
On brome it 170-180° pendant 12-14 lieures. Le prbcipiti: olhenu 

en diluant avec de l’eau, est dissous dans du carbonate de soude, oxytl6 
au permanganate de potassium, et repkip i t6  par un acide minbral. 
I1 ne donne pas de cuve d’hydrosulfite. Chauffir avec de l’acide sulfurique 
concentre it 180-190°, il donne un acide qui cristallisc dans l’acide sulfu- 
rique en aiguilles jaunes. Sa cuve d’hydrosulfite est bleue. C’est, donc 
un derive de la dinaphtanthrackne-diquinone, mais il n’est, pas 1)iir et 
contient des produits brom6s. 

Par comparaison nous avons prkpari: d’autre manikre l’acidc pur 
que l’on devrait obtenir. 

Acide 2,5-(dibenxoyl-4’, 4”-dicarboxy)-l, 4-phtalique. 
On chauffe 1 gr. de la dicetone 8 avec 10 cm3 d’acide nitrique (D 1,15) 

en tube scelle pendant 8 heures it 200O. On dissout le produit obtenu 
dans le carbonate de soude, oxyde bouillant au permanganate de potassium 

1) loc. cit. 2, Helv. 6, 548 (1923). 3, loc. cit. 
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et acidule la solution filtrhe. On lave a fond et on &he. Le produit se 
dbcompose sans fondre au-dessus de 340° et est insoluble dans les sol- 
vants usuels. 

0,1900 gr. subst. ont donne 0,4375 gr. CO, et 0,0545 gr. H,O 
Calcul6 pour C,,H,,O,, C 62,32 H 3,05y0 
Trow6 ,, 62,62 ,, 3J9% 

SeZ de buryurn. On dissout l’acide dans de l’eau de baryte, prbcipite la baryte en 
chaud, filtre et prircipite le sel de la solu- exch par un courant d’anhydride carbonique 

tion par im peu d’alcool. 
0,1698 gr. subst. ont donn6 0,1085 gr. BaSO, 

Calculi! pour C,4H,,0,0Ba, Ba 37,49% 
Trouvi! 3 ,  37960% 

Acide dinaphtanthrac2ne-5,7,12,14-diquinone-3,lO-dicarbonique. 
On jette 2 gr. de l’acide prbchdent dans 20 gr. d’acide sulfurique 

concentre chauffh B 200° et maintient 5 min. a cette temperature. On 
coule sur de la glace, filtre et reprend par de l’ammoniaque en exchs. 
On filtre du sel d’ammonium peu soluble les impureths qui se sont dis- 
soutes, dissout le sel dans beaucoup d’eau, filtre e t  precipite par un acide 
minhral. L’acide n’est pas fondu a 340O. I1 donne des sels de potassium 
et de sodium fort peu solubles et une cuve d’hydrosulfite bleu-violacb, 
qui s’oxyde en bleu a l’air. I1 n’est pas soluble dans les solvants usuels. 

0,1952 gr. subst. ont donnb 0,4840 gr. CO, et 0,0444 gr. H,O 
Calculb pour C,,H,,O, C 67,59 H 2,39y0 
Trouv6 9 ,  67964 3, 295.4% 

Les propribths de cet acide correspondent bien ti celles du produit 
obtenu par bromuration dans l’acide achtique et condensation ulthrieure. 

9O 2,5-(4’,4”-DIM&THOXY-DIBENZOYL)-1,4-DIM&THYLBENZfiNE. 
Cette chtone se prepare en condensant 2 gr. du chlorure del’acide 

8-cumidinique avec 8 gr. d’anisol au moyen de 6 gr. de chlorure d’alu- 
minium vers 130°1). 

Bromuration duns l’acide acktique. 

On brome comme d’habitude 8. 170-180°. Aprks quelques heures, 
il se depose un produit dont la quantiti! n’augmente pas aprks 12 heures. 
On filtre e t  on cristallise dans du nitrobenzkne. C’est un acide 2,5- 
(4‘, 4”-dioxy-dibenzoyl)-l, 4-phtalique. 

0,2432 gr. de subst. ont donne 0,2540 gr. AgBr 
Calcul6 pour C,,H,O,Br, Br 44,30% 
Trouv6 ,, 44944% 

On jette 2 gr. de ce produit dans 20 gr. d’acide sulfurique concentre 
iL 2000 et maintient 5 minutes 8, cette tempbrature. DhjiL chaud de 
petites aiguilles jaunatres se prhcipitent. On laisse refroidir, on filtre, 
lave a l’acide sulfurique et B l’eau et l’on skche. 

I )  loc. oit. 
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Le produit n'est pas encore fusible a 330° e t  est peu soluble clans 
le nitrobenzhe. I1 se dissout en rouge dans les alcalis caustiquw et 
sa cuve d'hydrosulfite est verte. 

C'est la 2,9-dioxy-dinaphtanthracbne-5,7,12,14-diquinone. 
0,2419 gr. subst. ont donne 0,3414 gr. CO, et 0,0216 gr. H,O 
0,1320 gr. subst. ont donne 0,1438 gr. AgBr 

Calcule pour C,,H,O,Br, C 38,50 H 0,88 Br 46,G2% 
TrouvB ,, 38,50 ,, 0,99 ,, 46,Y6Yb 

100 2,5-(3', 3", 4', 4"-TgTRAiMaTHOXY-DIBENZOYL)-l, 4-DIAI6THYL-BJ.!NZkNNE. 

Ce produit a k t k  obtenu par condensation de 2 gr. du chlorure de 
l'acide p-cumidinique avec 8 gr. de vkratrol, comme pour les autres 
condensations. On cristallise le produit dans du nitrobenzene. I1 fond 
a 245O. 

0,1865 gr. de subst. ont donne 0,4896 gr. CO, et 0,1024 gr. H,O 
Calcule pour C,,H,,O, C 71,83 H 6,0376 
Trouve 7,  71762 9 ,  6714% 

En bromant dans l'acide acktique et traitant le produit par 1'iLcide 
sulfurique concentrk, on obtient des derives de la dinaphtanthr:tc+ne- 
diquinone contenant de l'haloghne e t  des groupements hydroxyliques, 
qui n'ont pu %re purifiks. 

Pendant l'klaboration de ce travail DOUS avons Bgalement pi+parC: 
les dicetones correspondantes par condensation du chlorure de l'ilcitle 
a-cumidihique avec le tolukne, l'ani'sol et le veratrol. 

1l0 4,6-(4',4"-DimBtkyl-dibenzoyl)-1,3-diinkthyl-benz8ne. 
Prismes incolores fondant It 1180. 

0.1450 gr. subst. ont donne 0,4471 gr. CO, et 0,0846 gr. H,O 
Calcule pour C,,H,,O, C 84,21 H 6,43% 
Trouve ,, 84J0 ,, 6,52%, 

12O 4.6-(4',4"-Dimkthoxy-dibenzoyl)-l,d-dim~thyl-beizz~ne. 
Prismes incolores fondant It 95O. 

0,1948 gr. subst. ont donne 0,5492 gr. C 0 2  et 0,1048 gr. H,O 
Calculk pour C,,H,,O, C 76,98 €1 5,9006 
Trouve ,, 76,92 ,, 6,0276 

13O 4,6-(3',3",4',4"-T~tramkthoxy-dibenzoyl/-l,.3-dim8th yl-benziwe. 
Prismes incolores fondant It 137O. 

0,1731 gr. subst. ont donne 0,4552 gr. CO, et 0,0935 gr. H,O 
Calculk pour C,,H,,06 C 71.89 H G,03qh 
Trouve 9 ,  7197.2 3 ,  6,04"0 

Ces cktones donnent par bromuration des rksultltts analogue? A ceux obtexiiis arec 
leiirs isombres. 

Laboratoire de chimie I1 de 1'Universitk de Fribourg (Suisse). 
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Dbrivbs formaldbhydiques de la sueeinimide 
par E. Cherbuliez et G. Sulzer. 

(9. VIII. 25.) 

I1 a Bti! reconnu que les acyl-asparagines sont transformbes facile- 
ment par cyclisation intramoleculaire en acylamino-succinimidesl). 
Par reduction, ces dernieres devraient pouvoir fournir les pyrrols COT- 

respondants, substances qu’il serait interessant de connaitre ; ce seraient 
des derives des amino-pyrrols encore inconnus. 

La methode classique de transformation directe de la succinimide 
en pyrrol, c’est-a-dire la distillation sur la poudre de zinc2), donne mal- 
heureusement de tres mauvais rendements. Comme cette operation 
parait 6tre plus facile L realiser avec des succinimides alcoylees a I’azoteQ), 
nous avons cherche une methode de preparation de corps de ce genre 
dans lesquels l’alcoyle, d’un cate, fat facile a eliminer et, de l’autre, 
n’entravM pas la reduction par la poudre de zinc. 

Dans les derives formaldehydiques de la succinimide, nous avons 
trouve des substances remplissant la premiere de ces deux conditions : 
on peut obtenir ces corps aussi bien ZL partir de la succinimide qu’a 
partir d’une acylamino-succinimide3) ; l’action des alcalis dilues pro- 
voque chez les uns et les autres l’hlimination du groupe fix6 a l’azote. 
Mais lorsqu’on aborde leur transformation en pyrrols par distillation 
sur la poudre de zinc, on constate que les derives de la succinimide 
elle-meme fournissent des bases pyrroliques avec des rendements si fai- 
bles que l’application de cette suite de reactions aux acylamino-succin- 
imides ne parait gubre pouvoir conduire a des amino-pyrrols. 

La succinimide, comme d’autres imides cycliques, se condense 
trbs facilement avec l’aldehyde formique, en donnant naissance a la 
N-oxymkthyl-succinimide (I). Celle-ci est une substance qui regenbx-e 
trbs facilement ses composants par simple dissociation. Pour obtenir 
des derives qui soient stables m6me L des temperatures Blevbes, il suffit 
d’alcoyler ou d’acbtyler la fonction alcoolique du produit d’addition. 
L’Bther ethylique (11) comme le derive ac6tyle (111) sont distillables a 
la pression ordinaire, des temperatures -voisines de 300°, sans aucune 
d6composition. Par l’action de l’alcali aqueux, ces substances sont hydro- 
lyskes, avec mise en liberth d’aldehyde formique, en se convertissant 
successivement en succinimide, en acide succinaminique et finalement 
en acide succinique. Trait6 par la poudre de zinc a une temperature 
elevhe, 1’6ther I1 est decompose pour ainsi dire totalement; le produit 

l) CherbuZiez, Chambers, Helv. 8, 395 (1925). 
2, Be& B. 13, 877 (1880). 
9 Cherhuliez, Chambers, loc. cit. 400. 
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acktylk I11 fournit dans les m6mes conditions une petite quantiti! de 
bases pyrroliques, parmi lesquelles se trouve probablement un ackt- 
oxymkthyl-pyrrol. Les rendements sont cependant trks faibles et n’ont 
pas permis l’obtention d’un corps pur. 

CHZ-CO CH, -CO 1 )N-CH,OH j )N-cH,. 0 .  C,H, 

1 >?S-CH,. 0 . COCH, 1 )N-CH,CI 

I CH,-CO I1 CI-I,-CO 

CHZ-CO CHZ- CO 

I11 CHZ-CO IV CHZ-CO 

Tandisque nous avons prkpari: le derive ac6tylb par acbtylation 
directe du produit d’addition I ,  nous avons passe, pour la preparation 
de l’kther kthylique, par le dkrivk halogen6 IV  (N-chloro-methyl-suc- 
cinimide). Ce corps s’obtient aiskment par l’action du pentachlorure de 
phosphore sur le produit d’addition I; l’kthylate de sodium transforme 
le dkrivk chlor6 en kther kthylique 11. 

L’oxymBthyl- et la chloromkthyl-succinimide se pr6tent B des trans- 
formations multiples, comme les derives analogues d6jB C O I I I I U S ~ ) .  

Avec des bases organiques, elles fournissent des m6thyl8ne-dia.mines 
substitukes. La pipkridine, par exemple, donne avec le corps I le (Ih-ivh 
V; la pyridine se fixe au dkrivk halogknk IV  avec formation du sel qwter- 
naire VI. Signalons encore la condensation du corps IV  avec le bmzkne 
selon la mkthode de Friedel et Crafts. Cette dernikre reaction conduit 
a la N-benzylsuccinimide VII ,  comme on pouvait le prbvoir. Comme la, 
chloromkthyl-succinimide est trks facile a prkparer, on a la une methode 
simple pour l’introdtiction du groupe aminomBthyle dans le noyau 
aromatique, puisque le reste de l’acide succinique peut Btre Blimini: 
facilement par hydrolyse. 

CH,-CO /CH+2HZ CHZ-CO 1 )N-CH U/= \ 
>CHZ ,-; \- // 

V CH,-CO \cH,--cH, V I  CHZ-CO C1 

r-’;’.--cH2- c,H, 

1 )N-CH,-N 

V I I  Hz-CO 

NbzymBthyt-succinimiae (I). 
10 gr. de succinimide sont dissous dans 10 em3 tle formol bouillant. 

Pour provoquer l’addition, on ajoute B la solution chaude un peu de 
carbonate de potassium. Apres refroidissement, la solution est conccntrke 
dans le vide jusqu’a solidification du rksidu. On reprend ce dernier avec 
150 cm3 de benzene bouillant. Par refroidissement ct concentration de 
la liqueur dkcantke de la partie insoluble qui se liqukfie B chaud, on 

I) Einhorn, A. 343, 207 (1905) et 361, 113 (1908); Cherbuliez, Feer, Helv. 5,678 
(1922). 
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obtient 13 gr. du nouveau corps a 1’6tat pur. La substance se prksente 
sous la forme de paillettes nacrhes, fondant B 66O en un liquide incolore 
qui se dkcompose avec dkgagement de gaz ti partir d’environ 120O. Cette 
dbcomposition conduit a la rkg6neration de la succinimide par depart 
d’aldkhy+ formique. Conservke it l’air, l’oxym6thyl-succinimide perd 
du reste de l’aldkhyde formique d6ja a la tempkrature ordinaire. Trks 
soluble dans l’eau, le produit d’addition est peu soluble dans les dissol- 
vants organiques. 

0,1171 gr. subst. ont donnk 0,1975 gr. CO, et 0,0623 gr. H,O 
0,0934 gr. subst. ont donnk 9,7 em3 N, (ZOO, 730 mm, KOH 1 : 1)  

Calculk pour C,H,O,N C 46,54 H 5,43 N 10,84y0 
Trouvk 9 ,  46905 9, 5994 9 ,  11928% 

Produit de condensation avec la piphridine (V): 0,5 gr. du produit d‘addition sont 
introduits dans 0,35 gr. de pipkridine. Le melange s’kchauffe, se liqukfie et cristallise 
finalement. Par kvaporation d’une solution acktonique on obtient des cristaux fondant 
h 1 0 6 1 0 7 ° ,  aprhs lavage It l’kther de pktrole. 

0,1527 gr. subst. ont donnk 19,55 em3 N, (19O, 731 mm, KOH 1 : 1) 
Calculk pour CloH,60,N, N 14,28% 
Trouvk ,, 14,10% 

N-Chloromkth yl-succinimide (IV) . 
Le produit d’addition, suspendu dans son poids de chloroforme sec, 

est additionn6 de la quantit6 th6orique de pentachlorure de phosphore 
en petites portions. Le progrks de la reaction se manifeste par un d6gage- 
ment de gaz chlorhydrique et par un echauffement qu’on modkre en 
refroidissant le vase laboratoire sous le robinet. Par distillation, dans le 
vide on obtient un produit incolore passant a 158-160O sous 12 mm 
et cristallisant spontankment. Les cristaux fondant a 58O sont dkjh 
purs. Rendement 75%. 

Le nouveau corps est facilement soluble dans les principaux dissol- 
vants organiques ainsi que dans l’eau. 

Lorsqu’on remplace dans ce traitement le pentachlorure de phosphore par le penta- 
bromure, on obtient d’une manihre absolument analogue la N-bromombthyl-succinimide 
qui se prksente sous la forme de cristaux incolores fondant It 63-64O. 

Analyse du dhrivh chlorh. 
0,1501 gr. subst. ont donne 13,2 em3 N, (20°, 736 mm, KOH 1 : 1) 

Calcul6 pour C,H,O,NCl N 9,50y0 
Trouvk ,, 9,68% 

Produit de condensation avec la pyridine (VI): la chlorom6thyl-succinimide se dis- 
sout trhs facilement It froid dans la pyridine. La solution, limpide d’abord, se trouble 
aprhs quelques minutes et laisse dkposer le sel quaternaire rksultant de l’addition de la 
pyridine. Pour la purification de ce corps, on le dissout dans peu d’alcool et on provoque 
sa cristallisation par addition mknagke de pyridine. On obtient ainsi des cristaux incolores 
qui ne presentent pas de point de fusion net; ils commencent It se dkcomposer partir 
de 65O pour btre complhtement liqukfiks vers 105”. La substance est trhs soluble dans 
l’eau et l’alcool, peu soluble dans la pyridine et insoluble dans l’kther. La solution aqueuse 
est prkcipitke immkdiatement par le nitrate d’argent. 

0,1480 gr. subst. ont donnk 15,9 cm3 N, (20°, 746 mm., KOH 1 : 1) 
Calculk pour C1,Hl1O,N,C1 N 12,36y0 
Trouvk 9 ,  12902% 
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N -  Benzyl-succinimide (VII). 
2 gr. de chloromkthyl-succinimide sont traitbs avec quelque? cm3 

de benzene en presence de sulfure de carbone et  de chlorure d’alumi ilium 
anhydre. On chauffe au bain-marie jusqu’a cessation du dbgagciiient 
de gaz chlorhydrique (25 heures). On ajoute ensuite de la glaw, on 
chasse les dissolvants organiques au bain-mark et  on  cristallise lc, pro- 
duit insoluble dans de l’eau bouillante. Aprcs deux recristallisat ions, 
le corps se prbsente sous la forme d’aiguilles fondant 8. 101-103” (au 
lieu de 104-105O). 

0,1676 gr. subst. ont donnk 11,5 cm3 N, (11)”, 740 Inm, KOH 1 : 1) 
Calcul6 pour C1lH,lO,N N 7,41:/, 
Trouv6 ,, 7,6476 

Par hydrolyse alcaline et  extraction a l’bther on obtient unc base 
bleuissant le tournesol et  donnant un chlorhydrate fondant a 135O 
comme celui de la benzylamine. 

N-Ethosymgthyl-succinim~de (11). 
On chauffe la chlorombthyl-succinimide en solution alcoc ilique 

avec la quantitb thborique d’kthylate de sodium jusqu’8. disparitic in tle 
la reaction alcaline. Le sel marin form6 se depose en majeure 1)artic. 
Par  addition d’bther, on en achkve la prbcipitation. La liqueur I‘iltrbe 
est distillbe dans le vide. La substance cherchbe passe sous 14 iiim ti  

151-152O. Par redistillation on obtient un produit pur qui crisi allise 
au  bout d’un certain temps en aiguilles fondant a 31-32O. A la pnbssion 
ordinaire, la substance passe sans dkcomposition ti 262O. Elle est facilement 
soluble dans l’eau et  l’alcool, peu soluble dans l’bther. Par distillation 
sur la poudre de zinc, elle est entikrement dkomposbe. 

0,1535 gr. subst. ont donnC 0,2983 gr. CO, et 0,0960 gr. H,O 
0,1475 gr. subst. ont donne 31,8 cm3 N2 (15”, 733 m r r i ,  KOH 1 : 1) 

Calculk pour C7Hl,0,N C 53,50 H 7,Ol N 8,93‘!/0 
Trouvk ,, 5330 ,, 781 ,, g,W% 

N-Ac6tozymgthyl-succini~~~~e (111). 
Une solution d’une partie d’oxymbthyl-succiniinide dans deux 

parties de pyridine et  une partie d’anhydride acktique est poi4be a 
l’bbullition pendant une demi-heure. On ajoute ensuite un peu 1l’e:tu 
pour dbtruire l’excks d’anhydride acbtique et on distille le tout t1:ins le 
vide. La fraction passant A 170-175O sous 10 nun est distillbe a la pwssion 
ordinaire et  fournit ainsi le produit pur, passant a 290° sans ditc‘oinp- 
sition. Le distillat cristallise lentement en longues aiguilles fondant 
a 51O (rendement 7573. La substance est facilement soluble dans l’eau 
et  l’alcool, peu dans l’kther. On peut la recristalliser par addition cl’kther 
it sa solution alcoolique. 

0,2289 gr. subst. ont donnk 16,7 om3 N, (20°, 745 mm, KOH 1 : 1) 
Calcul6 pour C,H,O,N N 8,1976 
Trouv6 ,, 8,14?/, 
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Essais de riduetion de la N-ac~toxymlthyl-succininzide. 

Pour la reduction de cette substance b la poudre de zinc, il est necessaire de debar- 
rasser d’abord le metal de l’oxyde par un lavage B l’acide chlorhydrique dilue et de secher 
le metal ensuite dans un courant d’hydrogdne B 300O. Sans ces prbcautions, la substance 
est dbcomposee presque intkgralement, sous l’influence de l’humidite et de l’oxyde, avec 
dbgagement d’aldbhyde formique. Mbme avec le metal prbpare, il se produit toujours 
au debut un faible degagement d’aldhhyde formique et de vapeurs acktiques. - Le 
derive succinique, melange b 10 parties de poudre de zinc, est introduit dans une cornue 
tubulee dans laquelle on fait passer un courant d’hydrogdne. A l’aide d’un bain mhtallique, 
la cornue est chauffee graduellement b 400-450°, temperature b laquelle la reduction 
s’opdre lentement. Le distillat obtenu aprks une chaiiffe de plusieurs heures - environ 
1 gr. B partir de 20 gr. de substance - se distingue de la substance primitive par sa soh-  
bilite dans Yether et son instabilitb B l’air. Repris 8, l’bther, sbche au carbonate de potas- 
sium et distill6 dans le vide, il passe, sous 14 mm, entre 600 et 125O sous la forme d’un 
liquide jaune. Toutes les fractions colorent en rouge violace le bois de sapin imbibe d’acide 
chlorhydrique ; peu solubles dans l’eau, elles se dissolvent facilement dans les acides, 
ces solutions sont alterees rapidement par resinification; en solution alcoolique, les 
diffbrentes fractions reduisent le nitrate d’argent ammoniacal. Ce sont la les reactions 
genbrales que presenterait un N-acBtoxymBthy1-pyrrol. La fraction la plus considerable, 
passant dans une seconde distillation aux environs de l l O o  sous 14 mm, contient cepen- 
dant plus d’azote que ne le demande la thborie (trouvh 10,S9Yo, calculb pour l’acbtoxy- 
mbthyl-pyrrol 10,08Y0 N). On a probablement affaire b un melange de ce pyrrol substitue 
avec des produits de reduction desacbtyles; la dernidre fraction renfenne ainsi de la 
methylsuccinimide qui cristallise spontanbment (cristaux incolores, non rhducteurs, fon- 
dant ii 71°, ne dkprimant pas le point de fusion de la mkthylsuccinimide, dormant b 
l’analyse 54,06% C et 6,27% H au lieu de 53,08% C et 6,24% H). 

Genkve, Laboratoire de chimie organique de l’Universit8. 

Sur le dosage des aeides amids form& par I’hydrolyse de pcotides. 
I. Le dosage global 

par Emile Cherbuliez et  Robert Wahl. 
(9. VIII. 25.) 

L’Btude chimique des matikres prothiques repose en premiere ligne 
sur celle de leurs produits de dbsagrhgation. Pour effectuer cette dbsagr6- 
gation, de nombreux auteurs ont eu recours a l’hydrolyse profonde des 
protides, effectube surtout par les acides minhraux. L’Btude des pro- 
duits d’hydrolyse obtenus ainsi s’est rBvBl6e trks fertile. Son resultat 
le plus frappant est la constatation que l’azote des matikres proteiques 
se retrouve, aprks l’hydrolyse, essentiellement sous forme d’acides a-ami- 
nes, ces acides Btant constituhs, selon toute probabilith, par un nombre 
limit6 - une vingtaine - d’individus chimiques toujours les memes. On 
s’btonnera du manque de precision des termes dam lesquels ces faits 
si importants sont Bnonchs ; il est dQ aux difficult& considbrables qu’on 
rencontre dans le dosage des substances formbes au cours de l’hydrolyse 
d’un protide. 
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Le dosage des amino-acides comporte deux problkmes, celui de 

leur dosage global d’abord, celui de leur dosage individuel ensuite, 
Pour le dosage global, on s’est adressk jusqu’a prksent a la m4thode 
suivante. Par distillation avec de la magnesie, on determine la proportion 
d’azote qui, aprks l’hydrolyse, se trouve dans la liqueur sous forme tl’am- 
moniaque. On obtient une seconde fractibri d’azote par precipitation 
& l’acide phosphotungstique ; par des methodes appropriees, on peut 
&parer les uns des autres les corps entrain& dam ce precipitk, c’est-h-dire 
la lysine, l’arginine, l’histidine et la cystine. L’azote qui reste en solution 
est attribuk a des acides mono-aminks. Pour justifier cette attribution, 
il faut avoir recours a un prochdi: qui permette d’isoler soit les amino- 
acides eux-memes, soit des derives de ces corps tlont lc caractkre chiniique 
soit nettement Btabli. 

On ne posskde, jusqu’a pritsent, que deux procedes genkraux qui 
satisfassent cette condition; ils reposent tous deux sur la separation 
des acides amines en substances. Le premier, introduit par E. Fisrherl), 
repose sur l’kthkrification des acides amines; les ethers de ces corps 
peuvent Btre separes des autres produits d’hydrolyse grhce a leur solu- 
bilitk dans les dissolvants organiques. Par distillation dans le vitlt., on 
peut rkaliser une premiere separation approximative des noni 1 n-eux 
produits qu’on trouve dans ces ethers; la cristallisation des ticaides 
libres, rhgknkrks par saponification, conduit finalement au but. hh is  le 
procede prksente deux inconvenients. D’abord, pour le rendre quanl it atif, 
il faut repeter deux ou trois fois des operations longues en elles-memes. 
Ensuite, grhce au nombre considkrable des opbrations et surtout, a 
l’obligation d’employer des temperatures elevees, on ne retrouve dans 
la rbgle que 50 a 60% de l’azote initial sous forme de substances de carac- 
tkre chimique determine, m6me lorsqu’on part d’un melange rie Icnfer- 
mant qu’un petit nombre de constituants. Le second procedk, tlQ a 
M. Dakin2), est base sur l’extraction systkmatique par l’alcool butylique 
d’une solution aqueuse, neutre des produits d’hydrolyse. Les solulilites 
des diffhrentes substances cherchbes, dans les deux dissolvants employ& 
(eau et alcool butylique), varient dans de larges limites, et cette extrac- 
tion permet d’isoler en fractions successives des melanges relativcinent 
peu complexes. Lh, encore, la separation est achevee par des cristalli- 
sations appropriees. On conqoit aisement que la sbparation complete 
des amino-acides soit encore une operation tie longue haleine. Ides rcnde- 
ments en produits de caractere defini, tout en 6tant sensiblement sup& 
rieurs h, ceux obtenus par la methode de Piischer, ne sont pas encore satis- 
faisants. Dans le cas de la gelatine par exemple3), les substances de nature 
definie, obtenues par le procede de Dakin, representent 91’1 yo du poids 
de la substance mise en oeuvre. On doit considkrer ce rendement comme 

I) E. Fischer, Z. physiol. Ch. 33, 151 (1901). Lrs nombreuses modifications pro- 
pos6es ne touchent pas au principe de cette mbthodr. 

2, Dakin, C. 1919, I, 817. 3, Dakin, J. Biol. Chem. 44, 499 (1920). 
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trbs Blevb, compare aux chiffres obtenus auparavant par la methode 
d’ethkrification; il ne correspond cependant qu’h 83,8% de l’azote 
de la gelatine. 

Dans cet &at des choses, il nous a semble inthressant de rechercher 
une methode plus simple permettant de doser plus complbtement les 
amino-acides, ne fbt-ce que d’une manibre globale. A cet effet, nous 
avons abordi: l’etude du dosage des acides amines par leur transformation 
en derives benzoyles. Notre choix s’est port6 sur ces derives a cause de 
leur obtention facile m6me a partir de solutions contenant d’autres sub- 
stances, et a cause de leur stabilitel). 

l’hydro- 
lyse complbte d’un protide. On effectue une benzoylation au chlorure 
de benzoyle, en solution aqueuse, qu’on rend quantitative par deux 
ou trois repetitions. On considbre comme azote provenant d’acides 
amines benzoyks, l’azote qui se trouve dans les fractions peu solubles 
dans l’eau et les acides dilues, solubles dans le bicarbonate. En effet, 
la faible solubilite des substances renfermees dans ces fractions, dans 
l’eau en presence d’acides, leur solubilith dans le bicarbonate et leur 
precipitation de cette solution par acidulation mettent en bvidence leur 
caractere acide. D’autre part, ces fractions ne contiennent, A c6t6 de 
l’acide benzoique provenant de l’excbs de chlorure de benzoyle, que des 
corps qui ont pris naissance, par une benzoylation, a partir de substances 
qui etaient solubles dans les acides. Ce fait met en evidence l’existence 
d’un groupement basique dans les substances primitives, groupement qui 
a perdu ce caractere par la benzoylation. Dans 1’6tat actuel de nos 
connaissances, ce groupement ne peut 6tre qu’une fonction aminogbne 
primaire ou secondaire. I1 nous semble par consequent qu’on est en droit 
de dire que l’azote renfermi! dans la fraction soluble dans le bicarbonate, 
obtenue par benzoylation, s’y trouve comme partie intbgrante d’amino- 
acides benzoyles ; il nous semble en outre qu’on peut Bnoncer cette con- 
clusion sans qu’il soit necessaire d’isoler a 1’6tat pur les diffhrentes substan- 
ces composant cette fraction. Le dosage de l’azote total de cette fraction 
indiquera la proportion de l’azote primitif qui correspond aux amino- 
acides. 

La technique de notre methode est la suivante. On procede 21 l’hydro- 
lyse complete d’environ 5 gr. d’un protide, selon une des mhthodes clas- 

Le principe de la methode est trbs simple. On procbde 

l) Cette idbe n’est pas nouvelle. En 1909, M. Hugounenq a entretenu la section 
de Lyon de la Socibtb chimique de France de travaux entrepris par lui en collaboration 
avec M. Morel (v. BI. [4] 5,848 (1909)). Ces auteurs ont opere par benzoylation au moyen 
du chlorure de benzoyle en presence de soude caustique. 11s ont espbr6 obtenir ainsi 
avant tout les dbrivbs benzoylbs, insolubles dans l’alcali, de substances autres que les 
acides aminbs; les dbrivhs benzoylbs de ces derniers sont solubles dans les alcalis et sont 
sbparbs de ce fait des premiers. MM. Hugounenq et Morel n’ont examinb que les pro- 
duits insolubles dans l’alcali. Comme on verra plus loin, les indications sommaires de 
ces auteurs sur la nature de ces corps ne sont pas exactes. 
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siques. On klimine l’excbs de l’agent hydrolysant, on determine 1’:izote 
des matibres humiques, on dose l’ammoniaque par distillation a\.cac de 
la magnksie, dans le vide, et on prbcipite les bases hexoniques et  la cystine 
par l’acide phosphotungstique en solution ~lilorhydrique~). Le f’iltrat 
renferme le reste des acides amines ainsi clue les produits autros qni 
auraient pu se former au cours de l’hydrolyse. I1 est dBbarrassk 1)ar la 
baryte de l’exc6s d’acide phosphotungstique. Comme les 5 gr. de niati6r.e 
protkique mis en oeuvre contiennent environ 0,75 gr. d’azote, et  comme 
on vient d’diminer l’ammoniaque, l’azote humique et I’azote di:iminB, 
la solution filtrire contient au maximum 0,7 gr. d’azote. Pour la bcnzoy- 
lation, on ambne cette solution B un volume d’environ 250 cm3, on l’ad- 
ditionne de 20 gr. de bicarbonate de sodium solide et  on y intruduit 
15 gr. de chlorure de benzoyle (environ 2 molPcules de chlorure par atome 
d’azote), goutte ti goutte et  en agitant2). Au cours de cette opkration, 
il se forme toujours une certaine quantiti: de produits piiteux, insolubles 
mame dans la soude caustique. On Blimine ces substances, dont nous 
parlerons plus bas, par filtration ou plus simplement par extrtrction 
a l’kther, dissolvant dans lequel elles sont, trPs solubles. La solution 
aqueuse, limpide, est acidulee au Congo par addition d’acide t.hlor- 
hydrique. On precipite ainsi la majeure partie des acides benzoy1i.b et  de 
l’acide benzo’ique form&. Un dosage d’azote montrc que la fr;ic:tion 
prkcipitke par l’acide ne contient que 50 ti 60% de l’azote soumis B la 
benzoylation. Le deficit provient d’une part, de ce que la benzoyl it t‘ ion 
n’est pas quantitative, et  de l’autre, du fait que les acides benzoylbs ne 
sont pas tout-h-fait insolubles dans l’eau, surtout lorsqu’on a affaire 
a des mklanges. Pour rendre la transformation et  la r6cupBration com- 
plktes, on concentre les eaux-mbres acides cle la premiere benzoylation 
a environ 50 cm3 par distillation dans le vide. Pour Bviter des (weiirs 
qui seraient dues ii l’entrainement vksiculaire, on fait cette distillation 
dans un appareil muni d’un dispositif a boule. Les acides berizoylks 
dissous se &parent avec une grande quantiti! de chlorure de sodium. 
On klimine ce prkcipiti: par filtration. Par un lavage au bicarljonate, 
on peut skparer dans le precipiti: les acides benzoylks de la mitjeure 
partie du sel. Ce dernier reste sur le filtre, exempt de substances orga- 
niques, et on le rejette. La solution bicarbonatire cst acidulee; le prkipitk 
formi! est joint a la premiere fraction d’acides benzoylks, toutts les 
eaux-mbres sont rkunies, portbes 250 ~111~ e t  sournises aune  srcoride 
benzoylation faite avec les msmes quantitks de bicarbonate et  de clilorure 
de benzoyle que la premibre. Cette seconde operation, faite ainsi avec un 

l )  Le mode operatoire utilisit pour ces operations se trouve deerit en dbtitil par 
exemple dans: Plimmer, The chemical constitution of the proteins, I, p. 97 et siiivantes 
(Longmans, Green & Cie,, Londres 1919). 

z, E. Fischer a montrit (B. 32,2451 (1899)) la supbriorite du bicarbonate it la soude 
mwtique dans la benzoylation des acides amin& en solution aqueuse au moyen du chlo- 
rure de benzoyle. 

- 
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excks de chlorure organique beaucoup plus considerable, permet d’at- 
teindre un rendement meilleur, de sorte que la troisikme benzoylation, 
conduite toujours de la m6me manikre, ne fournit plus qu’une petite 
quantit6 de produits benzoylks. Apres trois benzoylations, la quantit6 
d’azote r6cuperBe par une repetition de cette operation est generalement 
negligeable. 

Les precipitbs insolubles dans l’alcali qui se forment a chaque 
benzoylation sont azot6s. On y trouve jusqu’a 5% de l’azote soumis a la 
benzoylation. Ces precipitbs peuvent renfermer des derives benzoyles 
de substances ne poss6dant pas de fonction acide (phenols, alcools, 
hydrates de carbone, bases organiques) ; dans les cas examines par nous 
(caskine, ovalbumine), ces prBcipit6s sont form& pour ainsi dire exclu- 
sivement d’anhydrides mixtes de l’acide benzoique e t  d’acides aminks 
(benzoylbs ou non), ainsi que d’anhydride benzoiquel). Un simple traite- 
ment a 1’8thylate de sodium, prolong6 pendant quelques minutes a l a  
temperature ordinaire, transforme la majeure partie de ces anhydrides 
en sels sodiques et ethers-sels selon l’bquation : 

R . CO . O .  CO . C,H, + NaOC,H, = R . COONa + C,H,. COOC,H, 

En  repetant ce traitement avec la fraction restbe insoluble dans 
l’eau et  soluble dans l’bther, on finit par retrouver l’azote des produits 
insolubles presque totalement sous forme de sels sodiques, solubles dans 
l’eau. Ce fait confirme le schema que nous venons de donner, d’aprks 
lequel l’action de 1’6thylate de sodium sur les anhydrides mixtes pro- 
voque essentiellement la formation de benzoate d’hthyle B cSt6 du sel 
de l’acide amin6 correspondant. - Une experience faite avec l’hippu- 
rate d’kthyle nous a montre en outre que ce traitement respectait le 
groupe benzoyle fix6 a l’azote. 

On prockdera done comme suit. Les solutions etherbes des produits 
insolubles des deux premieres benzoylations sont rbunies. Aprks distil- 
lation de l’itther, le residu est repris dans de l’alcool absolu; on ajoute 
a cette solution de 1’8thylate de sodium Bgalement en solution alcoo- 
lique. I1 se forme immediatement un precipite de sels sodiques. Aprks 
quelques minutes de repos, on distille l’alcool dans le vide,, on reprend 
le r6sidu avec de l’eau et de 1’8ther. La couche BthitrBe, separbe de la 
couche aqueuse, alcaline, est distilltte. On repete le traiternent dBcrit 
avec le rbsidu de cette distillation. Lorsque le precipite primitif n’est 
formi! que d’anhydrides, il ne reste pour ainsi dire plus d’azote, aprks 
ces deux traitements, dans la fraction passant dans 1’6ther en presence 

I) V. note 1 de la p. 573. - On connait la facilite avec laquelle l’anhydride hen- 
zoyque prend naissance au cours d’une benzoylation selon Schotten et Baumann. La for- 
mation de ce corps, ainsi que des anhydrides mixtes, est d’autant plus aceentube qu’on 
trcbvaille en milieu plus alcalin et que la concentration en sels organiques est plus grande. 
Comme nous l’avons constate nous-m&rnes, la production de ces anhydrides est nette- 
ment favorisbe par les conditions de travail proposbes par MM. Hugounenq et Morel 
(soude caustique et un grand exch de chlorure de benzoyle). 

______ 
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d’une solution aqueuse de soude caustique. Dans le cas de la cssbine 
par exemple nous n’y avons trouvb que 0,27% de l’azote total. Les 
couches aqueuses, lavbes iL l’bther, sont rbunies et  acidulbes a l’ttcide 
chlorhydrique. Le prbcipitb form6 est recueilli, repris dans du liicar- 
bonate et prbcipitk a nouveau par l’acide. On a ainsi une nouvelle frai*tion 
d’acides benzoylks, prkcipitbe comme les prkcbdentes d’une solution 
bicarbonatbe. Les deux eaux-meres sont rbunies 8. celles qui provieririent 
de la deuxikme benzoylation, pour etre soumises iL une troisikme et der- 
&re opbration. - Au cours de ce traitement, on obtient gknkralement 
une petite quantitb de matieres rbsineuses, fortement colorbes, insolubles 
dans le bicarbonate et  dans l’bther. Nous ajoutons B l’azote humique la 
faible quantitb d’azote de ces rbsines (quelques millikmes de l’azote 
total). 

La troisikme benzoylation, faite de nouveau sur un volume de 
250 cm3 avec 15 gr. de chlorure de benzoyle etc., fournit, comnic les 
prbcbdentes, des acides benzoylks en deux fractions, une dernikrc. eau- 
mkre, ainsi qu’une quantitb faible de prbcipitb insoluble dans 1’:) Icali. 
On traite ce dernier comme on l’a dbcrit plus haut. Les filtrats iiiides 
obtenus aprks precipitation des acides benzoylbs rbgknkrbs sont joints 
a la dernikre eau-mkre provenant de la benzoylation. Dans tout(,.; ccs 
dernikres opbrations, on aura soin de fairc les acidulations aviv’ un 
minimum d’acide chlorhydrique. 

Les liquides acides rbunis (25 a 40 cm3) contiennent encorv une 
certaine quantiti! d’acides benzoylbs, gr$ce a la solubilitb de ces deriiiers 
dans l’eau, solubilitb qu’on ne ,peut pas nbgliger. Pour retirer les acides 
benzoylbs aussi complktement que possible de cette solution, o h  1’6va- 
pore h sec par distillation dans le vide au bain-marie, jusqu’a disparition 
complete de l’acide chlorhydrique librel). Ce point est, important, (‘ur la 
prbsence d’acide chlorhydrique libre pourrait .entrainer une bt 1 ibrifi- 
cation partielle des acides aminbs benzoylhi lors du traitement hubs& 
quent l’alcool. Le rbsidu, en majeure partie inorganique, est repris 8, 
l’alcool absolu qui dissout les amino-acides benzoylbs. La partic inso- 
luble dans l’alcool est mise de c6tb. La solution alcoolique est dkbarrasske 
du dissolvant par distillation dans le vide. On reprend le rksidu tivec 2 
ou 3 cm3 d’eau en presence de bicarbonate. La solution filtrke event I d l e -  
inent (la partie insoluble est a joindre a la partie insoluble dans l’dcool 
absolu) est acidulbe, le prbcipitb est ajoutk aux acides benzoylks olitmus 
prbcbdemment. Le volume des eaux-meres btant cette fois tres petit, 
la quantitb d’acides benzoylbs qui restent en solution est nkgligcable. 

l) C’est d’abord pour rendre cette operation plus facile h rhaliser que nous bvitons 
la presence d’un excds considerable d’acide chlorhydrique dans les eaux-mhres provenant 
des dernidres prbcipitations d’acides benzoyl6s. En outre, nous avons observe cliielque 
fois la formation de chlore lors de 1’6limination d’un grand excds d’acide chlorhydrique; 
ce p h h o m h e ,  provenant sans doute d’une impuretk, ne se produit pas en l’abscance de 
quantit6s oonsidkrables d’acide chlorhydrique libre. 
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L’azote contenu dans cette solution est ajouti: B celui qui se trouve dans 
la partie insoluble dans l’alcool absolu. 

Les distillats obtenus lors de la concentration des differentes eaux- 
meres ne sont pas exempts d’azote. Cet azote s’y trouve sous forme 
d’amino-acides benxoylks, substances lkgbrement volatiles avec la vapeur 
d’eau, du moins lorsqu’il s’agit des premiers termes de la shrie. Pour 
ktablir ce fait, nous nous sommes bases sur deux experiences. Dans 
la premiere, nous avons soumis des acides amini:s au traitement prevu 
dans notre procedi:, c’est-&dire B une distillation a la vapeur d’eau 
dans le vide, en solution chlorhydrique acide au Congo, en presence 
d’acide benzofque. Nous avons constati: qu’il ne passait pas d’azote 
dans le distillat dans ces conditions. Comme amino-acides, nous 
avons utilisi: un mitlange d’alanine, valine, leucine et  proline, 
retire des produits d’hydrolyse de la casitine par ]’application de la 
mitthode de Fischer (acides amines obtenus par l’hydrolyse de la 
premiere fraction d’kthers). Dans la seconde expitrience, nous avons 
trait6 d’une manibre absolument analogue de l’acide hippurique. On 
constate alors qu’une proportion notable de l’azote se trouve dans le 
distillat (azote soumis a la distillation 0,0360 gr., volume du distillat 
300 cm3, azote dans le distillat 0,0008 gr. soit 2,274, de l’azote total, 
distillation faite avec un dispositif a boule pour empeeher l’entraine- 
rnent vesiculaire). Par cons6quent, nous avons consitl6ri: l’azote trouvi! 
dans les distillats rbunis comme provenant d’acides aminks benzoylhs, 
entrain& par la vapeur d’eau. - Pour le dosage de l’azote dans les distil- 
lats, on en concentre une partie aliquote en presence de rnagnksie, sous 
pression rbduite, pour soumettre le residu A un dosage selon Kjeldahl. 

Les dosages d’azote (selon Kjeldahl) se feront finalement sur les 
fractions suivantes : 

1 0  les rnatieres humiques; 
20 l’azote ammoniacal; 
3 0  les amino-acides du prkcipit6 phosphotimgstique; 
4 0  toutes les fractions rkunies d’amino-acides benzoylks ; 
5 O  tous les distillats rkunis; 
60 les dernihres eaux-mhres, provenant de la pr6cipitatiori des acides benzoylks 

extraits B l’alcool; 
70 s’il y a lieu, soit le rksidu insoluble dans l’alcool, soit la fraction insoluble dans 

le bicarbonate, provenant les deux de la r6cupkation des acides benzoylks, 
a l’alcool, du rbsidu des eaux-mdres de la dernidre benzoylation; 

80 s’il y a lieu, leu fractions, solubles dans l’gther, insolubles dans le bicarbonate, 
qui proviennent du traitement des prkcipitks insolubles (anhydrides mixtes) 
form& lors de la benzoylation. 

Les dosages 3, 4 et  5 donneront l’azote amino-acide. Les dosages 6 
a 8 donneront l’azote dont le caractere chimique n’est pas determini?. 
C’est dans ces fractions, s’il y a lieu, qu’il faudra chercher les derives 
.de substances autres que les acides amin6s. 

37 
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Le schema donne a la p. 579 resume la marche des op6rations. 
Le laps de temps necessaire pour les executer est d’environ 15 jiiurs 
a trois semaines. 

Avant d’aborder nos chiffres, mentionnoiis encore un point inii)or- 
tant : la question du degrk de purete des acides arninks benzoylks obtcwus. 
On sait combien il est difficile de &parer certains corps complvxes, 
provenant de rkactions de condensation et  de dPcomposition secondaires 
ou d’une hydrolyse incomplbte, des acides aminks tels qu’on les obtient 
par cristallisation directe de la liqueur d’hydrolyse. Comme nos atides 
benzoyles sont obtenus par simple precipitation d ’une solution de 
leurs sels, on se demandera s’ils sont exempts de produits incomplbte- 
ment hydrolysks ou de matibres humiques, substances dont la prBscnce 
dans le prkcipith des acides benzoylbs fausserait les rksultats. Puisque 
nous ne pouvons pas encore retirer des substances pures de ces psbci- 
piths, nous sommes obliges de nous contenter d’arguments indirrats, 
a defaut de preuves directes, pour Btablir l’absence de substances azoti:es, 
autres que des acides amines benzoylks, dam ces fractions. Ces argu- 
ments sont les suivants. Les amino-acides benzoylks obtenus par iii~tre 
mbthode sont entibrement solubles dans une solution diluke de t)ic*ar- 
bonate. 11s sont a peu prks incolores, car les prBcipitBs insolubles elms 
l’alcali entrainent la presque totaliti: des substances colorees qui sent, 
enooce en solution aprbs la precipitation des acides diaininks par l’ticide 
phosphotungstique. Lors du traitement B l’kthylate de sodium, destini: 
ti saponifier les anhydrides renfermes dans ces prkcipitks insolubles, les 
substances colorees se retrouvent, soit dans la fraction soluble clans 
l’bther, soit encore sous forme de rksines, insolubles dans 1’Bther :tussi 
bien que dans les alcalis aqueux. Par conshqiient, il ne saurait y tivoir 
une quantitk considerable d’azote sous forme de matikres humiques tlans 
ce que nous considikons comme des amino-acides benzoylhs. &ant :tux 
produits d’hydrolyse incomplbte, il faut distinguer entre polypeptides 
et  diceto-pip6razines d’un c6tB et  substances colloidales de poids niol6- 
culaire Bled de l’autre. Les polypeptides possedent a la. fois une fonc- 
tion amino et  un groupe carboxyle libres; on les retrouvera natuwlle- 
ment dans les ,,acides aminhs“ benzoylbs, oil ils figureront d’ailleiirs a 
bon droit. Les diceto-pipkrazines peuvent posskder une certaine soh-  
bilitB dans des solutions, m&me assez dilukes, d’amino-acides benzoylks, 
mais leur azote est egalement de l’azote ,,amino-acide“. En cc qui con- 
cerne les substances colloldales qui sont encore piaksentes dam une liqueur 
d’hydrolyse ,,totale“, leur quantite est toujours faiblc, et l’on peut ad- 
mettre qu’elles suivront le sort des matibres humiques, c’est-&-dire qu’clles 
seront entrain& d’abord par la magnesie utiliske pour le dosagr de 
l’ammoniaque, ensuite par le prkcipith phosphotungstique et  finalernent 
par les anhydrides formhs au cows de la benzoylation; en d’autres 
termes, leur azote figurera finalement avec l’azote humique. 



- solution bth6rbe I solution aqueuse 
(acidulhe au congo) 

I( ‘A 

I( \ ‘* 
Eaux-m6res am.-ae. benz. I 

(conc. par dist. dans le vide) 

solution hthkr6e I1 Eaux-m6res I prbcipit6 distillat I 
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Pour verifier l’efficacite de notre procedit, nous nous sommes arlressits 
d’abord it l’examen des produits d’hydrolyse chlorhydrique de la cii.;itine. 
C’est lit une matiere proteique conjuguhe, mais dont le groupement pixisthit- 
tique n’est compose que de l’acide phosphorique. D’aprks les r6siiltats 
acquis jusqu’it present, on suppose que la liqueur d’hydrolyse de ( Y ,  pro- 
tide ne renferme l’azote que sous forme d’ammoniaque et d’;rcidcs 
aminks. D’autre part, la casitine fournit it l’hydrolyse acide tous les acides 
aminits connus, it l’exception du tryptophane, toujours dittruit dam ces 
conditions, et  du glycocolle. On sait que le glycocolle est benzoyle facile- 
ment dans les conditions de travail que nous avons adoptBes. Si done 
l’application du nouveau procedi! conduit a ce ritsultat que l’azote de 
la casitine se trouve, aprbs l’hydrolyse, entibrement sous forme d’ammo- 
niaque et  d’acides amin&, cette constatation en impliquera une autre, 
a savoir que tous les acides aminds connus sont bien dosis par la &%ode 
qu’on vient de ddcrire. 

CASJ~INE 1). 

Casitine commerciale pure, selon Hammarsten (fournic par Rahl- 
baum). Hydrolyse it l’acide chlorhydrique concentrb bouillant p(bi idant 
8 heures. 
- 

5 gr. de caseine ont donne . . 
maticires humiques . . . . . .  
ammoniaque . . . . . . . . .  
acides diaminbs + cystine . . .  
acides amin6s benzoylbs : 

. . .  
b) dans les distillats 0,0094 034625 I a) pr6cipiti.s 

non d6terminb (solution 6th6rke) 
total . . . . . . . . . . . .  
pertes ou erreur . . . . . . .  

gr. N 

0,7226 
0,0153 
0,0552 
0,1771 

~ ~~ 

~~ 

_ _ _ ~ .  

0,4719 

0,0019 

- 0,0012 
0,7214 

100,oo 
2,11 
7,Gi 

24,51 

65.30 

9745 

Ces chiffres montrent que l’azote de la casitinc se ret,rouve, iLprl.s 
l’hydrolyse chlorhydrique, entibrement sous forme d’ammoniac~ric et 
d’acides aminits, it l’exception de 2,11% reprbsentits par des mutihres 
humiques. Par 18 meme il est ittabli que tous les acidcs aminits connus 
sont effectivement do& par la nouvelle mkthode. 

Nous avons applique cette methode itgalement a un gluco- 
protitide, l’ovalbumine. C’est lit un cas particulikrcment intitressant. 
Par hydrolyse complete au moyen d’acide chlorhydrique ou sulfu rique, 

I) Les donnees analytiques seront publiees in extenso dans la thcise de M. TVahZ. 
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on obtient, a cBtb de matieres humiques abondantes, une liqueur d’hydro- 
lyse qui renferme encore 97% environ de l’azote primitif. Jusqu’B prbsent, 
on a retirb de cette liqueur des substances de caractere dbfini ne reprb- 
sentant qu’un peu plus de la moitib de l’azote total (51,2%). D’autre 
part, par un traitement mbnagi: a l’acide chlorhydrique, on a pu obtenir 
la formation de glucosamine, dont on bvalue le montant a environ 15% 
en poids’), montant qui correspond B 7,8% de l’azote total. I1 reste donc 
environ 40% d’azote non dbtermini: dans les produits d’hydrolyse. 
Les donnbes actuelles ne permettent pas encore d’attribuer cet azote 
a une catbgorie determinee de substances chimiques, soit acides aminks, 
soit hydrates de carbone azotbs, soit encore d’autres corps. Notre 
prockdb permet de combler au moins partiellement cette lacune. 

OVALBUMINE. 

Substance prbparbe st partir d’oeufs frais d’aprks Hopkins2), cris- 
tallisbe deux fois, dbbarrassbe du sulfate d’ammonium par coagulation 
de sa solution aqueuse par la chaleur et lavage du precipitk jusqu’h 
disparition de l’ion sulfurique dans les eaux de lavage. Hydrolyse L 
l’acide chlorhydrique bouillant. 

I_ 

5 gr.3) d’ovalbumine ont donne 
rnatihres humiques . . . . . .  
arnmoniaque . . . . . . . . .  
acides diamines + cystine . . .  
acides amines benzoyles : 

. . .  094296 ] a) prbcipit6s. 
b) dans les distillats 0,0062 

a) dernihres eaux-mhres . . 
1)) solution Qth6ri.e . . . .  

total . . . . . . . . . . . .  
pertes ou erreur . . . . . . .  

non determine : 

0,7262 
0,0213 
0,0573 
0,1703 

0,4358 

0,0368 
0,0081 
0,7296 

+ 0,0034 

~~ 

Yo N 

100,oo 
2,93 
7,89 

23,45 

60,Ol 

5,07 
1.11 

100,46 
+ 0,46 

91,35 

6,18 

Nos chiffres font voir que 91% au minimum de l’azote de l’oval- 
bumine se retrouvent apres l’hydrolyse chlorhydrique sous forme d’acides 
aminbs et  d’ammoniaque. I1 sera intbressant d’appliquer notre mbthode 
de dosage a l’btude des produits d’hydrolyse de l’ovalbumine, obtenus 
par l’action d’un agent respectant mieux les dbrivbs des hydrates de 
carbone qui subissent une humification complete sous l’influence d’acides 
minbraux concentrbs. 

l) Hofmeister, Z. physiol. Ch. 24, 158 (1897). 
z, J. Physiol. 25, 306 (1900). 
3) Poids approximatif du produit cristallis6. 
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La mbthode de dosage telle qu’elle vient d’Ctre dbcrite n’est clti’une 
mbthode de dosage global. I1 est bvident que nous avons t$chb d’ell faire 
aussi une mbthode de dosage individuel pour quelques unes au iiioins 
des substances qui composent les prbcipitbs d’amino-acides benzoylits. 
Les essais de separation de ces corps par cristallisation, soit des ;icidcs 
libres, soit de leurs sels, n’ont pas donni: des resultats encouragwnts. 
Une autre observation conduira peut-Stre au but. Les kthers des nrnino- 
acides benzoy1i:s sont extrgmement stables, 8. l’encontre des itthcrs des 
acides aminbs eux-m6mes qui se condensent facilement en dicbto-pip& 
razines. Sous un vide inferieur A 1 mm de mercure, la plupart des (:them 
benzoylbs se laissent distiller sans dbcomposition, B des temphxtures 
allant jusqu’8 200O. Dans le cas de la casbine, l’experience montrr que 
l’bthbrification avec l’alcool mbthylique transforme les trois quarts de 
l’azote des amino-acides benzoylbs en dbrivbs qu’on peut soumettre B 
un fractionnement rbpbtb. Ce fractionnement 1)ermettra d’obtcnir, sinon 
des substances homogknes, du moins des mGlanges ne renfermant (Iu’un 
petit nombre d’bthers benzoylbs diffbrents qu’ils s’agira alors de si1I)arer 
par d’autres mkthodes. Nous espbrons pouvoir revenir procliainc>inent 
sur cette question. 

GenBve, Laboratoire de Chimie organique de l’liniverhiti:. 

Uber die Einwirkung von Benzilsaure und von Anisilsaure 
auf Thiophenole 

von A. Bistrzycki und Joseph Risi. 
(14. VIII. 25.) 

Wie der eine von uns gemeinsam mit F. Kuba gczeigt hat1), rlnttr- 
liegen Alkylather von Thiophenolen einer Kernkondensation, welm sie 
in benzolischer Losung mit Benzilsaure und wasserfreiem 7’ dinrifotra- 
chlorid erhitzt werden. So erhalt man a w  Thioanisol die 4-Mthth3.1- 
mercapto-triphenyl-essigsaure : 

(C,H&C. C6Hd S . C H S  

I 
COOH 

Das Thiophenol selbst reagierte unter diesen Umstanden mit 
Benzilsaure nicht, sondern ging in Diphenyldisulfid uber. Dagegen 
gelang es, wie Bistrzycki und Kuba am Schlusse ihrer Abhandluiig er- 
wahnen, Benzilsaure und Thiophenol miteinander zu vereinigen, wenn 

~ 

l) Helv. 4, 969 (1921); vgl. auch Franz Kubu, Diss. Freiburg (Schweiz) 1915. 
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ihre Losung in Eisessig bei 4045O mit konzentrierter Schwefelsaure 
versetzt wurde. 

Uber das Produkt dieser Reaktion haben die Genannten damals 
keine nahern Angaben gemacht, da ihre Arbeit durch aussere Umstande 
unierbrochen worden war, bevor die Konstitution jenes Produktes mit 
Sicherheit ermittelt werden konnte. Doch hat Kuba in seiner zitierten 
Dissertatio'n die fragliche Verbindung beschrieben. 

Wir haben nun diese Untersuchung wieder aufgenommen, vor- 
nehmlich zu dem Zwecke, die Konstitution dieser Substanz festzustellen 
und sie eingehender zu studieren. Es kamen fur sie zwei Formeln in 
Frage, je nachdem der Benzilsaurerest in den Kern des Thiophenols 
oder in dessen Mercaptogruppe eingegriffen hatte : 

I (C6H&C . C,H, . SH I1 (CGH,)& . S . C,H, 
I 
COOH 

I 
COOH 

Nach der Formel I war zu erwarten, dass die Verbindung wegen ihrer 
Mercaptogruppe in alkoholischer Losung durch Kaliumtrijodidlosung 
leicht zu einem Disulfid oxydierbar warel), was nach Kuba (1. c. S. 57) 
tatsachlich nicht der Fall war. Aber die Beweiskraft dieser Feststellung 
wurde beeintrachtigt durch seine weitere Beobachtung, dass eine Oxy- 
dation (Schwefeldioxydentwicklung) eintrat, wenn man die Substanz, 
mit konzentrierter Schwefelsaure ubergossen, in der Kalte kurze Zeit 
stehen liess. 

Wir konnten nun einwandfrei zeigen, dass die Formel I1 zutrifft. 
Es gelang uns namlich, die gleiche Verbindung aus Diphenyl-chloressig- 
saure und Thiophenol in kochender benzolischer Losung o h n  e K O  n d e n  - 
s a t  i o n s mi  t t el darzustellen, also unter Bedingungen, die eine Kern- 
kondensation hochst unwahrscheinlich machen2). Ganz sicher wurde 
diese ausgeschlossen durch unsere Beobachtung, dass die Saure beim 
Kochen mit Pyridin unter Abspaltung von Kohlendioxyd3) ein Produkt 
ergab, das in Alkalilaugen unloslich war, wie es Formel I1 voraussehen 
liess, wahrend eine Saure von der Formel I durch blosse Entcarboxy- 
lierung ein Mercapto-triphenylmethan hatte ergeben sollen, das (als 
Thiophenol) alkaliloslich ware. 

Wir haben dann das vorliegende, nunmehr sicher als a-(Phenyl- 
memapto)-diphenyl-essigsaure charakterisierte Produkt naher studiert, 
besonders seine Fahigkeit zum intramolekularen Ringschluss untersucht 
und auch einige andere Oxysauren auf ihr Verhalten gegen Thiophenol 
gepriift, woruber nachstehend naheres angegeben wird. 

I) P. Klason und Carlson, B. 39, 738 (1906). 
z ,  Vgl. hierzu Jos. Schmid, Diss. S. 42 ff., Freiburg (Schweiz) 1921. 
3, Vgl. Becker und Bistrzycki, Helv. 2, 112 (1919). Uber weitere Entcarboxylie- 

rungen durch tertiare Basen siehe L. Claisen, A. 418, 76 (1919). 



- 584 - 

BenzilsIure und Thiophenol. 
a- ( P h e n  ylrnercapto) -diphenyl-essigsaure oder Thiobenxil-phen ylathw- 

saurel). 

(C6H5)ZC . 8 .  C6H5 
I 

COOH 

Zu einer Losung von 5,8 gr Benzilsaure (1 Mol.) und 3 gr 'I'hio- 
phenol (1 Mol.) in 12 cm3 Eisessig fiigt man bei 40 bis hijchstens 45@ 
tropfenweise konz. Schwefelsaure hinzu. Besonders anf angs muss nach 
jedem Tropfen der Saure gut geschuttelt werden, da sonst tief rot 
gefarbte Schmieren entstehen. Wenn etwa 5 cm3 der Saure zugesetzt 
worden sind, farbt sich das Gemisch dunkler und trubt sich, iiidern 
sich ein farbloses 01 abscheidet, das sich an der Oberflache als helle 
Schicht ansammelt. In diesem Augenblick wird rnit dem Zusatx der 
Saure aufgehort. 

Nun giesst man das Reaktionsgemisch in vie1 kaltes Wasser, wobei 
sich das Produkt teils flockig, teils als zahflussige Masse abscheidet , die 
beim Umruhren bald krystallinisch erstarrt. Man filtriert untl ser- 
reibt den festen Ruckstand mit Wasser von 50-60°, nimmt ihii mit 
heisser, 3-proz. Sodalosung auf und ubersattigt diese wieder mil ver- 
dunnter Salzsaure. Die Ausbeute an der so erhaltenen Carbonsiure 
kann bis zu 7,5 gr, d. h. 90% der Theorie, betragen. 

Die Saure ist leicht loslich2) in 50-proz. Essigsaure, Aceton, ;itxm- 

lutem Alkohol, Benzol, Tetralin, Dekalin, Hexahacetat  oder Ihsig- 
ester, hingegen schwer loslich in Petrolather. Sie krystallisiert &us 1Cssig- 
saure mit einer Molekel Hydratwasser in glanzcnden, rhombenforniigen, 
an der Luft verwitternden Tafelchen, aus Benzol oder Petrolathc~ in 
kurzen, dicken Prismen. Von kalter konz. Schwefelsaure wird sic1 nur 
schwer aufgenommen, beim Erwarmen geht sie mit orangeroter I k b e  
in Losung. Die wasserfreie Saure schmilzt bci 126--128O, erweicht nber 
schon mehrere Grade vorher. 

an Gewicht. 
0,5017 gr der wasserhaltigen Saure verloren im V.l!cliuln iiber NatronltalL O,(,d46 gr  

C,,H,,O,S + H,O : Ber. 5,30% Gef. 4,91% H,O 
Analysen der vakuumtrockenen Verbindung : 

I 0,1768 gr Subst. gaben 0,4858 gr CO, und 0,OR:l:l gr H,O 
I1 0,1847 gr Suhst. gahen 0,5079 gr CO, und 0,0844 gr HIO 

I11 0,3310 gr Suhst. gahen 0,9092 gr GO, iind 0,1488 gr H,O 
IV 0,2176 gr Subst. gaben 0,1552 gr BaSO, (nach 131ugeln~unn)~) 

Gef. ,, 74,95; 75,OO; 74,91 ,, 5,2:j; ,5,11; 5,O.l ,, 9,8O./b 
C,,H,,O,S Ber. C 75,OO H 5,OO s 10,ooqg 

l) Diese Saure, sowie das analoge Produkt a m  11-Tolylmercaptan hatte ich (aus 
Benzilsaure) bereits rnit Herm Kuba dargestellt. Vgl. dessen zitierte Diss. Bistr-!ycki. 

2) Alle unsere im folgenden gemachten Loslichkeitsmgahen beziehen sich niif das 
siedende Losungsmittel, wenn nichts anderes gesagt wird. 

3, Z. anal. Ch. 15, 1 (1876) und 16, 1 (1877). 
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Urn sicher zu sein, dass keine disulfidartige Verbindung vorliegt, 
wurde eine kryoskopische Melokulargewichtsbestimmung nach Reck- 
mann ausgefiihrt : 
0,1907 gr Subst. in 20,840 gr Benzol (K = 49,OO) ergaben eine Depression von 1,236@ 

CzOH1,O2k Ber. M = 320 Gef. M = 324 

Die gleiche Saure erhielten wir, als eine benzolische Losung von 5 gr 
Diphenyl-chloressigsaurel)  (1 Mol.) und 2,2 gr Thiophenol (1 Mol.) 
etwa 2 Stunden gekocht wurde, bis die Chlorwasserstoffentwicklung 
aufgehort hatte. Dann wurde die Losung mit lauer (40°), etwa 5-proz. 
Sodalosung mehrmals ausgeschiittelt und die alkalische Schicht nachher 
mit verdiinnter Salzsaure angesauert. Die nach einigem Stehen sich aus- 
scheidende Saure wurde auf Ton getrocknet und aus 50-proz. Essigsaure 
krystallisiert,. Sie wies dann sowohl die gleichen Loslichkeitsverhaltnisse, 
wie auch denselben Schrnelzpunkt auf wie die Saure aus Benzilsaure. 
Auch eine Mischung beider Praparate zeigte den gleichen Schmelzpunkt. 

Natriumsalz. Lost man die Saure in einer moglichst geringen Menge warmer 
verdiinnter Sodalosung, so krystallisiert das Natriumsalz beim Erkalten in silberglkzen- 
den Blattchen aus, die sich durch ihre Schwerloslichkeit in kaltem Wasser auszeichnen. 
Sie enthalten Krystallwasser, da sie an der Luft verwittern. 

0,1866 gr vakuumtrockenes Salz gaben 0,0381 gr Na,SO, 
C,,HI,O,SNa Ber. Na 6,74, Gef. Na 6,62y0 

Bernerkenswert ist, dass dieses Salz, abweichend von den meisten 
organischen Salzen, einen scharfen, konstanten Schmelzpunkt hat, der 
bei 205O liegt. 

In analoger Weise lassen sich auch das Kal ium-  sowie das Ammoniumsalz 
darstellen, die gleichfalls in kaltem Wasser schwer losliche Blattchen bilden. 

Bariumsalz. Aus der heissen Losung der Saure in verdiinntem Ammoniak- 
wasser fallt auf Zusatz von Bariumchlorid ein farbloser, flockiger Niederschlag aus, der 
das neutrale Bariumsalz vorstellt. Er ist auch in warmem Wasser nur wenig loslich. 

0,1924 gr der vakuumtrockenen Subst. gaben 0,0570 gr BaSO, 
(C,,H,,O,S),Ba Ber. Ba 17,68y0 Gef. Ba 17,44% 

Ko hleno x y d a b s p a1 t ung. Lost man die eingangs erwahnte 
p-Methylmercapto-triphenyl-essigsaure in konz. Schwefelsaure (D = 1,84), 
so spaltet sie schon bei gewohnlicher Ternperatur fast quantitativ 
Kohlenoxyd ab2) ; die Thiobenzilsaure liefert dagegen selbst beim Er- 
warrnen mit der konz. Schwefelsaure nur die semimolekulare Menge 
Kohlenoxyd3). Wird der vorliegende Phenylather der Thiobenzilsaure 
nach der von Bistrx ycki und v. Siernirad~ki~) ausgearbeiteten Methode 
einer quantitativen Entcarbonylierung unterworfen, SO erhalt man 
noch weniger Kohlenoxyd. 

0,2118 gr Subst. gaben 6,7 em3 feuchtes CO bei 17O und 711 mm 
C,,H,,O,S-CO Ber. CO 8,75y0 Gef. CO 3,43y0 

I) Bistrzyeki und Herbst, Ber. 36, 145 (1903). 
2) Bistrzycki und Kuba, Helv. 4, 972 (1921). 
3, Becker und Bistrzycki, R. 47, 3153 (1914). 
4) B. 39, 63 (1906). 
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Die Reaktion tritt schon bei gewohnlicher Temperatur ein imd ist n:ii4t etwa 

3 Stunden beendet. Von Anfang an entwickelt sich aher neben dem Kohlenosyd aiich 
Schwefeldioxyd. Die in der roten schwefelsauren Iliisung hinterbleihmden 1 'rodukte 
liessen sich bisher leider nicht fassen. 

Vie1 glatter verlauft dagegen die 

A b s p a l t u n g  v o n  K o h l e n d i o x g d  m i t t e l s  P y r i d i  ti. 
Benxhydryl-phenyl-thioather oder S- (Benxhydry l )  -thiophenol. 

(C,H,)&H . S . CeH, 

Beim Kochen einer Losung von 4 gr n-(Yheny1mercapto)-dil ihenyl- 
essigsaure in 2,5-3 cm3 Pyridin tritt  sogleich eine ziemlich enrrgische 
Kohlendioxydentwicklung ein. 1st sie voriiber, so erhitzt man die 
Losung noch 10-15 Min. zum schwachen Sieden. Beim Erkalten 
scheidet sich der entstandene Methankorper aus. Die hlutterlauge wird 
abgesaugt, der Ruckstand mit schwach erwarmter Sodalosung zerrieben, 
auf Ton getrocknet und aus Eisessig krystallisiert. Ausbcute etwa 2 gr 
(rein). Feine, farblose, dicht verfilzte Nadelchen, die von 76O ;in cr- 
weichen und bei 78,5O schmelzen. 

0,1702 gr vakuumtrockene Subst. gaben 0,5144 gr CO, und 0,0894 gr 11,O 
0,1416 gr vakuumtrockene Subst. gaben nach Cririus 0,1214 gr RaSO, 

C,,H,,S Ber. C 82,61 H 5,KO S tl,59o/o 
Gef. ,, 82,43 ~, 5;X8 ,, 11,7776 

Die Verbindung ist schon in der Kalte leicht Iiislich in Benzol, Eisessig odiv At,her, 
ziemlich leicht in Petrolather, massig in Alkohol. Vim kalter konz. SchwefelsiI lire wird 
sie nur schwer aufgenommen mit etwas grunstichiger gelber Farhe, die allmiililich in 
Orange iibergeht. Beim Erwlrmen wird die triibe L6sLmg rotbmim. 

O x y d a t i o n .  
In der Absicht, die a-(Pheny1mercapto)-diphenyl-essigsaurc in ein 

Sulfon uberzufuhren, wurde ihre Losung in Eisessig unter 2us:itz von 
Chromsaure-anhydridl) allmahlich bis Zuni Sieden erhitzt untl einige 
Minuten im Kochen erhalten. Das durch Eingiesscn in Wasser isolierte 
Produkt war nach der Krystallisation aus Eisessig 4- U'asser unloslich 
in Soda und schwefelfrei; es schmolz bei 48-49O und erwies sich als 
Ben  zop heno  n. 

0,1776 gr Subst. gaben 0,5586 gr CO, iind 0,093) gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 85,707;, H 5,800,(, 

Gef. ,, 85,780; ,, 5,8696 

Chromtrioxyd hatte also zu energiscli gewirkt. 
Beirn Erwarrnen einer soda-a1kalist:heii Losung der Sa1ii.e mit, 

Kaliumpermanganat2) wurde ein Produkt erhalten, das ansclioinend 
ein Sulfon war, jedoch in so geringer Ausbeute und so stark veruriicinigt. 
dass auf die Gewinnung grosserer Mengeri auf diesem Wege verzichtet, 
werden musste. 

l) Vgl. Ristrzycki und Brenlcen, Helv. 3, 452 (1920). 
z, Vgl. Bistrqcki und Kuba, Helv. 4, 975 (1921.). 
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Bekanntlich geht die sogenannte Phenyl-thioglykolsaure (a-[Phenyl- 
mercaptol-essigsaure) bei Gegenwart saurer Kondensationsmittel unter 
intramolekularer Wasserabspaltung in 3-Oxy-thionaphten uber. 

Verschiedene Versuchel), die a-(Pheny1mercapto)-diphenyl-essig- 
saure in analoger Weise direkt zu anhydrisieren, schlugen fehl ; dagegen 
fiihrte der Umweg uber das entsprechende Acylchlorid zum Ziele. 

a-( Pheny1mercapto)-diphen yl-acetylchlorid. 

Ein Gemisch von 3,2 gr wasserfreier Saure, 2,l gr gepulvertem 
Phosphorpentachlorid und 10 cm3 Phosphoroxychlorid wird 20 Minuten 
in ganz gelindem Sieden erhalten. Die erkaltete, tief rot gefarbte Losung 
liefert beim Aufgiessen auf zerstossenes Eis ein 01, das nach wieder- 
holtem Zerreiben mit Eiswasser im Verlaufe einiger Stunden zu einer 
weissen, krystallinischen Masse erstarrt. Man presst sie ohne Verzug 
auf poroseni Ton ab und trocknet sie sofort im Vakuum uber Natron- 
kalk. Das so erhaltene Acylchlorid liess sich, wie zu erwarten, nicht 
ohne Zersetzung krystallisieren; doch gelang es schliesslich, ein krystal- 
linisches Rohprodukt vom Smp. 45--50° nahezu analysenrein zu erhalten. 

0,20111 gr Subst. gaben 0,0815 gr AgCl 
C2,H,,08C1 Ber. C1 10,35yo Gef. Cl 10,03~o 

Das Chlorid ist in den meisten organisehen Losungsmitteln leicht liislich, weniger 
leicht in Chloroform. 

A--co 

Erhitkt man eine innige Mischung von 9 gr des Acylchlorides mit 
4 gr entwassertem Zinkchlorid in einem Reagensglas im Badbecherz), 
so beginnt die Mischung bei etwa 90° sich blutrot zu farben und bald 
darauf sturmisch Chlorwasserstoff abzuspalten. Bei etwa l l O o  ist die 
Masse vollkommen geschmolzen. Hat  die Gasentwicklung nachgelassen, 
so erhitzt man noch schnell auf 150°, lasst die Schmelze dann erkalten, 
kocht sie mit Wasser aus, filtriert und krystallisiert den gelbbraunen 
Ruckstand aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle. Ausbeute 80% der 
Theorie. Farblose, mikroskopische, oft zu konzentrischen Aggregaten 
vereinigte flache Prismen. Leicht loslich in Eisessig oder Benzol, 
massig in Ligroin, ziemlich schwer loslich in Ather oder Alkohol. Von 

l) Vgl. Josef Risi, Diss. S. 22 ff., Freiburg (Schweiz) 1925. (Druckort: Weida in 
Thiiringen . ) 

2) Auf diesen sehr niitzlichen kleinen Apparat (Bistrzycki, Ch. Z. 48, 74 (1924)), 
der sich seit 25 Jahren aufs beste bewahrt hat, sei auch an dieser Stelle hingewiesen. 
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konz. Schwefelsaure werden sie selbst beim Erwarmen nur schwvi auf- 
genommen unter leichter Rosafarbung. 

0,2730 gr Subst. gaben 0,7930 gr CO, iind 0,121fi qr H,O 
C,oH,,OS Ber. C 79,-17 11 4.64y" 

Gef. ,, 79,22 ,, 4,980,& 

Smp. 145-146O. 

Das vorliegende Thionaphtenderivat ciwies sicli bestandig gcgen 
kochende Atzalkalilaugen, sowie gegen eine siedende alkoholische I~isung 
von Natriumathylat. 

Benzilsaure und p - Thioltresol. 
u- (4- Tolylmercapto) -~iphen!iZ-essl.Bs(Lure 

(c ) c( ' c6H4 ' CH3 
6 5 8  

COOH 
Ganz analog wie das Thiophenol lasst sich auch das p-Thiokresol mit Rerixilsaiire 

paaren. Das Rohprodukt, dessen Ausbeute etwa 90% tler theorelisclien betrug, krystalli- 
siert aus Methylalkohol + Wasser in grossen, kornigen, rhomhoedrischen Kryxtallen, 
die bei 1550 schmelzen, jedoch schon bei 135O zu siritern beginnen. Dieser uiisvharfe 
Schmelzpunkt hlieb auch bei Anwendung anderer Krystallisationsrnittel ganz iiiiveran- 
dert . 

0,1795 gr Subst. gaben 0,4956 gr CO, und 0,0894 gr T T , O  
C,,H,,O,S Ber. C 7544 €-I 5,43?/, 

Gef. ,, 75,30 ,, 5,5Oy0 
Die Alkal isalxe auch dieser Saure sind - gleich denen der SBure atis deli1 Thio- 

phenol - in lraltem Wasser sehr schwer 16slich. Sie krpstallisieren in farblosen, sc,liillern- 
den Rlattchen aus den heissen, verdiinnten Lijsungen der Saure in den Al1talicar~)oriaten. 

Bei der quantitativen Kohlenoxydabspal t i ing  (vgl. oben) lijste sivh die 
Saure in der konz. Schwefelsaure mit haunroter Farhe, indern die Ent,wicklung von 
Kohlenoxyd (wiederum gemischt mit Schwefeldioxpd) srhon bei Zinirnwtemperatur 
begann. Zwischen 60 und 700 wurde die Hauptmenqe des Gasps nbgespalten, Iiei 80° 
hiirte die Entwicklung fast, auf. Endtemperatnr 150O. 

0,3980 gr Subst. gaben 9,0 ern3 feuchtes CO bei 20° nnd 710 nim 
C,,H,,O,S-CO Ber. CO 838% (ief. CO 2,4304 

Die hinterbleibende schwefelsaure Losung erg& beirn Eingiessen in Kasser keinen 
Niederschlag (rermutlich infolge von Sulfonierung). 

Anisilsaure und Thiophenol. 
a- (Phenylrnercapto) -di- (p-anisyl)  -essigsuu re.  

Ganz analog wie die Benzilsaure kanri auf Thiophenol aul G h  die 
Anisilsaure einwirken, fur deren Darstellung -M. R. Schol2er.l) unt t~ der 
Leitung Staudingers eine gute Vorschrift ansgearbeitct hat. 

Zur Verwendung gelangten 5,8 gr Anisilsaure (1 Mol.), 2,2 gr Thio- 
phenol (1 Mol.), 30 cm3 Eisessig und 10 cm3 konz. Schwefelsiiurc. Die 
Reaktion wurde genau so geleitet wie fur die Darstellung des andogen 
Benzilsaurederivates (siehe oben). Hat sich das ijlige Reaktionsp~odukt 

l)  M .  R. Sclzoller, Diss. S. 50, Freiburg (Schweiz) 1913. Vgl. dam Jrrblohski, 
Disr. S. 19, Freiburg (Schweiz) 1918. 
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an der Oberflache des Gemisches angesammelt, so lasst man dieses noch 
eine halbe Stunde stehen und giesst es dann in kaltes Wasser, in welchem 
das 0 1  nach einigem Umriihren krystallinisch erstarrt. Das Produkt 
wiegt, nachdem es in warmer 3-proz. Sodalosung aufgenommen und mit 
verdiinnter- Salzsaure wieder ausgefiillt worden ist, 6 gr (75% der Theo- 
rie). Es krystallisiert aus Eisessig oder Alkohol, in denen es leicht 
loslich ist, in kleinen, farblosen Blattchen ; schwer loslich in Ligroin. 
Die Verbindung zersetzt sich bei 106-107°, erweicht jedoch schon einige 
Grade vorher, wahrscheinlich infolge beginnender Abspaltung von 
Kohlendiox yd. 

0,1728 gr vakuumtrockene Sibst. gaben 0,4384 gr CO, und 0,0822 gr H,O 
C,,H,,H,S Ber. C 69,47 H 5,26% 

Gef. ,, 69,19 ,, 5,32% 
Lost man eine Spur der Verbindung in kalter konz. Schwefelsaure, 

so erhalt man eine tief orange-braune, stark violettstichige Losung; 
bei weiterem Zusatz von Schwefelsaure geht die Farbe in ein reines 
Violett uber. 

Das B a r i u m s a l z  wurde wie das oben beschriebene als weisser Niederschlag er- 
halten. 

0,1866 gr vakuumtrockene Subst. gaben 0,0490 gr BaSO, 
(C,,H,,O,S),Ba Rer. Ba 15,34 Gef. Ba 15,46y0 

4,4'-Dimethoxy-benzhydryl-phenyl-thioather oder %(a, 4'-Dimethoxy-benx- 
h ydr yl) - thiophenol, 

(H,C . 0 . CGHd)&H . S . CGH, 

Die eben beschriebene Saure spaltet nicht nur beim Erhitzen rnit 
Pyridin Kohlendioxyd ab, soudern schon, wenn sie fiir sich im Bad- 
becher auf 130-140° 10-15 Min. lang erhitzt\ wird. Die erkaltete 
Schmelze wird durch Zerreiben rnit 3-proz. Sodalosung gereinigt und 
aus Eisessig krystallisiert. Farblose, mikroskopische, dicht verfilzte, 
feine Nadelchen, leicht loslich in Benzol, Ligroin, Ather, Alkohol oder 
Eisessig. Sie werden von kalter konz. Schwefelsaure mit rosa-orange 
Farbe gelost, beim Erwarmen nimmt die Losung einen braunlichen Ton 
an. Smp. 50,5-51,5O. 

0,1934 gr vakuumtrockene Subst. gaben 0,5286 gr CO, imd 0,1046 gr H,O 
CZIH,,OpS Ber. C 75,OO H 5,95O6 

Gef. ,, 74,93 ,. 6,08% 

Die auffallende Leichtigkeit, rnit der das alkoholische Hydroxyl 
der Benzilsaure auf das Thiophenol unter Thioatherbildung reagiert 
hatte, legt,e die Frage nahe, ob auch andere Alkoholsauren unter den- 
selben oder ahnlichen Bedingungen zu der gleichen Reaktion befahigt 
warenl). 

1) Genauere Angaben iiber die in diesem -4bschnitt besprochenen Versuche finden 
sich in der bereits genannten Dies. von J. Risi. 
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Bei der zunachst untersuchten MandelsaGre war der Btsfund 
ein negativer. Das Thiophenol wurde vielmehr zu D i p h en y 1 d i  P I I 1 f i d 
oxydiert. Wurde die Saure mit dem Thiophcnol untcr Zusatz voti ent- 
wassertem Zinkchlorid (ohne Losungsmittel) im Badbecher erhit zt  , so 
entwickelte sich bei 110-120° stiirmisch Kohlendioxyd ; der Ruck- 
stand ergab bei der Destillation im Vakuum wiederum Diphenyldisulfid 
neben einer kleinen Menge Dibenzyl .  

Auch die aliphatischen Analoga der Benzilsaure und der M:uidel- 
saure, die a - O x y - i s o b u t t e r s a u r e ,  bezw. die Mi lchsau re  wirkten 
in Eisessig bei Zusatz von konz. Schwefclsaure auf das Thiophenol 
nicht ein, das abermals zu Diphenyldisulfitl osydiert wurde. 

Die Thioatherbildung aus Benzilsaure und Thiophenol svlieint 
also eine nur auf diese Saure (und wohl auch ahnliche Diarylglykol- 
sauren) beschrankte Reaktion zu sein. Das tertiare Hydroxyl der Bcnzil- 
saure ist anscheinend noch weniger fest an das Zentral-Kohlenstoff- 
atom gebunden, als das der a-Oxy-isobuttersaure. Die grossen Plicnyl- 
gruppen durften einen grosseren Valenzbetrag des Zcntral-liohlertstoff- 
atoms beanspruchen, als die kleinen Methylgruppen, so dass i t  I der 
Benzilsaure fur die Bindung des Hydroxyls und des Carboxyls eiii klei- 
nerer Valenzbetrag iibrig bleibt und diese Grnppen somit leichter hn weg- 
lich werden. 

Natiirlich erhob sich nun die Frage : Bestehen ahnliche 1 'liter- 
schiede auch zwischen der Diphenyl-chloressigsaure und andern Hall bgen- 
carbonsauren ? 

Aus a - B r o m - i s o b u t t e r s a u r e  (sowic aus ihrem Methyl- oder 
Athylester) und Thiophenol liess sich kein Thioather gewinneri. Es 
spaltete sich zwar reichlich Bromwasserstoff ab, doch konnte aus dem 
Reaktionsgemisch nur D i p h e n y l d i s u l f i d  isoliert werden, tlwsen 
Vorliegen bei dieser Gelegenheit auch durch Analysen bestatigt wrirde. 

0,1675 gr Subst. gaben 0.4076 gr CO, und 0,0754 gr €120 
0,1616 gr Subst. gaben nach Carius (10 Std. bei 320O) 0,3450 gr BahO, 

C,,H,oS, Rer. C 66,05 H 4 3 8  S 29.357, 
Clef. ,, 6636 ,, &Of; ,, 29,321, 

a-  B r  o m - p r o p i  o n s Bur e ergab in Eisessig-Schwefelsaure das glriche 
Resultat. Abweichend war der Befund, als die Saure mit Thiolllienol 
und Zinntetrachlorid in benzolischer Losung crhitzt wnrde. Dass tlabei 
reichlich Diphenyldisulfid gebildet werden wiirde, war vorauszilhchcn 
und auch tatsachlich der Fall. Aber man wollte feststellen, ob viellcicht 
letzteres unter der Einwirkung des Tetrachlorid-Uberschusses eine 
Kernkondensation eingehen wiirde. In  der Tat war dem erhaltcnen 
Disulfid eine kleine Menge eines andern neutralen Produktes beigeniengt, 
das durch heisses Wasser in eine Saure verwandelt wurde, und auf diesem 
Wege vom Disulfid getrennt werden konnte. Diese Saure wurtlc als 
a, B - Dime  t h y 1 - b e r n  s t e i n s a u r  e vom Smp. 122-123O identifiziert. 
Das neutrale Produkt, aus dem sie entstanden war, war hochst wahr- 
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scheinlich ihr Anhydrid. Man kann sich den Verlauf der Reaktion ver- 
schieden vorstellen, z. B. so, dass das Tetrachlorid zunachst 2 Chlor- 
atome an das Thiophenol zur Disulfidbildung abgab und dass dann das 
so entstandene Zinndichlorid zwei Molekeln Brom-propionsaure das 
Brom entzog, wobei sich die Reste der Sauremolekeln vereinigten : 

SnC1, SnC12Br, 

CH,-CH Br+Br CH-CH, CH,- CH-CH-CH, 
__+ I 

COOH LOOH 
. I  

COOH 
I 
COOH 

Ahnliche Synthesen sind schon ofters beobachtet worden, zuletzt im 
hiesigen Laboratorium von Wirthl). 

8-Chlor -  oder  8- J o d - p r o p i o n s a u r e ,  bezw. ihre Athylester 
gaben mit Thiophenol auch keinen Thioather, sondern nur Diphenyl- 
disulfid. 

Schliesslich wurde auch noch die B r o m - m a l o n s a u r e ,  sowie ihr 
Athylester in Arbeit genommen. Beim Erhitzen mit Thiophenol fur 
sich oder in benzolischer Losung liessen sie Bromwasserstoff sturmisch 
entweichen. I>er Ruckstand erwies sich auch in diesem Falle als haupt- 
sachlich aus Diphenyldisulfid bestehend. Daneben war in geringer 
Menge B e r n  s t e i n  s au r  e - a n  h y d r i  d entstanden (Smp. 119O), wahr- 
scheinlich in ahnlicher Weise wie das Dimethyl-bernsteinsaure-anhydrid 
aus a-Brom-propionsaure. 

Von allen untersuchten Halogencarbonsauren ist also nur die 
Diphenyl-chloresdgsaure dazu befahigt, mit Thiophenol einen Thio- 
ather zu bilden. 

Freiburg im Ue., I. chem. Laboratorium der Universitat. 

Der Einfluss von Phosphoroxyehlorid auf die katalytische Reduktion 
der Saurechloride 

von Fritz Zetzsehe und Olga Arnd. 
(15. VIII. 25.) 

Busch und Stove2) haben vermutet, dass Phosphoroxychlorid ein 
Katalysatorgift sei, wahrend Rosenmund und Zetxsche3) seinerzeit be- 
richteten, dass ein versehentlich schlecht gereinigtes Stearylchlorid, 
das noch nachweisbare Mengen Phosphoroxychlorid enthielt, bei der 
Reduktion zum Aldehyd nach der von ihnen beschriebenen Methode4) 
gute Ausbeute an Stearylaldehyd gegeben habe. Im Laufe weiterer 

l) Diss. 8. 3-2, Freiburg (Schweiz] 1924. Druckort: Weida (Thiinngen). 
z, B. 49, 1071 (1916). 
3, B. 51, 589 (1918). 4) loo. cit.; B. 54, 432 (1921). 
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Arbeiten zeigte es sich wiederholt, dass zwar die Reduktion eincbs noch 
oxychloridhaltigen Saurechlorids glatt vonstatten geht, dass jodoch: 
wie an den schwankenden Aldehydwerten zu erkennen war, die Iieduk- 
tion dabei beeinflusst werden musste. ,415 Beispiel sei die Ret liiktion 
eines stark mit Oxychlorid behafteten Terephtalylchlorids angcfuhrt : 

1. Angew.: 1 gr Terephtalylchlorid, 10 em3 + (54,s Xylol'), 0,l gr S,.'i-proz. Palla- 
diumkieselgur-Katalysator. Temp. 150O. Dauer 3 St. Ausheiite an Terephta Iddehyd- 
bis-phenylhydrazon 0,2 gr = 11,7%. 

2. Dasselbe Terephtalylchlorid ergab nach Iiingerem Lagern iiber Kaliumliydroxyd 
bis zum Verschwinden des Oxychloiids unter denselben Bedingungen wie bei 1 : 1,l gr 
Bisphenylhydrazon = 64,'i':k bpi einer Reaktionsdauer von 4% St. 

Aus den beiden Versuehen geht herror, dass die Gegenwart von 
Phosphoroxychlorid die Aldehydausbeute lierabdruckt. Dieses Ergebnis 
wird jedoch nicht durch eine Vergiftung bedingt, wie aus der gegen Ver- 
such 2 gekiirzten Reaktionsdauer und dem Fehlen von unverairidertem 
Saurechlorid hervorgeht. Versuch 2 ist nichts anderes als eine Wieder- 
holung der Einstellung des Xyloltiters. Die langere Versuchsdauer ist 
durch die geringere Katalysator- und Saurechlorid-Konzeiitration 
bedingt. Diese Versuche schienen gleichzeitig die Auffassung xu be- 
statigen, dass Phosphoroxychlorid kein Katalysatorgift sei. Tatsirichlich 
sagen aber die bisherigen Beobachtungcn wenig dariiber ails. Dia 
Reaktion wird unter den angegebenen Hedingungen nur im hnfang 
bei Gegenwart des Oxychlorids ausgefuhrl, ; nach einiger Zeit wird das 
gesamte Oxychlorid, das bei l l O o  siedet, 1x5 der Reaktionstentl~eratui* 
von 148O, das System verlassen haben. Die Reaktion musste tleshalb 

I) Zur Bezeichnung + 64 Xylol sei folgendes bemerlit: Da die Benzolkohlen- 
wasserstoffe je nach ihrem Reinheitsgrade verschiedene Aldeliydwerte geben, cvnpfiehlt 
es sich, urn reproduzierbare Werte ZU erhalten und um festzustellen, ob imd welclie Men- 
gen Regulator anzuwenden sind, den ,,Aldehydtitrr" einzustellen. Der Titw besagt, 
dass das fragliche Lijsungsmittel bei der Reduktion win 2 gr Henzoylchlorid iiiit 0,3 gr 
2,.'-proz. Palladiumkieselgur bei Siedetemperatur iiiid einer n'asserstoffgesch~~iIidi,akeit 
von 5 1 in der Stunde in 3% Sturiden x% Benzaldehgd, bestinnnt als Phenylliydrxxon, 
gegeben hat. Die Vorzeichen + bezw. - sollen den hrronderen Wrkiingsgrad des 1,ijsiings- 
mittels anzeiken. Zu ihrer Erklarung diene folgentle Figur : 

+ Bereich der - 
Total- f'artial- 

Reduktion 
Das Vorzeichen + bedeutet also, dass das Benzoylchlorid linter Noi-malbei lingungen 

vollstandig redwiert. d. h. dass alles Chlor als Chlorwasserstoff abgespalten wiirde, daa 
Vorzeichen - , dass noch unverandertes Saurechlorid zugeben war. Die Gvnmigkeit 
der Einstellung schwankt innerhalb 1%. Vgl. auch die Schlussfassnote. 
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bei dauernder Gegenwart von Oxychlorid durchgefiihrt werden. Zu 
diesem Zwecke wurden 10 gr Benzoylchlorid, 1 gr Katalysator und 
30 cm3 + 64 Xylol in das Reaktionsgefass gegeben, an dessen Einlei- 
tungsrohr ein rnit Phosphoroxychlorid beschickter Kaliapparat vor- 
geschaltet war. Durch Erwarmung mit Hilfe eines Bades von 60° 
wurde eine geniigende Verdunstung des Oxychloridsl durch den hindurch- 
gehenden Wasserstoff bewirkt. Die Temperatur des Reaktionsgefasses 
wurde auf 115O eingestellt. Durch Zuruckwagen des Kaliapparates 
nach achtstiindiger Versuchsdauer wurde das in einer Sekunde durch 
den Reaktionsraum hindurchgegangene Oxychlorid bestimmt und zu 
0,5 mgr gefunden. Die Aufarbeitung des Versuchs ergab Spuren freier 
Saure, gar keinen Aldehyd ; wahrend durch Verseifung des Benzoyl- 
chlorids 8,6 gr Benzoesaure = 98,8% der Theorie gefunden wurden. 
Ein weiterer Versuch wurde in 30 cm3 Phosphoroxychlorid als Lo- 
sungsmittel bei 120° Badtemp. am eingeschliffenen Ruckflusskuhler 
mit demselben Ergebnis durchgefuhrt. Das gesamte Benzoylchlorid 
konnte nach der Verseifung als Benzoesaure erhalten werden. 

Durch diese Versuche diirfte bewiesen sein, dass Phosphoroxychlorid 
selbst bei niederer Konzentration ein Kontaktgift ist. Seine Wirkungs- 
weise, die sich im Versuch 1 durch den niedrigen Aldehydwert kenn- 
zeichnete, muss sekundarer Natur sein. Das Aufhoren seiner hemmenden 
Wirkung wird rnit seinem Verschwinden aus dem Reaktionsraum ein- 
setzen, das bei seinem niedrigen Siedepunkte in siedendem Xylol so 
rasch erfolgt, dass eine Verlangerung der Reaktionsdauer bei den ver- 
haltnismassig geringen Phosphoroxychlorid-Konzentrationen, wie sie 
durch nicht ganz gereinigte Praparate bedingt werden, nicht auffiillig 
wird. Meistens wird sich sogar eine Beschleunigung beobachten lassen. 

Nachstehend seien einige Versuche aufgefiihrt, die rnit steigender 
Phosphoroxychlorid-Konzentration ausgefuhrt wurden, um die durch 
den sekundaren Einfluss des Oxychlorids bewirkten qualitativen und 
quantitativen Veranderungen feststellen zu konnenl). 

Angewendet je: 10 cm3 + 64 Xylol, 2 gr Benzoylchlorid, 0,2 gr Katalysator. 
Temp. 1/2 St. auf 105O, dann bis zum Aufhijren der Chlorwssserstoffentwicklung 140O. 
Die Aufarbeitung erfolgte nach B. 54, 642 (1921). 

_ _ _ _ ~ _ _ _  
64,3 

17 
34 2% 40 

170 8 
1 

4% 
340 

1700 - 

Gef.: % Ester 
Aldehyd I Dauer I 

mg 
____ 

18 
35 
33 
44 
42 
31 

Saure z, 

397 
6 3  

12 
23 
28 
42 

nicht fliichtige 

23 
26 

l) Als Reduktionsprodukte korpen auftreten (Rosenmund und Mitarbeiter, loc. cit.) : 
Aldehyd, Alkohol, Ester, Saure, Ather, fliichtige und nicht fliichtige Kohlenwasserstoffe. 

z, Die Siiurewerte sind auf gespaltenen Eater umgerechnet. 
38 
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Es ist aus dieser Versuchsreihe ersichtlich, dass mit steig:c,tider 

Phosphoroxychlorid-Konzentration die Aldchydbildung zugunstcbri der 
Esterbildung und schliesslich zugunsten der Ksterspaltung unterc Iruckt 
wird, wahrend die Kohlenwasserstoffbildung nur massig, aber zugiiiisten 
der nichtfluchtigen Korper gefordert wird. Vergleicht man diese \\'erte 
mit denen, wie sie fur das unbeeinflusste System gefunden wurclcnl), 
so sieht man eine weitgehende Annaherung, die durch die sekirndare 
Wirkung des Oxychlorids bedingt wurde. Das 1'hosphoroxyc.lilorid 
kann demnach die Wirkung der Regulatoren weitgehend aufheben, ohne 
dass es jedoch zur volligen Ausschaltung diescr kommen muss, da  dann 
hauptsachlich Kohlenwasserstoffe auftreten miissten. Dersclbe ,,Ent- 
giftungseffekt" kann auch durch langere Einwirkung kleinerer Mcngen 
Oxychlorid erreicht werden, wie aus folgender Versuchsreihe ersic.1itlich 
ist : 

Angewendet : je 10 gr Benzoylchlorid, 30 em3 + 64 Xylol, 1 fir Katalysator, :1 LO nigr 
Phosphoroxy chlorid. 

Ester 

20 
31 
28 
24 

~~ ~- 

erhitzt auf 105O 
Stunden : Saure 

_ _ _ _  ' 4 
18 
39 
46 

?4 
54 

1% 
1 

dann auf I 148O 
gef . : yo 
Aldehyd 

54 
25 

3 

Diese beiden Versuchsreihen zeigen weiter, dass zur Unterdriickung 
der Aldehydbildung entweder verhaltnismassig grosse Oxychloridriwngen 
oder eine langere Einwirkungsdauer notig i k  Diese Tatsachen sclieinen 
uns dafur zu sprechen, dsss die sekundare Wirkixng in einer cheniischen 
Veranderung der vorhandenen Regulatoren beruht. Ob diesc: nun 
in solche ubergefuhrt werden, die die Estcrbildung begunstipcn - 
Uberfuhrung der Aldehyd- in Esterregulatoren -, oder in solciic:, die 
jede Wirksamkeit verlieren - Uberfuhrung in Neutralkorpcr --, und 
ob im letzteren Fall aus den anderen Substraten mit Hilfe des Oxy- 
chlorids neue Regulatoren gebildet werden, sollte sich bei Verwondung 
von + 0 Xylol entscheiden lassen, das ja keinc Aldehydregulatoren 
en thal t . 

Angewendet : 10 gr Benzoylchlorid, 30 cm3 + 0 Xylol, 1 gr Katalysator, ;1 tO mgr 
Phosphoroxychlorid, 1 St. auf 105", dann 148O Die c~ingeltlamrnerten Zalilen gi4)en die 
Werte fur den Kontrollversucli ohne Oxychlorid. 

Dauer: St. 3 (5), Aldehyd: 0 (0), Saure: 51 (12); Ester: 10 (16), Kohlenwasswtoffe: 
40 (36 + 36 flucht.ige). 

Angewendet : 30 em3 + 2 Xylol, sonst wie vorstehend. 
Dauer: 3 (a), Aldehyd: 0 (a), Saure: 47 (Spur), Ester: 11 (18): Kohlenwasserstoffe: 40 

(37 + 43 fluchtige). 

l) K. W .  Rosenmund und P. Heise, B. 54, 643 (,1921). 
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Diese beiden Versuchsreihen geben als auffalligstes Ergebnis die 

Verschiebung der Kohlenwasserstoff- zur Saurebildung, verbunden 
mit dem viilligen Ausfallen der Bildung fluchtiger Kohlenwasserstoffe, 
eine Erscheinung, die bisher stets als Folge der Oxychlorideinwirkung 
beobachtet werden konnte. Bemerkenswert bleibt auch die Verkiirzung 
der Reaktionsdauer. Die Versuche zeigen jedenfalls, dass aus den Sub- 
straten Esterregulatoren neu gebildet werden miissen. Welches der Sub- 
strate hierfiir in Frage kommt, ist vorlaufig schwer zu entscheiden. 
Nur soviel liess sich nachweisen, dass der Katalysator nicht verandert 
wird, indem der bei diesen Versuchen benutzte Katalysator bei der 
nachherigen Einstellung von + 64 Xylol, sowie von + 2 Xylol unver- 
anderte Werte gab. 

Nach Sicherstellung der doppelten Wirkungsweise des Phosphor- 
oxychlorids blieb noch die Frage zu beantworten, ob es unter allen Um- 
standen als Kontaktgift wirkt. Da cine chemische Veranderung des 
Katalysators durch Phosphoroxychlorid nicht bewirkt wird, so muss 
es durch Bildung einer in Konkurrenz zu anderen Komponenten bevor- 
zugten ,,Absorptionsverbindung" vergiftend wirken. Es bleibt also 
vor allem noch der Geltungsbereich seiner Giftwirkung bei gesteigerter 
Temperatur und auf andere durch Palladium katalysierbare Reaktionen 
zu untersuchen. 

Zu ersterer Feststellung wurde die Seite 593 beschriebene Apparatur 
bei hoherer Temperatur benutzt. 

1. Angewendet: 10 gr Benzoylchlorid, 30 em3 + 64 Xylol, 1 gr Katalysator, Temp. 
1450, Sekundenkonzentration an Phosphoroxychlorid : 1,2 mgr, Dauer : 8 St., gefunden : 
Aldehyd : 0, Saure: Spur, Ester: 4%, Kohlenwasserstoffe : 7,576, unverandertes Chlorid : 

3. Angewendet: 10 gr Anisoylchlorid, 30 em3 + 39 Tetralin, 1 gr Katalysator, 
Temp. : 20O0, Sekundenkonzentration an Phosphoroxychlorid: 1,5 mgr, Dauer: 8 St., 
gefunden : Aldehyd: 0, Saure : 14, Ester : 40, Kohlenwavserstoffe : 20, unveriindertes 
Chlorid : 25%. 

Diese beiden Versuche zeigen, dass mit steigender Temp. der hem- 
mende Einfluss des Oxychlorids nachlasst, aber noch 90° iiber seinem 
Siedepunkte recht erheblich ist. 

Zur Priifung der zweiten Frage wurde in derselben Anordnung ver- 
sucht, Nitrobenzol und Zimtsaure zu reduzieren. In beiden Fallen ohne 
Erfolg, das Ausgangsmaterial konnte nach vierstundiger Versuchs- 
dauer unverandert wiedererhalten werden. 

87%. 

Auf Grund des heigebrachten Beohachtungsmaterials kann Phosphoroxychlorid 
als Kontaktgift gelten, das Palladium unwirksam macht fur den katalytischen Ersatz 
von Halogen durch Wasserstoff, die Anlagerung von Wasserstoff und die Reduktion 
der Nitrogruppe. 

Die Wirksamkeit des Phosphoroxychlorids nimmt mit steigender Temperatur ah. 
Zu dieser Giftwirkung tritt eine andere Wirkung sekundarer Natur, dadurch dass 

durch Phosphoroxychlorid vorhandene Regulatoren in ihrer Wirkung verilndert oder 
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auch neue Regulatoren gebildet werden, sodass durch Phosphoroxychlorid eine Re;) I, I ions- 
ablenkung besonders zu ungunsten der Aldehydbildung bewirkt wird. 

Die Reaktionsablenkung zeigt sich erst nach Entfernung des Oxychlorids ails deni 
katalytischen System.. 

Fur die Durchfuhrung der Aldehydsynthese sind die als Ausgangsmaterial benotigten 
Siiurechloride phorphoroxychloridfrei herzustellenl). 

Bern, Institut, fur organische Chernie. 

Beitrag zur Bildung von Phenolaten durch Metalle 
von Fritz Zetzsche, Hugo Silbermann und Georg Vieli. 

(15. VIII. 25.) 

Den Ausgang der Phenolatdarstellung bilden meistens die . I 1  kali- 
phenolate, die durch Einwirkung von Alkali oder Alkalimetallt~ii auf 
Phenole erhalten werden. Die Phenolate anderer Metalle werdeir fast 
stets durch doppelte Umsetzung aus diesen Alkaliphenolaten crliitlten. 
Einzig Phenol-aluminium ist durch Erhitzen von Phenol mit Aluminium 
gewonnen worden2). Wir haben nun untersucht, ob auch andere Rletalle 
- besonders in fein verteilter Form - Wasserstoffatome der Plicnole 
direkt ersetzen konnen. Aus praparativen Grunden erschien uns, vor 
allem um hohe Temperaturen zu vermeiden, das Arbeiten in organihchen 
Losungsmitteln erwunscht. Einige orientierende Versuche in tlieser 
Richtung zeigten bald, dass nur die sogenannten stark sauren Phenole 
genugende Reaktionsfahigkeit zeigten, von diesen haben wir besonders 
o-substituierte in den Kreis unserer Untersixchungen gezogen. V'ir be- 
obachteten dabei, dass dasselbe Losungsmittel stark abweichende 1Cesul- 
tate ergab. Die Annahme, dass die Temperatur allein dafur vtirant- 
wortlich sei, musste bald fallen gelassen werden. Als Ursache tlieses 
verschiedenen Verhaltens konnte schliesslich die Gegenwart von IYasser 
festgestellt werden. I n  nicht oder nur mangclhaft getrockneten Lbsimgs- 
mitteln setzte die Reaktion oft stark exotherm ein, wahrend al)solut 
trockne Mittel auch bei Siedetemperatur jede Phenolatbildung ver- 
missen liessen. Wir geben aus unsern diesbeziiglichcn Versuchtw fol- 
gende Aufstellungen wieder : 

l) Es sei hierzu bemerkt, dass die Bildung der verschiedenen Reduktioriqstufen 
auch von der Natur des Saurechlorids oder vielmehr seines ersten Reduktionsprotluktes, 
des Aldehyde, abhiingt. 1st dieser schwer weiter reduzierbar, so wird die Biltliing der 
aus ihm entstehenden Reduktionsprodukte : Alkohol, Ester, Ather usw. ebenfalls gering 
seh .  Das einem solchen Bldehyd zugrunde liegende Saurechlorid wird demnach durch 
Regulatoren wenig beeinflusst, solange keine Vergiftung eintritt, d. h. es wird nur 
Aldehyd gebildet. Derartiqe Siiurechloride sind z. B. das Triacetyl-galloylchlorid 
und das Stearylchlorid. (Vergl. K/W.  Rosenmund und E. Pfannkuch, B. 55,2360 (1922)). 

2, C. 1906, 11, 114. 
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Losungsmittel war Toluol. Als Phenol benutzten wir 8-0xychinolin, 
als Metal1 Magnesiumpulver. Um bestimmte Mengen Wasser hinzu- 
fugen zu konnen, was wegen der ausserst geringen Loslichkeit desselben 
in Toluol sehr ‘schwierig ist, wurde es in Gestalt 96-proz. Alkohols hinzu- 
gegeben. Die Bestimmung des gebildeten Phenolates erfolgte durch 
Wagung des ausgeschiedenen Korpers plus des Restes unveranderten 
Magnesiums. Aus der Gewichtszunahme konnte dann fur unsere Zwecke 
der Wert des gebildeten Phenolates genau genug berechnet werden. 

beute 0,538 gr. Gesamtvolumen stets 20,O cm3 
Bedingungen: J e  0,l gr Mg, 0,5 gr Oxychinolin, Dauer je 15 Min., theor. Aus- 

Prozentgelialt des Alkohols 65,O 60.0 55,O 45,3 

Ausbeute an Phenolat yo 60,O 51,3 40,3 23,s 
0 3 2  0,28 0.22 0.13 erhaltene gr Sala . . . . I 

Besonders aus einer graphischen Darstellung ist klar ersichtlich, 
dass ein scharfes Optimum bei 72-proz. Alkohol liegt, das dem Mono- 
hydrat desselben entspricht. Fur die Darstellung unserer Phenolate haben 
wir darum meistens 72-proz. Alkohol benutzt. Dass auch andere Losungs- 
mittel geeignet sind, hat ja schon das Toluol gezeigt, doch lassen sich 
diese nur verwenden, wenn man ihnen Wasser direkt oder in Gestalt 
wassrigen Alkohols zufuhrt. Doch bleibt jedesmal das Optimum zu 
bestimmen. Bei lebhaft reagierenden Phenolen (8-0xychinolin, Sali- 
cylaldehyd, o-Vanillin) liegt die praparativ gunstigste Phenolkonzen- 
tration in 72-proz. Alkohol bei ca. 10%. Es wurde nach einigen Versuchen 
bald klar, dass der Bereich der Phenolatbildung auf diesem Wege vie1 
enger gezogen ist, als der der doppelten Umsetzung. Die Reaktions- 
fahigkeit verschiedener Phenole gegeniiber verschiedenen Metallen in 
72-proz. Alkohol ist aus folgender Zusarnmenstellung ersichtlich. 
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Es reagierten mit: r- _~ - 

1.  Salicylaldehyd . . . . . .  
2. o-Vanillin . . . . . . . .  
3. Salicylaldehyd-anil . . . .  
4. Salicylaldrhyd-phenyl- 

hydrazon . . . . . .  
5 .  o-Vanillin-anil . . . . . .  
6. o-Oxyacetophenon . . . .  
7. 2-Aceto-1-naphtol . . . .  

9. Alizarin. . . . . . . . .  
10. 2-Oxy-nitrostyrol. . . . .  
11. 8-Oxychinolin . . . . . .  
12. Vanillin . . . . . . . . .  
13. 2’-Oxy-4’-meth~xyohalkon~) 
14. Salicylsaure-methylester2) . 

8. 1-Oxyxanthon . . . . . .  

I 

Hierzu ist zu bemerken, dass die Reaktionsgeschwindigkeit i i i  der 
Reihenfolge, in der die Metalle in der Spannungsreihe stehen, abiiiinmt, 
und dass es eine Reihe von Phenolen gibt, die nicht rnit Magnesiuiii und 
Zink, wohl aber mit Kobalt und Kupfer reagieren. Es sind dies ineist 
solche, die in o-Stellung zur Hydroxylgruppe eine - C = N-Chppe 
enthalten. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Bilduiig von 
Phenolaten in feuchten organischen Losungsmitteln durch feinvtirteilte 
Metalle abhangig ist von der Natur des Phenols und des Metalles. Ein 
hubsches Beispiel hierfur ist das Salicylaldehyd-Magnesium uncl das 
Salicylaldehyd-Kupfer beim Behandeln mit Aiiilin oder Phenylhyc Itazin. 
Erwarmt man diese Verbindungen mit eiiier dieser Basen, so beob- 
achtet man beim Magnesiurnsalz die Ausscheidung von Magnvsium- 
hydroxyd, sodass das Reaktionsgemiseh haiufig gallertartig erst arrt ; 
aus dem Filtrat erhalt man z. B. das Salicglaldehyd-ad. Das Kupfer- 
salz aber geht bei der Anilbildung in Losnng, aus der auf Zusatz von 
Alkohol .in guter Ausbeute das Kupfersalz des Aniles gewonneii wird. 
Die meisten Magnesium- und Ferrosalze der weiter unten beschric1l)enen 
Phenole zeichnen sich durch ihre Unloslich keit in allen Losungsiiiitteln 
am,  sodass sie im Gegensatz zu den Zink-, lhbal t -  und Kupferdzen, 
die in einigen organischen Losungsmitteln gut liislich sind, iiiclit vom 
unangegriffen bleibenden Metall getrennt werden kiinnen. Dic Rein- 
darstellung dieser Magnesiumsalze gelang aber trotzdem, indmi die 
Reaktion in Nitrobenzol durchgefiihrt wurdc. Das Magnesiuinsalz bleibt 
dabei tagelang in so feiner Verteilung suspendiert, dass es vom unverdnder- 
ten Metall durch ein Barytfilter getrennt wcrden kann. Aus dem Filtrat 

l) Ebenso verhielten sich eine grosse Anzahl o-Oxy-chalkone. 
z, Ebenso verhielten sich der Athylester, Salol. 
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iallt man es durch Ather. Fur die Darstellung der Ferrosalze liegen die 
Verhaltnisse noch ungbstiger, da zu ihrer Unloslichkeit die leichte 
Oxydierbarkeit der Ferroform kommt. Die Ferroform wird zwar bei 
der direkten Einwirkung von metallischem Eisen auf die wassrig-alko- 
holische Losung gewahrleistetl), die dabei ausfallenden schon krystalli- 
sierepden Ferrosalze sind aber nie vom unangegriffenen Eisen zu be- 
freien, auch die Kolloidmethode fuhrte hier nicht zum Ziel. Die Rein- 
darstellung einiger Salze gelang uns nur durch die doppelte Umsetzung. 
Da der Umsatz mit anorganischen Ferrosalzen zu wenig erfreulichen 
Produkten fihrte, bedienten wir uns des Ferro-disalicylates', dessen 
Losungen am besten erhalten werden durch direkte Einwirkung von 
metallischeni Eisen auf Salicylsaurelosungen. Es gelang so, die Ferro- 
salze des o-Vanillins, Salicylaldehydes und 8-Oxychinolins darzustellen; 
dagegen zersetzten sich die Salze des o-Vanillin-aniles und Salicyl- 
aldehyd-aniles beim Trocknen unter intensiven Isonitrilgeruch. 

E x p e rim e n t e l ler  Te i 1. 
Die Darstellung der Phenolate sei an zwei Beispielen erlautert. 

i iethode A :  Magnesium-Salz des 8-02 ychinolins. 
2,9 gr Oxychinolin werden in 27 em3 Nitrobenzol gelost, 3 em3 

72-proz. Alkohol und 0,3 gr Magnesiumpulver (Merck) portionsweise 
hinzugegeben. Cnter lebhafter Erwarmung und Wasserstoffentwicklung 
beginnt sich die Flussigkeit zu truben. Nach Abklingen der Haupt- 
reaktion wird nochmals 0,l gr Magnesium hinzugefugt und 2 Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt. Der ziemlich dickfliissige, milchige Kolben- 
inhalt wird nach dem Verdunnen rnit Nitrobenzol durch ein Barytfilter 
filtriert. Das nilchige Filtrat wird rnit reinem Ather versetzt, worauf 
das Magnesiumsalz sich schnell abscheidet. Es wird abfiltriert, grund- 
lich mit Ather gewaschen und getrocknet. Es stellt ein ausserst leicht 
bewegliches, grungelbes Pulver dar, das beim Erwarmen auf 100O 
zitronengelbe Farbe annimmt, in allen gebrauchlichen Losungsmitteln 
unloslich ist, keinen Schmelzpunkt besitzt, sich aber beim Erhitzen auf 
200O unter Verfarbung zersetzt. 

Methode B: Zink-Salz des 8-Oxychinolins. 
2,9 gr Oxychinolin werden in 27 em3 72-proz. Alkohol gelost, 

rnit 0,3 gr Zinkstaub versetzt und uniter haufigem Umschutteln 5 Tage 
bei 60O stehen gelassen oder 6-43 Stunden am Ruckflusskuhler gekocht. 
Das in kleinen hellgelben Balken abgeschiedene Zinksalz, das stark 
durch Zinkstaub verunreinigt ist, wird nach dem Absaugen ofters mit 
Xylol ausgekocht, aus dem sich nach dem Filtrieren und Abkuhlen 
schon hellgelbe Krystalle ausscheiden. Die Ausbeute betragt gegen 
80%. Das Zinksalz farbt sich uber 1000 kanariengelb und schmilzt uber 

l) Siehe Diss. G. Vieli. 
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260O. Es ist, ausser in siedendem Xylol, massig loslich in siedendeni (:hlo- 
roform; in Wasser, Ather, Alkohol und Ligroin ist es fast un1oslic:h. 

Beschreibung der Salze '). 
Magnesiumsalz  des: 8 -Oxych ino l ins  (s. 0.). Des Sa l i cy l -  

a l d e h y d s  (Methode A). Die Eigenschaften sind dieselben wi(* die 
des Magnesium-oxychinolates. Des 2 -Ace t o - 1 - n a p  h t 01s. (B). ( ;run- 
lichgelbe Nadeln, die bei 100O zitronengelb werden, gut loslich in riibden- 
dem Xylol, ziemlich loslich in siedendem Chloroform, wenig loslich in 
Alkohol und Ather, unloslich in Wasser und Ligroin. Dex 1 - Oxy x a n -  
t h o  ns. (A.) Gelbe mikroskopische Nadelclien, von den Eigenscli:iften 
des Magnesium-oxychinolates. 

K o b a l t s a l z  des: 8 -Oxych ino l ins .  (B.) Gelbe Nadvlchen, 
unloslich in Wasser, Ligroin, Ather, wenig loslich in siedendem Alkohol, 
reichlich in Chloroform und Xylol. Des Sa l i cy la ldehyds .  (B.) Kleine 
gelbe Nadeln, ausser in siedendem Xylol urid Chloroform unloslich in 
Wasser, Alkohol, Ather und Ligroin. 

K u p f e r s a l z  des: 8 -Oxych ino l ins .  (B.) Grunbraune ZI::Ldcln 
und sechsseitige Tafeln aus Xylol, Loslichkeit wie bei den Kobaltsdzen. 
Des Sa l i cy la ldehyds .  (B.) Braungelbe Nadeln aus Xylol. I,iislic,h- 
keit wie vorstehend. Des o -Oxybenza l - an i l i n s .  (R.) Aus Alkohol 
derbe, braune, verzweigte Krystalle, aus Xylol braune, sternt'iirmig 
angeordnete Nadelbiischel vom Smp. 222-226O; schon in der Kalte 
gut loslich in Chloroform, reichlich in siederidem Alkohol, wenig liislich 
in siedendem Xylo12). 

Z inksa lz  des: 8 -Oxych ino l ins  (s. 0.). Des Sa l i cy la ldehyds7  
(B.) Aus Chloroform zu beiden Seiten zugespitzte gelbe Nadeln, die 
facher- und biischelartig gelagert sind, unliislich auch in Xylol. 

Fe r ro - (2 ) - sa l z  des: 8-Oxychinol ins .  1,46 gr frisch umkrystalli- 
siertes Oxychinolin werden in 75 em3 Alkohol unter gelindem Erwiirmen 
gelost, sofort mit 10 em3 n. Natronlauge versetzt und tuchtig geschiittelt. 
Die so erhalt,ene Losung wird umgehend rriit, der aquivalcnten Menge 
frisch bereiteter Eisen-(2)-disalicylatlosung versetzt. Es tritt einc griin- 
schwarze Farbung auf, wobei sich ein fleischfarbener, in schijnen Scliiippen 
krystallisierender Korper rasch zu Boden setzt. Will man ein miiglichst 
reines und schones Produkt erhalten, so giesse man die mutter la up^ ohne 
umzuschiitteln vom Bodenkorper rasch ab ixnd sauge diescn uni oi* Zu- 
gabe von reinem Alkohol ab. Eine hohere ilusbente an rioch rtsinern, 
aber nicht so schonem Produkt erhalt man tlurch zweiniinatiges Stehen- 
lassen. Das dann abgesaugte Salz sieht schokoladenbraun und sandig 
aus. In beiden Fallen wird das abgesaugtc Produkt noclimals i n  ver- 

I )  Die Analysendaten der hier aufgefuhrten Salze sind der Raumersparnis halher 
weggelassen, sie sind in den Diss. von H .  SiZbevmann imd G.Vidi (Stadtbibliothtsli Bern) 
einzusehen. 

z, Schiff, A. 150, 197 (1869), macht bezuglicl~ Smsehen imd L6slichktbit etwas 
abweichende Angahen. 

-.. 
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diinntem Alkohol aufgeschlammt, abgesaugt, rnit Alkohol nachgewaschen 
und im Vakuumexsikkator getrocknet. Die Ausbeute an schoner Sub- 
stanz betragt hochstens 40%, an brauner 60-70%. Es ist’ in allen 
Losungsmitteln unloslich, besteht aus sechseckigen Blattern, deren 
Winkel 120° betragt. Das Salz schmilzt unter Verfarbung bei 1200. 

Des Sal icylaldehyds.  1,22 gr reiner Salicylaldehyd werden in 
30 cm3 Alkohol gelost, 5 em3 2-n. Natronlauge zugegeben, tiichtig ge- 
schuttelt und mit einer frisch bereiteten Losung von 1,65 gr Ferro- 
disalicylat in 30 cm3 Wasser versetzt. Beim Vermischen fallt ein feiner 
blauvioletter Niederschlag aus, der rasch abgesaugt und rnit Alkohol 
gewaschen werden muss. Das aus der Mutterlauge noch ausfallende 
rote Produkt its nicht einheitlich. Die weitere Verarbeitung erfolgt wie 
vorstehend. Die Ausbeute betragt etwa 60%. Das Salz ist etwas loslich 
in wassrigern und reinem Alkohol, aber dennoch nicht daraus umkrystalli- 
sierbar, es schmilzt nach vorherigem Sintern bei 1440. 

Des 2 - 0 x y - 3 - m e t  h o x y - be n z a1 d e h y d s. (0-Vanillin.) Wie vor- 
stehend aus 1,25 gr o-Vanillin, 50 em3 96-proz. Alkohol, 10 cm3 n. 
Natronlauge und 1,65 gr Eisen-(2)-disalicylat in 50 cm3 Wasser. Beim 
Vermischen tritt eine bordeauxrote Farbung auf, wobei ein schon griiner, 
voluminoser Niederschlag sich abscheidet, der wie vorstehend sofort 
weiter verarbeitet wird. Die Ausbeute betragt 90%. Das Salz ist in 
den gebrauchlichen Losungsmitteln unloslich und schmilzt nach 
vorherigem Sintern, dabei blutrot werdend, bei 156--158O. 

Eisen-(2) -disaEicylat. 
13,8 gr Salicylsaure werden rnit 5 gr Ferrum reductum in 500 em3 

2-proz. Alkoholl) bis die Wasserstoffentwicklung fast aufhort - ca. 
1 Stunde - am Riickflusskiihler gekocht. Nun wird rasch in den Kolben, 
in dem die Umsetzung stattfinden sol1 und den man vorher und wahrend 
des Filtrierens rnit Wasserstoff gefiillt halt, filtriert. Will man das Salz 
in Substanz gewinnen, so filtriert man in einen Destillierkolben rnit 
tiefem Ansatz, verschliesst mit einem Gummistopfen, der rnit einem Ein- 
leitungsrohr versehen ist und dampft die Losung, die nur hellrosafarbig 
sein darf, unter Einleiten von reinem, trockenem Wasserstoff im 01- 
bade von 140° ein. Die eingeengte Losung scheidet dann am Rande das 
gelbe Ferrosalz aus, wahrend die Hauptmenge eine rosa Schmelze ist, 
die beim weiteren Eindampfen ehenfalls gelb wird, wobei die kleine 
Menge uberschiissiger Salicylsaure wegsublimiert. Der v o  1 l i  g trockene 
Kolbeninhalt wird nach dem Erkalten, am besten unter Zerschlagen des 
Kolbens, rasch grob zerkleinert und in zugeschmolzenen Rohren auf- 
bewahrt. Das Salz farbt sich leicht oberflachlich griin. Das wasserfreie 
Ferro-disalicylat lost sich langsam in Wasser und Alkohol (Wasser- 
stoff- oder Stickstoff-atmosphare!). Durch Sauerstoff geht es in die 
Disalicylato-ferrisaure und ihre Umwandlungsprodukte uber. 

1) Der Alkohol verhindert das sehr lastige Schaumen. 
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Im Verlauf dieser Arbeit wurden zur niiheren Charakterisi 1 %  rung 
folgende Verbindungen hergestellt : 

1 .  p-Nitrobenzoyl-8-oxychinolin durch Kochen des hIagnesium-oxychino1att.s mit 
p-Nitrobenzoylchlorid in Chloroform. Aus Alkohol weisse, feine Nadeln voni Smp. 
174--175O, wenig loslich in Wasser, Ather, Alkohol und Ligroin, liislich in Toluol, ICssig- 
ester, Aceton und Eisessig. 

0,1620 gr Subst. gaben 0,3873 gr CO, und 0,0509 gr H,O 
0,1058 gr Subst. gaben 9,4 em3 N, (710 mm, 21°, 50% KOH) 

C,6H,o0,N, (294,2) Ber. C 65,29 H 3,4 N 9,5% 
Gef. ,, 65,22 ., 3,5 ,, 9,F4% 

2 .  p-Nitrobenzoyl-salicylaldehyd. Darstellung wie oben ails dem Magnesiiiinsalz 
des Salicylaldehyds und p-Nitrobenzoylchlorid. Weisse Nadeln ails Xglol vorn Smp. 
12%-124O, wenig loslich in Wasser, Ligroin und Ather, heiss ldslich in Alkohol, Chloro- 
form, Benzol, Aceton, Essigester und Eisessig. 

0,1301 gr Subst. gaben 0,2956 gr CO, und 0,0376 gr H,O 
0,0991 gr Subst. gaben 4,8 om3 N, (7113 nim, 16O, 5004 KOH) 

Cl.,HgO,N (271) Ber. C 61,98 H :3,:34 N 5,17% 
Gef. ,, 61,98 ,, 3,23 ,, 5,:%9yO 

3. p-~itrobenzoyl-salieylaldehyd-phenylhydrazon. I)arst,elliuig ails p-Nitrobeiizoyl- 
salicylaldehyd in essigsaurer Losung mit Phenylhydrazin. Die Verbindung wird am 
besten aus Aceton-Methanol (80 : 20) umkrystallisiert. Itiitlichgelbe Nadeln voni Smp. 
210-211° unter Zersetzung. 

0,1105 gr Subst. gaben 0,2699 gr CO, iind 0,0429 gr H,O 
0,1206 gr Subst. gaben 12,6 em3 N, (715 inm, l o o ,  500,6 KOH) 

Cz0H1,O,N3 (Y61,2) Ber. C 66,46 H 4,18 N ll,C;S04 
Gef. ,, 66,64 ,, 434 ,, 11,65% 

Bern, Institut fur organische Che~tiie. 

Sur l’o-nitro-toluene-p-sulfonyl-p-phenetidine et ses produits 
de nitration 

par Fr6deric Reverdin. 
(17. VIII. 25.) 

L’o-n.itro-toluhe-p-sulfon yl-p-pIGnCtid%ne 

a deja 8t6 preparee ainsi que son derive dinitrb e n  3,s avec la col1aboi~:it~ion 
de Fiirstenberg’). L’ktude des autres derives nitrBs n’ayant pas etic~ore 
6th faite, je me suis propose de prkparer c e i  derniers conime coiiiplb- 
ment a mes recherches sur les derives seniblables de la p-anisicline. 

Au lieu de preparer le produit de d6par.t par l’ancienne mettiode 
consistant a chauffer en solution alcooliquc en preseiice d’ac6talo de 
soude le chlorure de l’acide o-nitro-tolu&ne-l)-sulionique e t  la p-plih15- 
tidine, j’ai employe avec avantage soit comnw rendement, soit coinme 
rapidit6, le procede dit de fusion dbja deerit a l’occasion de mes recherches 
sur le dkriv0 correspondant de la p-anisidine. 

~~ 

l )  Arch. Gen. [4] 35, 594 (1913). 
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Les propriktks de l1o-nitro-tolu&ne-p-sulfonyl-p-ph6n&tidine n’ayant 
6tB que trks brikvement dhcrites, j’y ajouterai les suivantes: elle est en 
aiguilles blanches fusibles a 129-130°, elle est soluble a chaud dans la 
solution de soude et dais  la lessive de soude B 5%,  soluble B froid dans 
l’alcool et  dans l’acide acbtique, trks facilement soluble A froid dans 
l’acbtone, peu soluble a froid dans le benzkne, mnis soluble a chaud et 
se dkposant de ce dissolvant en beaux cristaux incolores, trks peu 
soluble zt chaud dans la ligrofne, peu soluble 8, froid mais soluble a chaud 
dans le chloroforme, presque insoluble dans 1’6ther. 

Dhrivks mononitrds. 
On a dissout B chaud 3,5 gr. de nitro-tolukne-p-sulfonyl-p-ph6nk- 

tidine dans 5 parties d’acide acbtique, puis on a refroidi a 14O en remuant, 
et  ajout6 1,5 em3 d’acide nitrique de D = 1,4, la temphrature est mont6e 
iL 23-24O; le produit de la reaction se pr6sente sous la forme d’une poudre 
jaune-brun; la tempbrature ne montant plus, on a laiss6 en contact encore 
quelques heures en remuant de temps en temps, on a filtrk sur de la 
laine de verre, lave avec une petite quantiti. d’acide acetique, puis avec 
de l’eau et skchi? au bain-marie. On a obtenu ainsi 3,2 gr. de produit 
brut, soit 80% du rendement th6orique; ce produit fusible B 132--134O, 
est, aprks une cristallisation dans 28 parties d’alcool, en cristaux jaunes, 
fusibles B 135-136O. 

Un autre proc6dk de preparation consiste a appliquer celui qui a 
Bt6 brevet6 par l’,,A.-G, fur Anilinfabrikation“l), et qui a 6th  employ6 
pour nitrer par ex. la tolukne-p-sulfonyl-p-ph6n6tidine en solution 
alcoolique avec l’acide nitrique de D =1,18. On obtient dans ce cas 
le m6me rendement, mais la nitrotolukne-p-sulfonyl-p-ph6n6tidine Btant 
difficilement soluble dans l’alcool en presence de l’acide nitrique, la 
proportion de dissolvant B employer doit 6tre portbe de 2y2 B 15 parties 
d’alcool. 

Le produit ci-dessus, fusible ti 135--136O, chauff6 au bain-marie 
a 80-90° pendant une heure avec de l’acide sulfurique concentri: fournit, 
par Blimination simultanke des residus 6thyle et  acyle, le nitro-3-p- 
aminoph6no1, fusible 14€J3, et en chauffant pendant peu de temps 
ti 60-70° la nitro-3-phknktidine du point de fusion 113O; c’est donc la 
nitro-3-o-nitro-tolukne-p-sulfon yl-p-phtMtidine : 

NO, NO, 
C,H, ‘ 0 0 .  S 0 2 0 3  

X,048 mgr. subst. ont don& 0,814 em3 N, (22O, 721 mnm) 
C,,H,,O,N,S CalculB N 11,02:/, 

TrouvS ,, 11,10:& 

Ce d6rivb est en cristaux prismatiques jaune citron; il est soluble 
chaud dans la solution de carbonate de soude ainsi que dans la lessive 

l) NO 164 130 du 27. VIII. 1904; Frdl. 8, 107. 
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de soude A 5%, dans l’alcool et dans l’acide acbtique, trks solublc. dans 
le benzkne, un peu soluble A chaud dans la ligroine, peu soluble B froid, 
mais soluble B chaud dans l’acetone et  le chloroforme, presque insoluble 
B froid et  it chaud dans 1’8ther. 

Les eaux-mkres acetonitriques (premier procedi?), pri?cipit&se par 
l’eau, laissent deposer une petite quantiti: t3e produit de couleur plus 
pgle, qui, a p r b  cristallisation dans le benzkne, puis dans l’alcoc )1, est 
en jolies aiguilles blanches, fusibles a 163O, ct fournit par saponificxtion 
sulfurique la dinitr0-3,5-p-phBnBtidine du point de fusion 139O. 0, pro- 
duit qui constitue done la dinitro-3, 5-o-nitro-folu8ne-p-sulfonyl-p-phBnPI- 
tidine: 

C,H,. O C > N H .  SO,(>H, 

a deja &ti! dBcrit sommairementl) et  obtenu tlirectement en operant tlans 
les m&mes conditions que ci-dessus, mais en portant la t e m p h t u r e  
de la reaction a 50°. 

Cette m&me combinaison se forme kgalement lorsqu’on tr:i i te le 
derive mononitre en 3 par l’acide nitrique de D = 1,5. On l’obtieiri par 
exemple en dissolvant une partie de produit mononitre dam 5 I1:irties 
d’acide acetique et  ajoutant en remuant B la temperature ortliriaire 
1/2 partie d’acide nitrique de D = 1,5 et laissant en reaction qiiclque 
temps en continuant a remuer, ou bien en agitant B la machine pciitlant 
20 heures le melange ci-dessus en tube scelle. Dans ce dernier ( a i l s  on 
observe it l’ouverture du tube scelli: un peu tle pression et dkgagemcnt de 
gaz incolore et  l’on ne retire que 50% environ de d8rivB dinitri: en 3,5. 

Cette combinaison est en belles aiguilles blanches, fusibles B 163O; 
elle est soluble ti chaud dans la solution de carbonate de soude ain4 que 
dans la lessive de soude ti 5% avec une coloration jaune faible, soluble 
ti chaud dans l’alcool, l’acide acbtique, le beiizhne et  le chloroform(,, trks 
soluble a froid dans l’achtone, insoluble ou  1)resque insoluble d:ms la 
ligroine et  dans 1’6ther. 

Si l’on opkre la nitration du derive mononitri? en 3, dam d’:iiitres 
conditions, soit en absence d’acide acetique (it de la manibre que j( ,  vais 
indiquer, on obtient la dinitro-2,3-o-nit~~o-tolu~ne-p-sulfonyl-p-~~~r~n~- 

O,N NO2 NO, tidine: 

C,H,. O e .  SO,< >H, 

On introduit sur 3 gr. du produit mononitre r6duit en poudi(’ fine 
et  refroidi 8. + 5 O ,  3 em3 d’acide nitrique dc I) = 1,s en remuant bien, 
la temperature monte immbdiaternent B 35O, on laisse quelque t,emps 
le melange dans l’eau glade jusqu’a ce que la temperature dewende 
8. 1B0, puis on l’abandonne pendant une denii-heure encore k la tcmp8- 
rature de la chambre. Lorsque la temp6ratui.e du melange reste st:ition- 

NO, NO, 

l) F .  Reverdira et L. Fumtenberg, Arch. Gen. L4] 35, 594 (191Y). 
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naire et que la masse commence B se boursouffler litgerement, on coule 
dans l’eau glacite et on obtient un produit jaune p$le ou presque incolore 
que l’on filttre, lave et seche; le rendement en produit brut fusible de 
157 B 161°,est de Sl-S2% de la thitorie. Apres purification par cristalli- 
sation dans l’acide acetique pur ou litgkrement ittendu ou dans le ben- 
zene, ce nouveau composit est en jolies aiguilles incolores, mais jaunissant 
it l’air, fusibles B 163O; il se depose aussi de certains dissolvants en paillettes 
ou en prismes; ce point de fusion &ant le meme que celui du dbrivi! 
dinitre en 3,5, on s’est assure par le point de fusion du melange, lequel 
fond a 144O, qu’il s’agissait bien d’une autre combinaison. 

Le nouveau derive fournissant par saponification sulfurique la 
dinitro-2,3-p-phbnittidine connue, fusible a 145O, possede donc bien 
la ,constitution indiquite plus haut. I1 est a remarquer que la saponi- 
fication de ce produit s’accomplit bien plus lentement que celle des autres 
derives e t  qu’elle n’est B peu pres complete qu’apres un chauffage de 
plusieurs heures au bain-marie. 

Ce produit est soluble a chaud avec une coloration jaune dans la 
solution de carbonate de soude ainsi que dans la lessive de soude a 
5%, il est peu ou difficilement soluble dans l’alcool et dans le benzene 
a chaud, soluble B froid dans l’acittone et A chaud dans l’acide acittique, 
peu soluble a froid ou it chaud dans le chloroforme, presque insoluble 
dans la ligro’ine et dans l’itther. 

6 mgr. subst. ont donne 0,706 cm3 N, (22O, 733 mm) 
C,,H,,O,N,S Calcul6 N 13,14% 

Trouve ,, 13,13% 
L’action de l’acide nitrique de D = 1,4 sur le ditrivit dinitrh en 

2’3, fournit avec la plus grande facilitit et avec un tres bon rendement 
la trinitro-2,3,5-o-nitro-tolu8ne-p-suEfonyl-p-phdni.tidine: 

0,N NO, NO, 
C,H, 0 C ) N H .  S O , O H ,  

NO, 
I1 suffit de chauffer pendant 1 heure, au bain-marie, a 70--80°, 

une partie du ditrit;(! dinitrit avec 5 parties d’acide nitrique de D = 1,4, 
pour obtenir 90 a 95% de la quantitit en ditrivit trinitrit brut, fusible vers 
227O. Ce produit cristallise dans une forte quantitit d’alcool oh il est 
peu soluble ou dans l’acide acktique o h  il est plus facilement soluble, 
en prismes blancs, transparents, fusibles a 233-234O en noircissant et 
en se ditcomposant. I1 est soluble a chaud dans la solution de carbonate 
de soude et dans la lessive de soude ti 5% en jaune brun, difficilement 
soluble a chaud dans l’alcool, dans le benzkne, trks soluble it froid dans 
l’acbtone, soluble B chaud dans l’acide acittique, peu soluble 8. chaud dans 
le chloroforme, presque insoluble chaud dans la ligro’ine et  dans l’itther. 
I1 fournit par saponification sulfurique, en chauffant au bain-marie A 
70-8O0 pendant deux heures, la trinitro-2,3,5-p-phbnbtidine connue, 
fusible a 127O et doit bien correspondre a la formule indiquee ci-dessus, 
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quoique d’aprks les analyses l’exactitude de la tenenr en carbonc laisse 
a dksirer, par suite sans doute de la difficult6 de sa combustioi~. 

8,370 mgr. suhst. ont don& 11.335 mgr. (’02 et 2,(\75 mqr. H20 
6,350 mor. subst. ont donnh 8,530 mgr. (”02 et 1,510 mgr. H,O 
5,245 mgr. subst. orit donne C,W3 cm3 N, (2lU, 730 rnm) 
0,1848 gr. subst. ont donne 0,0947 qr. BaSO, 

C,,H,,O1,N,S Calculi. C 38,21 H 2,76 N 14,8G S 6,80?, 
Trow6 ,, Y6,95; 36,65 ,, 2,77; 2,66 ,, 15,Ol ,, 7,040/,, 

Une determination cryoscopique faite d’aprks la mBthode de Ibnst’), 
a donne comme poids moleculaire 470,2, culcul6 4 i l .  

L’examen des composks qui viennent d’8tre tlecrits clans lc but 
d’en preparer les produits d’addition ou de substitution, pour coniparer 
leur faciliti: de reaction avec les autres derivbs acylks e t  nitrks des 1)-ani- 
sidine et  p-phknetidine, a donne lieu aux observations suivantes. 

Je n’ai pris en considkration, A titre cl’exemples, que les tlibrivi?s 
dinitres 2,3 et trinitres 2, 3, 5 dans leurs rkactions avec les bases: :rinmo- 
niaque, diethylamine, et aniline. 

Produits d’addition de la dinitro-2,3-o-nitrotoluine-p-sulfon yl-p-phkn4trdine. 
D’une manikre genkrale ces produits ct’addition sont diffit 110s a 

isoler a 1’6tat de puretb complkte, comme on le verra par les r&iiltats 
des analyses, car ils se decomposent gbn6ralerntnt, a part quelques i‘wep- 
tions, lorqu’on cherche les purifier par ciktallisation. Leiir poiiit de 
fusion est peu net par suite egalement de leur dBcomposition et ( I t ,  leur 
transformation probable en produits de substitution; la m$me cil)ser- 
vation avait Bti: faite avec les produits correspondants de la p-anihicline. 

lo Avec l’ammoniaque. Lorsqu’on ajoute a 0,5 gr. du dkrivi: clinitri! 
1 em3 d’une solution alcoolique d’ammoniaque, la dissolutioii est iiivom- 
plkte, mais en remuant il y a reaction avec 616vation cle la tempkiature’ 
de 22 31O et il en rksulte un liquide jaune imigektre, qui l a k e  diyoser 
aprks quelqucs jours des cristaux rouge-brun, insolubles dans I ’Pther 
avec lequel ils ont 6 th  laves. Ces cristaux insolubles dans l’eau et  d m s  la 
solution de carbonate de soude a froid, sont solubles ti froid dans l’ac6- 
tone, facilement solubles a chaud dans l’altool, peu solubles ti  froid et  
a chaud dans le benzkne; ils coulent a la fusion h 175O aprks suintvment 
et regenerent par l’action de l’acide acbtiqnc le produit primitif, ( T  qui 
parait bien indiquer qu’il s’agit du produit d’addition; il n’avait pas 
6th possible avec le derive correspondant tle la p-anisidine d’isolvr im 
tel compose2) et il se peut que le point de fnsion eleve indiqu6 ci-(lossus 
soit celui du produit de substitution qui se scrait form6 par lc chaiiffage. 

7,050 mgr. suhst. ont donni. 0,975 cmJ N, (2yo,  726 inm) 
C,,H,,O,N,S Calculi. N 15.80% 
(C,,HI,O,N,S + NH,) Trouvi. ,, 15,24% 

2O Avec la diethylamine. En operant dnns les memes conditions 
que ci-dessus avec une solution alcoolique 8. 33% de diethylamine, la 

l) B. 55, 1051 (1922). 2, Helv. 7, 573 (1924). 
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temperature est montee de 22 B 34O et la solution jaune citron a laissb 
deposer des cristaux. Le traitement a 6t6 le mgme, le produit aprks lavage 
A l’kther, fond a 173--175O, aprks suintement; il presente les m6mes 
caractkres de solubiliti! que le produit precedent et  rkgenkre par l’action 
de l’acide acetique le composi: primitif; trait6 zt chaud par le benzene, 
il ne se dissout que peu et  la partie restbe sur le filtre, fond mieux B 
174O et parait plus pure. 

produit 173-175”: 8,926 mgr. subst. ont donne 1,122 em3 N, (24O, 727 mm) 
produit 174O: 5,210 mgr. subst. ant donne 0,676 em3 N, (24O, 722 mm.) 

~,,H?,O,N,S Calciile N 14,0376 
(C,,H,,O,N,S + NH(C,H,),) Trouv6 , 13,82; 14,17% 

Le produit correspondant de la p-anisidine se distingue de celui- 
ci en ce qu’il se precipite immediatement par addition de la di6thyl- 
amine en h e  bouillie cristalline. 

3 O  Avec l’aniline. La temperature monte beaucoup plus lentement 
jusqu’a 31O et il se depose des cristaux jaune brun (imbibes d’aniline?), 
mais lorsqu’on lave ceux-ci a 1’8ther ils deviennent presque blancs e t  
sont constitubs par le produit primitif; il semble que s’il y a eu reaction, 
comme l’indique 1’616vation de la temperature, le produit d’addition 
serait specialement instable. La meme observation avait k t6  faite avec 
les bases aromatiques et  le derive correspondant de p-anisidine, on n’avait 
pas pu constater d’une manikre certaine la formation de produits d’ad- 
di tion. 

Produits d’addition de la trinitro-2,3,5-o-nitrotoludne-p-sulfonyl- 
p-phkdtidine. 

lo  Avec l’ammoniaque. La temperature monte de 18 a 25O lorsqu’on 
introduit la solution alcoolique ammoniacale sur le derive trinitrit et le 
tout se prend en cristaux jaunes entikrement solubles dans 1’8tmher; 
cette solution Bvaporee B l’air libre laisse deposer une poudre cristalline 
jaune legkrement rougestre, fusible au-dessous de looo et se decomposant 
vers 110O; le produit n’a pu 6tre purifi6, car il regenkre par cristallisation 
& chaud dans le benzene ou dans le chloroforme et  a plus forte raison dans 
l’acide acetique le compcs6 primitif; il se forme sans doute dans ce cas 
un produit d’addition trks instable, comme cela a lieu avec le derive cor- 
respondant de la p-anisidine. Son analyse a donne des teneurs en azote 
qui correspondraient a un melange du produit d’addition et du derive 
trinitrB primitif. 

20 Avec la diethylamine. Lorsqu’on introduit la solution alcoolique 
de diethylamine sur le derive trinitr6, il y a dissolution, la temperature 
monte de 18 a 24O, puis il se depose immediatement des petits cristaux 
jaunes qui ont Bt6 filtrbs le lendemadin et laves a 1’Bther; ils fondent B 141°, 
sont solubles a froid dans l’alcool et dans l’acktone, solubles B chaud dans 
la chloroforme, peu solubles m6me L chaud dans le benzene d’oti ils 
cristallisent en aiguilles jaunes, legerement orangees, solubles dans l’acide 
acetique B chaud en regenerant le produit primitif. 
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6,230 mgr. subst. ont donne 0,870 cm3 N, (22O, 725 mm) 

~lBH,,O,,N,S Calculi? N 15,44y0 
(C15H,,011N5S + NH(C,H,),) Troiivb ., 15,41% 

3 O  Avec l’aniline. De m6me que pour le derive dinitre, le produit 
d’addition qui parait se former, n’a pu 6tre isole a 1’8tat de pureti,; il se 
depose cependant en cristaux rougeiitres yui, s@chbs a l’air, fondent 
vers 155--158O, mais qui par dessication au bain-mark ou par cristalli- 
sation ti chaud dam l’alcool, se transforment en produit de substitution 
(voir ci-dessous), fusibles a 198O. La m6me observation, avec des points 
de fusion differents, avait B t B  faite dans la serie de la p-anisidinc. 

Produits de substitution. 
Je  n’ai examine dans cette sBrie que les produits de substitution 

avec l’aniline; ils se forment facilement en chauffant les derives nitres 
avec l’aniline pendant une heure, au bain-marie, a la temperature tlc 95O. 

lo  La phknylamino-3-nitro-2-o-nitr~tol~u8ne-p-sulfonyl-p-phkni:tidine 

est en beaux cristaux grenats, fusibles a 142O, apriis suintement; plle est 
insoluble a froid dam la lessive de soude et, traitbe it chaud par la solution 
de carbonate de soude, laisse un dBp8t resiiieux; elle est trks sollible a 
froid dans l’acktone, le chloroforme, le benzime, peu soluble a froiil dans 
l’acide acetique et  soluble a chaud; elle s’en depose en magnifiques 
cristaux grenats, fusibles a 126O, renfermant trks probablemeiii une 
molecule d’acide acbtique de cristallisation. 

produit fusible a 142O: 8,120 mgr. subst. ont donn6 0,872 c1n3 N? ( 1 8 O ,  718 nim) 
C,lH,o0,N4S Calculi: N 1 l,86y0 

Trouvb ,, l l , ! ~ O ~ o  
produit fusible a 126O: 6,119 mgr. subst. ont donni? 0,578 cm3 N, (‘LOO, 724 mm) 

(C,lH,o0,N4S + C,H30. OH) Calm16 N 10 ,52~0 
Train-6 ,, 10,497, 

2O La phkn ylamino-2-dinitro-3,5-o-nitrotol u8ne-p-szdfon yl-p-phknktidine 
C,jH. OCZH,. NH . C,jHS. NO,. NO,. NH SO, (27%. NO, 

(1) (2) (3) (5 )  (.i) 

est en jolis cristaux jaune brun, fusibles it 198O; elle n’est solubl(1 ni a 
froid, ni a chaud dans la lessive de soude Btendue ou dans la solution 
de carbonate de soude, trks soluble ii froid dans l’acbt,one, solublcl dans 
le chloroforme et  le benzene, pas triis facilement soluble dans 1’;zlcool; 
elle cristallise sans modification dans l’acide acbtique. 

8,160 mqr. subst. ont donne 0,980 cm3 N, (ZOO, 718 mm) 
C,,H,,00N5S Calculb N 13,5476 

Trouv6 ,, 13,22y0 

GenBve, Laboratoire de chimie organique de l’Universit8. 
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Recherches sur la catalyse gazeuse au moyen des metaux 
du groupe du platine 

par L. Duparc, P. Wenger et Ch. Urter 
(17. VI. 25.) 

INTRODUCTION. 
La synthkse de l’anhydride sulfurique par le platine trks divise, 

de m6me que l’oxydation de l’ammoniaque en presence de ce metal, 
ont attire l’attention sur l’action catalytique du platine, et nombreux 
sont les brevets qui ont revendiqui: son emploi. 

Par contre, les autres mBtaux du meme groupe ont Btb considitra- 
blement negliges ; sans doute le pouvoir de condensation du palladium pour 
l’hydroghe a trouv6 diverses applications, parmi lesquelles nous citerons 
la purification de l’hydrogkne dectrolytique et  diverses hydroghations. 
Quant aux autres mbtaux: le rhodium, le ruthenium et l’osmium, 
ils n’ont pas kt6 pris en considbration, sauf dans le cas de la synthkse 
de l’ammoniaque, oh Haber a Btudie notamment le ruthenium et 
l’osmium. Cette reserve se justifie par le fait que ces mBtaux se trouvent, 
en general en trks petites quantitks dans le minerai, et  par consequent, 
pour peu que leur consommation se d6veloppe;la production annuelle 
serait totalement insuffisante. Par contre, plusieurs usines d’affinage 
ont, depuis de trks longues annbes, conserve leurs residus, ce qui permet 
de disposer, malgrb tout, d’un certain stock des metaux prbcites. I1 
etait interessant d’btudier au point de vue de la catalyse gazeuse l’action 
de chacun de ces metaux, ce que nous avons fait en commenqant par le  
rhodium. Ce qui nous a amenbs a dbbuter dans ces recherches par ce 
mhtal, ce sont certains faits que nous avions eu l’occasion de constater 
au cours de travaux analytiques que nous fimes .sur la separation des 
metaux du groupe du platine dans le minerai. Notre premiere idbe fu t  
de comparer, dans les m&mes conditions et  par une catalyse connue, 
l’action du platine et du rhodium, ce qui fit l’objet d’un travail de thkse, 
effectui? par Mr. Urferl). A la suite de ces recherches, nous avons con- 
tinue l’btude du rhodium seul, en vue de realiser certaines operations 
d’ordre trks diffbrent. Ces diverses recherches ont fait l’objet de plu- 
sieurs travaux, et c’est leur resultat final que nous allons exposer dans 
les pages suivantes. 

Les reactions que nous avons etudiees appartiennent a deux groupes 
distincts, it savoir : celui des phenomknes d’oxydation, et  celui des phkno- 
mknes de rhduction. 

Avant d’exposer les resultats que nous avons obtenus, nous dirons 
quelques mots du procede operatoire employe dans ces recherches. 

1) Wenger et Urfer, Ann. chim. anal. 23, 97 (1918), Pans. 
39 
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a) Le catalyseur. 

On peut 
tout d’abord l’employer comme mhtal, en lames, feuilles ou grilles; 
puis on peut aussi l’utiliser sous forme de noirs, c’est-&-dire h. 1’6tat 
extr6mement divis6, et souvent m6lB 8, des oxydes. L’cxphrience iiiontre 
que le processus des reactions est different selon la forme sous laquelle 
se trouve le metal; d’une manikre ghnhrale, nous avons rapidcment 
reconnu que celui-ci, mgrne & 1’8tat pulvbrulent obtenu mkcanique- 
rnent, reagit beaucoup moins energiquement qu’a 1’6tat de noirs. C’est 
done le ,,no?‘ que nous avons utilise pour toutes nos recherches. I1 
est evident qu’il est necessaire de donner au catalyseur une surface 
aussi grande que possible. On sait que de nombreux pro&dbs ont Bt6 
employes dans ce but, et que l’on a choisi les substances les plus diverses 
comme support du metal actif. Retenons deux procbdbs: le premier 
consiste a impregner des disques, des rondelles, ou de petites boules 
de biscuit de porcelaine avec le noir du metal; le second, B choisir comme 
support l’amiante permeable. Nous avons examinb les deux pr.oci:des 
qui donnent des resultats dans tous les cas, le second, cependant, nous 
a paru preferable au point de vue de l’augmentation de la suit’i~ce. 

La preparation du catalyseur se fait de la faqon suivante: On fait 
une solution titree de chlorure du metal, qu’on rend alcaline par le car- 
bonate de sodium, puis on ajoute un excks d’une solution de formiate 
de soude. On place le tout dans une capsule, et on y introduit un poids 
determini! d’amiante, prealablement purifibe. Dans ce but, on choisit 
une amiante fibreuse, souple e t  blanche, on la plonge dans l’eau regale, 
et on porte le tout au bain-marie pendant une journee; on retire ensuite 
l’amiante qu’on lave 51, l’eau bouillante jusqu’8 cessation de la rbaction 
du chlore; on essore et on skche. 

Une fois l’amiante introduite dans la solution de chlorure metallique; 
on chauffe au bain-marie pendant 12 heures, en remuant de temps en 
temps. La solution se dhcolore, et tout le mbtal est precipite sur l’amiante. 
On lave cette dernikre par decantation, d’abord avec l’acide chlorhy- 
drique dilue pour enlever les sels de sodium, puis avec l’eau bouillante 
jusqu’h cessation complete de la reaction du chlore. On essore, ckche, 
e t  divise a la main, puis on introduit le catalyseur ainsi prBpa1.6 dans 
un flacon bouche & 1’6meri. On prepare ainsi des catalyseurs renfermant 
0,5, 1, 2 et 3% de metal. 

b) L’appareil. 
Les diffitrents gaz qui entrent en rbaction sont contenus dans des 

gazomktres de grande capacit6, sur lesquels on a traci: une graduation 
qui permet d’kvaluer le volume & chaque instant. 

La mesure du adbit gazeux est obtenue directement par les variations 
du niveau du gazomktre en fonction du temps, ce qui ne comporte pas 

Le catalyseur peut 6tre envisage sous plusieurs formes. 
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une grande precision pour une experience de courte duree, mais ce qui 
est, par contre, suffisant quand on opere avec un volume de gaz consi- 
derable. 

Pour des expbriences plus prbcises, le debit est mesurb par un 
manometre diff Brentiel. 

Dans certains cas, lorsqu’il s’agit de gaz solubles dans l’eau (ammo- 
niaque, par exemple), le gazomktre est remplacb par un sac en caout- 
chouc contenant le gaz, que l’on fait degager soit par pression, soit 
par aspiration; le manometre differentiel est alors de rigueur. 

c) Epuration des gax. 
lo Dessication: Dans les rbactions oh il se produit de l’eau, la 

dessication des gaz, au debut, n’est pas necessaire (ammoniaque, prot- 
oxyde d’azote, bioxyde d’azote). Par contre, dans l’oxydation de l’an- 
hydride sulfureux, les gaz doivent Gtre exempts d’humiditb, faute de 
quoi la reaction marche mal. La dessication se fait au moyen d’acide 
sulfurique suivi de chlorure de calcium, ce qui nous a donne des resultats 
suf fisan t s . 

2O Purification: Elle doit toujours Gtre faite sur les gaz qui entrent 
en reaction, ZL l’exception toutefois de l’oxygitne dans l’hydrogbne, 
et vice-versa, qui sont enlevks par le palladium. 

On emploie ordinairement l’hydrogbne e t  l’oxygbne blectrolytiques. 
Cet hydrogene renferme generalement 0,5 % d’oxygkne ; l’oxygkne con- 
tient jusqu’8 3% d’hydrogbne. 

Dans les deux cas, la purification se fait 8 l’aide du noir de palladium 
prhcipite sur des‘ rondelles de biscuit de porcelaine, qui sont chauffees 
entre 500° et 600° par un four ZL resistance. Au sortir du tube, les gaz 
sont desseches par du chlorure de calcium et par l’acide sulfurique. 
AprBs purification, l’analyse des gaz a regulierement Qtb  faite, pour 
constater leur purete. Dans les cas oh une dessication absolue etait 
nhcessaire, celle-ci a toujours BtB verifiee par pesee d’un tube en U 
renfermant du sodium mhtallique. 

d) Appareil 2G riaction. 
La catalyseur est introduit dans un tube peu fusible en verre de 

BohEme, placi: dans un four a resistance cylindrique, dont le diambtre 
permet l’introduction d’un couple thermo-klectrique pour les mesures 
de temperature. Ordinairement on se borne 8, mesurer la temperature 
du four, qui s’est montree egale % celle du tube. Cependant quand la 
reaction est trbs exothermique, et que l’on veut mesurer la tempera- 
ture du catalyseur, on utilise une canne mobs volumineuse, que l’on 
place directement dam le tube. Le four a une longueur de 20 centimetres 
environ et un diambtre de 4 centimetres. 

Le tube contenant le catalyseur, une fois introduit dans le four, 
est place immediatement aprks les appareils de dessication. 
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Les gaz, t i  la sortie du tube, sont requs dans des absorbeurs, de forme 

La figure No 1 montre la disposition de l’appareil tel qu’il est Inonti! 
variable. 

pour l’oxydation de l’anhydride sulfureux. 

A = gazom8tre; B = ampoule pour SO,; C,C’ = manomhtres; = tour & dessit ;hion; 
F = four; hI = catalyseur; H = couple thermo-8lectriqiie; G = ampAre-rnAtre; I1,L’ = 

absorbeurs; T = trompe h ean. 

Dans l’exposi! qui va suivre, nous avons divisi., ainsi qucb nous 

le premier comporte 1’8tude des phknomknes tl’oxydation ; 
le second, celui des phknombnes de rc‘duction. 
Parmi les phbnombnes d’oxydation ktudiks, citons I’oxydation de 

l’anhydride sulfureux et  celle de l’ammoniaque. Parmi les phknoriiknes 
de rbduction, nous avons examine la rkduction dc l’oxyde de c:ir-bone, 
de l’anhydride carbonique, du protoxyde d’azote e t  du bioxpde d’irzote. 
Dans un but de comparaison, plusieurs dr  ces cspbriences ont port6 
B la fois sur le platine et  le rhodium, de faqon A 6tablir l’action qp6ci- 
fique des deux catalyseurs. 

l’avons dit, nos recherches en deux groulm: 

Chapitre I - PH@JOMfCNES D’OXYDATIOK. 

$ 1. Oxydation de l’anhydride sulfuretrx. 
Les expkriences ont B t B  faites dans le:, caonditions suivanteh : l’an- 

hydride sulfureux employ6 est contenu B 1’6tat liquide dans une aiiipoule 
pes& avant et aprbs l’exp6rience. Cette ampoule porte un tube Iiitbral, 
muni d’un robinet. Le dbbit, reg16 par l’ourerture du robinet, est iiiesuri! 
au rnoyen d’un manomktre diffbrentiel. Il’autre part, on utilise de 
l’oxygkne purifii! contenu dans un gazomktre e t  dont le dBbit est iiiesuri: 
de la m&me faqon. Les deux gaz sont ensuite mi!langi!s, pour la. dessi- 
cation finale, dans la proportion de deux volumes d’anhydride sulfnreux 
pour trois volumes d’oxygkne. 
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L’absorption de l’anhydride sulfurique se fait dans une s6rie de 

boules de Liebig renfermant de l’acide sulfurique a 98%, pesees avant 
et aprhs I’experience. 

Dans plusieurs essais, nous avons, comme contrijle, dost3 l’anhydride 
sulfureux non entrb en reaction. A cet effet, on fait passer les gaz sor- 
tants dans une serie de flacons laveurs, contenant une solution d’iode, 
dont I’excks est titre par l’hyposulfite de sodium. 

Nous basant sur les experiences de Knietsch, nous avons marchi: 
avec un debit gazeux n’excedant pas 80 cm3 it la minute. Soit avec le 
platine, soit avec le rhodium, nous avons operi! avec un catalyseur a 
7,5%, et nous avons obtenu les rksultats suivants qui sont chacun la 
moyenne de 3 experiences: 

L’equation de la reaction est: 2 SO, + 3 0, = 2 SO, + 2 0,. 
Oxydation de l’anhydride sulfureux. 

Temperatures 

230° 
300° 
352O 
430° 
510° 
6100 
662O 

- 

yo de SO, oxyde 
en SO, 

ou rendements 
46,2 
67,l 
74,8 
83,2 
8 8 3  
91,l 
90,o 

- -~~ -~ - 

Temperatures 

260° 
302O 
362O 
405O 
432O 
463O 
550° 
603O 

Nous discuterons ces resultats ultbrieurement au point de vue 
thborique. 

0 2. Oxydation de l’arnrnoniaque. 
Nous rappellerons au debut quels sont les r6sultats obtenus par 

Ostwald qui, Ie premier, appliqua industriellement cette mhthode. I1 
opera d’abord avec du noir de platine, a des temperatures voisines du 
rouge, rnais obtint des resultats defecteux, en ce sens que la reaction 
produisait du nitrate et du nitrite d’ammonium, ainsi que beaucoup 
d’azote libre. I1 remplaga dans la suite, le noir de platine par du platine 
mbtallique, e t  c’est aujourd’hui, comme l’on sait, le procede industriel 
adopt& Le platine est obtenu en feuilles trbs minces, e t  dispos6 en 
bagues, en lames, ou en tamis. 

Nos experiences nous ayant demontri! dbs le debut que le noir de 
platine, employ6 A des teneurs convenables, presente des avantages con- 
siderables it tous les points de vue, nous avons effectue nos recherches 
avec ce produit, ainsi qu’avec le noir de rhodium. Nous ferons remarquer 
tout de suite que, pour l’interprhtation des resultats, nous pouvons ab- 
sorber les gaz produits par l’oxydation dans l’eau, comme dans l’hydrate 

yo de SO, oxyde 
en SO, 

ou rendements 
50,l 
77,7 
94,O 
96,2 
96,8 
9 5 3  
90,2 
81,9 

~ ~ 
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de sodium. Dans ce dernier, le peroxyde d’azote donne un melange de 
nitrate e t  de nitrite de sodium; d’aprbs 1’Bquation 2N0, + 2NaOH = 
N0,Na + N0,Na + H,O; dans l’eau par contre, il forme exclusive- 
ment de l’acide nitrique comme on le voit par les Bquations: 

10 2 NO, + H,O = NOSH + NO,H 
2 0  3 NO,H = 2 NO + N03H + H,O 
30 2 NO + 0, = 2 NO, dans le cas d’un excds d’oxygdne. 
40 NO + 2 N03H = H,O + 3 NO, dans le cas du melange thborique des guz. 

Nous avons fait tout d’abord une premiere s6rie d’exph-iencesl), 
puis le sujet fut repris ensuite avec la collaboration de B. Jablonskiz). 

Fig. 2. 

L’appareil dont nous nous sommes servis,‘est celui indiquB par la figure 
No 2. Le gaz ammoniac est obtenu en chauffant une solution concentree 
d’ammoniaque B 80° environ. Le gaz passe dans un tube en U contenant 
de la potasse solide, puis dans un manombtre diffhrentiel, it la sortie 
duquel il se mklange B l’oxygene dans les proportions voulues. Entre 
le manometre e t  le four, une dbrivation permet, en tout temps, le four 
Btant isoli?, de faire passer le gaz ammoniac dans une solution t.itrBe 
d’acide chlorhydrique, et de contrder ainsi, d’une faqon trks pritcise, 
les indications du manombtre. 

L’absorption des produits d’oxydation de l’ammoniaque se fait, 
dans une solution titrBe de soude caustique dont la quantitB est calculbe 
pour en avoir toujours un excbs. I1 se forme du nitrate et du nitrite de 
sodium. L’analyse se fait de la fagon suivante: 

Sur une partie aliquote de la solution de soude, dBpouillBe par 
Bbullition de l’ammoniaque qui, hentuellement n’avait pas rkagi, 

l) Wenger et Urfer, Ann. chim. anal. 23, 97 (1918), Paris; these Urfer. 
a) Jablonski, Oxydation de l’ammoniaque par le platine et le rhodium, ttidse, 

Gendve 1920. 



- 615 - 
on dose l’excbs d’alcali par une solution normale d’acide chlorhydrique, 
en presence de phbnolphtalbine. 

Si l’on tient 8. connaitre la quantitb de nitrite formbe, on la d6ter- 
mine sur une autre partie aliquote, par le permanganate de potassium. 

N.B. - Dans les essais faits avec Jablonski la solution concentree d‘ammoniaque 
a 6tB remplacee par du gaz ammoniac, contenu dans un sac en caoutchouc, le debit Btant 
mesure comme precedemment, au moyen du manometre differentiel. Dans d’autres ex- 
periences posterieures que now avons faites, on chauffait m e  solution d’ammoniaque 
qui degageait le gaz ammoniac, et qu’on titrait avant et apres l’opbration, ce qui donnait 
le volume d’ammoniaque employe. Dans nos premieres experiences, nous avons opere 
pour le rhodium, comme pour le platine, avec de l’amiante i 3%. 

L’expbrience se faisait dans les conditions suivantes : On prenait 
1 gr. d’amiante, qu’on introduisait dans un tube en verre de Boh6me 
de 1 cm de diambtre. On chauffait jusqu’h 600O; puis $, ce moment, 
on introduisait simultanbment le gaz ammoniac et l’oxyghe dans les 
proportions voulues ; le catalyseur btait port6 8. l’incandescence, e t  le 
restait pendant toute la duree de l’expkrience. Le dbbit gazeux Btait de 
650 h 700 om3 par minute, vitesse maxima pour l’appareil, comme 
nous l’indiquerons plus loin. 

Les rhsultats que nous donnons ci-dessous sont les moyennes de 
4 series d’expixiences pour chaque tempbrature. Nous faisons remarquer, 
tout de suite, que, pour le rhodium, nous avons bt6 obliges d’employer 
un excbs d’oxygbne, car dans ce cas, le rapport thborique des gaz donne 
lieu 8. une rbaction trop violente. L’excBs joue done le rale de gaz inerte. 

NH, oxyde en 
NOSH en yo Temperature 

Tableau des rhsultats. 

NH, oxyde en Total de NH, 
NO,H en yo transforme en% 

39,7 
48,3 
59,8 
70,l 
75,4 
70,O 

0 
30,2 
38,l 
45,4 
47,2 
48.8 

B) En presence 

3570 
396O 
450° 
5330 
562O 
610° 

330° 
380° 
4450 
560° 
620O 
6620 

14,8 
31,8 
31,3 
27,5 
22,3 
21,7 

du rhodium: 
2 
8,1 

12,o 
19,3 
22,2 
20,9 

54,5 
80,l 
91,l 
97,6 
97,7 
91,7 

2 
38,3 
50,l 
6497 
69,4 
69.7 

Avant d’interpreter ces rhsultats, nous allons examiner les exp& 
riences faites en faisant varier les differents facteurs de la reaction. 
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520" 
520O 
520° 

Sdrie 11. 

520" 
520° 
520° 

EXPaRIENCES AVEC L E  PLATINE. 
Action de la concentration du  catalyseur'). 

620" 
620" 
620" 

Concentration 1"/6 Pt. 

625" 
625O 
625" 

OccUpe Temperature Temperature 
par le 

catalvseur initiale finale 

520° 
520° 
520° 

2 cm. 
8 cm. 
5 cm. 

640" 
640" 
640" 

2 cm. 
3 cm. 
5 cm. 

2 cm. 
3 cm. 
5 cm. 

2 cm. 
3 cm. 
5 cm. 

56,13 
76,30 
65,45 

77,33 
87,6O 
80,9 

92,66 
95,62 
94,07 

Les tableaux qui precedent montrent que les r h l t a t s  les mc4leurs 
sont obtenus avec une concentration 8. 37; du catalyseur. 

Nous n'avons pas augment6 davantage la concentration parce 
que nous savions qu'B partir de 3% la reaction devenait trop Bnesgique, 
et  donnait lieu 8. des explosions. 

Action de la tempdmture. 
D'apres ces experiences et  comme les chiffres le laissent prhoir,  

au-dessus de 700°, les rendements baissent considerablement, et  011 peut 
admettre que pour un temps donne, le rendement est inverwment 
proportionnel 8. la concentration du catalyseur : 

Concentration Temperature 
du catalyseur Rendenient rn Pt. I finale I 

l) Toutes ces exp6riences ont Btk faites dans les m6mes conditions en faisant, passer 
6 litres d'ammoniaque et  12 litres d'oxyghe It l'heure. 
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Action de la vitesse d u  courant. 

Les experiences ont Bt6 faites zt la temperature de 520° avec 3cm. 
de catalyseur, e t  avec des concentrations de 0,5 A 3% en platine. 

0,5% 
1% 
2% 
3% 

Concentration 
Temperature Rendement I en platine 

52Oo42O0 78,53Y0 
520’-625’ 88,63y0 
52O049O0 95,29y0 
52Oo-64O0 97,21y0 

0 3 %  
1% 
2% 
3% 

520’-625’ 78,72y0 
52Oo-43O0 88,72y0 
520’-635’ 94,97y0 
520’-645’ 97,37y0 

0.5% 
1 0k 
2% 
3% 

520 O-630 79,39y0 
52Oo-635O 88,01yo 
520 ‘-645 ’ 95,57y0 
52Oo-65O0 97,22y0 



- 618 - 

Concentration 

2% 
1% 
0~5% 
092% 
031% 
~ 5 %  

Temperatures Rendements 

65,7850/; 
600'-720' 
600'-705' 
60Oo-68O0 
600°-645' 
600°-6350 
60Oo-63O0 

Concentration 

2% 
1% 
0~5% 
0,2% 
091% 
0905% 

Rendements 

43,69y0 
56,49y0 
77,085y0 
86,251y0 
93,68y0 
69,57y0 

TempQretures 

600'-755' 
600'-'725' 
600'-700' 
60Oo-640'J 
60O0-635o 
60O0-63OO 

Ici encore, le rendement augmente lorsque la teneur du catalyseur 
diminue. 

A remarquer qu'avec le catalyseur zt 2%, le rendeinent est plus faible 
que dans la serie precedente; ceci provient de ce que la reaction est trop 
vive, la temperature atteint 755O, ce qui a m h e  la formation d'une cer- 
taine quantite d'azote libre. 

S&e 111. 45 litres it l'heure, dont 15 litres d'ammoniaque et 30 litres d'oxyghe. 

2% 
1% 
095% 

031% 
0~05% 

092% 

600'-780' 91,255% 
600'-745 O 51,045y0 
60Oo-71O0 66,68% 

600'-650' 94,56% 
60Oo-635O 56,455% 

600°-6750 79,850/, 

Cette serie confirme la prechdente; on remarquera que c'est avec 
un catalyseur zt O,l% que les rendements sont les meilleurs. ,4vec un 
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debit de 60 litres, la reaction Btait trop vive, et il aurait fallu peut-6tre 
abaisser la teneur du catalyseur. 

Action comparke du platine et du rhodium. 
Si nous comparons les resultats fournis par 1’8tude du platine et 

du rhodium, nous verrons que, d’une faqon generale, les riisultats mar- 
chent dans le m6me sens, mais que toutes choses egales d’ailleurs, le 
rhodium est infiniment plus actif que le platine. 

Ainsi, si nous prenons l’experience parallele faite avec 15 litres 
d’ammoniaque e t  30 litres d’oxygkne, les resultats absolus obtenus avec 
un catalyseur 8. 0,l de rhodium, sont sensiblement Bgaux 8. ceux fournis 
par un catalyseur de platine 8. 3%. 

Sans doute, le rendement absolu du rhodium est rest6 de 3% in- 
ferieur 8, celui du platine, mais nous pensons qu’en modifiant les con- 
ditions de concentration et de rapid&, on arriverait 8. des riisultats 
Bquivalents. 

On remarquera qu’il existe entre les deux reactions une difference 
appreciable. Pour le platine, bien que le catalyseur s’echauffe, il faut 
maintenir la temperature par une source de chaleur. Pour le rhodium, 
il suffit d’allumer la reaction, et celle-ci se poursuit tout naturellement 
sans chauffage exterieur. On voit aussi que pour le platine la concentra- 
tion optimum avec les debits atteints, est de 3%; avec le rhodium, 
elle est de O , l %  c’est-&dire 30 fois plus faiblel). Nous avons rBpBt6 
toutes ces experiences avec l’air, et trouvii que les resultats sont les 
memes, mais que seul le debit des gaz doit %re modifie dans ce sens 
que la vitesse du courant gazeux doit %re riiduite de 4 h 5 fois. 

Discussion thkorique sur la catalyse ox ydante. 
Nous rappellerons les faits principaux qui nous paraissent jouer 

un r61e dans les catalyses Qtudiees. 
lo Le noir de platine et le noir de rhodium ne sont pas des 

mbtaux purs, mais des melanges de metal et d’oxydes. 
2 O  Le noir de platine absorbe 8, froid 90 8. 100 volumes d’oxygkne 

et donne un oxyde PtO. 
La chaleur degagee 8. froid pendant cette absorption est de 17,6 

calories par atome d’oxygkne fixe, ce qui correspond 8, la chaleur de for- 
mation du protoxyde. 

Rappelons encore qu’en chauffant vers 450° une lame de platine dans 
un courant d’oxyghe sec, Lothar Wohler a obtenu un enduit bleu 
noir de protoxyde de platine2). 

La difference de 1 B 30 s’entend pour le platine B 1’6tat de noirs; 
pour le pletine metallique tel qu’on l’emploie dens l’industrie elle est encore environ 
100 fois plus considhble. 

I) N.B. 

2, L. WtjhZer, B. 36, 3475 (1903). 



- 620 - 

Entre 350° et  400° le noir de platine absorbe encore 30 8-40 volumes 
d’oxygkne, et  donne un peroxyde PtO,, ou en tous cas, un n d a n g e  
d’oxyde et  de peroxydel). 

3O La mousse de rhodium chauffee au rouge, absorbe d’abord 15,3% 
de son poids d’oxygkne, et  se transforme en oxyde Rho ,  elk fixe tmsuite 
18% de ce gaz, pour donner a c6t6 du protoxyde, le sesquioxyde (Rh,O,). 
Le melange correspond a la formule Rh,O, (3RhO Rh,03)2). 

Le noir de rhodium qui s’oxyde incomparablement mieux clue la 
mousse (son oxydation se fait a la temphature ordinaire dejii) donne 
lui aussi avec I’oxygkne des melanges d’oxydes complexes (m6lange de 
protoxyde e t  sesquioxyde). 

4O Pour le noir de rhodium, la dissociation de Rh,O, conimence 
entre 630° et  650° et  suit le mecanisme dc la dissociation de wrtains 
oxydes, ceux du plomb par exemple. 

Pour le noir de platine, la dissociation du peroxyde conimence 
entre 450° et 460° pour donner graduellement des composes de moins 
en moins riches en oxygkne. 

Quant a la destruction du protoxyde, fix6 sur le m6tal (Tl‘tihler), 
elle est complkte 8 560° dans une atmosphbre d’oxygkne. 

5 O  Le platine metallique trks fin n’absorbe pas l’hydrogkiw u la 
tempdrature ordinaire; la mousse de platinc absorbe a froid 50 xolurnes 
de ce gaz, et  le noir 114 volumes selon Berthelot3), 310 volumes cl’aprks 
Ramsay,  Mona  et Shields4); sur ces 310 volumes, 200 s’unihsent B 
l’oxygkne combine au metal, pour donner de l’eau. 

Berthelot trouve que l’absorption des 114 volumes donne lieu h 
la production de 2 hydrures successifs; le premier Pt,,H, qui &gage 
16,9 calories par atome d’hydrogkne fixi:, est destructlble au I-ouge; 
le second Pt,,H,, qui degage 8,7 calories par atome tl’hydroghe, q’oxyde 
8. froid. 

6O La mousse de rhodium ne fixe pas d’hydrogkne,), le noir de 
rhodium, obtenu par reduction du chlororhodonate d’ammoniiirn par 
l’hydrogkne, absorbe ce gaz h froid, e t  s’6chauffe ensuite a l’nir par 
l’oxydation de l’hydrure form$). 

Gutbier et Maisch6) ont montre que la mousse de rhodium n’iibsorbe 
que des traces d’hydrogkne. Selon nous, on  est ici en pr6senc.v d’une 
occlusion physique de l’hydrogkne, puisque d’aprks ces autcws, la 
quantite d’hydrogkne absorb6 ne depasse pas celle de l’oxygknc ou de 
l’azote, or le rhodium ne donne pas d’azoture. Pour le noir, une clcs trois 
formes sous lesquelles existe ce noir, fixe 206 volumes d’hydrogkne 

C. Engler et L. Wohler, Z. anorg. Ch. 29, 1 (1902). 
2, Leidid, Ann. chim. physique [7], 17, 280 (1889). 
?) Berthlot, C. r. 94, 1377 (1882). 
4, Trans. Roy. SOC. London 186, 675 (1896). 
5, Quenessen, C. r. 139, 795 (1904). 
6,  B. 52, 2275 (1919). 
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a O o  et 80 volumes A 200°, les deux autres fixent un peu moins d’hydro- 
gbne. 

7O ChauffBs au rouge, les hydrures de platine et  de rhodium sont 
dissocies en hydrogbne et en metal. Ceci dit, voyons quel peut 6tre le 
mecanisme de l’oxydation. Prenons d’abord l’oxydation de l’anhydride 
sulfureux : 

Dirigeons a 600° sur du noir de rhodium un courant d’oxygbne, 
nous obtenons Rh,O,, puis l’oxyde obtenu, un courant d’anhydride sul- 
fureux, nous obtenons alors le trioxyde de soufre d’aprbs la reaction: 

Nous avons repet6 cette reaction alternante un trbs grand nombre 
de fois, toujours avec les rnsmes rhsultats, et  comme le melange des 
deux gaz donne avec le rhodium un debit constant, le seul mecanisme 
possible est le suivant: 

Rh,O, + 3S0, = 3S0, + 2Rh 

2Rh + 11/202 = Rh,O, 
Rh,O, + 350, = 3S0, + 2Rh 

Le degagement continu suppose implicitement que les d e u s  rdac- 
tions sont concomitantes, et c’est la prdcisdment le phknom4ne qui est 
propre ?A la catalyse. Des experiences semblables peuvent i%re faites 
avec le noir de platine, mais B 400O. 

Or cette simultankit6 n’est pas absolue, l’experience montre en 
effet que, si 8. 600° le noir de rhodium s’oxyde avec une trks grande 
rapidite, le gaz sulfureux hi ,  ne reduit pas instantanement le Rh,O, 
en m6tal. Entre le commencement de sa reduction et sa fin, il se produit 
toute une serie de combinaisons intermediaires entre le rhodium et l’oxy- 
gkne, du type x Rh,O,+ y Rh, x et y etant fonrtion de la temperature 
ef de la dur6e de reduction. Ce sont ws melanges de m6taJ et  d’oxyde 
qui devraient figurer dans nos equation::, et  non pas le metal Rh, qui 
n’a pas le temps de ,se produire pendant la rbaction catalytique. I1 
en r6sulte qu’en r6sum6, le sesquioxyde de rhodium est reduit par l’an- 
hydride suliureux a 1’Btat dz x Rh,O, + y Rh, lequel, en presence de 
l’oxygbne m6lb au gaz sulfureux, regenere instantanement le sesquioxyde 
Rh,O,. Parmi les oxydes intermediaires susceptibles de se former on 
peut citer Rh,O,, soit Rh,O, 3 R h 0  .(Bewelius), et RhO (Rh,O, - Rh) 
Claus. Remarquons d’ailleurs que cette formation d’oxydes intermediaires 
n’est pas particulicre au rhodium et aux metaux de son groupe; on sait 
que les oxydes de fer, de platine et de plomb etc. qui sont frequemment 
employes comme catalyseurs oxydants, donnent, quand on les chauffe 
dans un gaz reducteur, une serie d’oxpdes avant de produire le metal 
pur. Ce r61e joue par les oxydes intermediaires eet prouvk par les ren- 
dements. 

Avec le platine, nous avons vu que les rendements sont encore 
faibles lorsque ce metal est a 1’6tat de PtO, ils auginentent brusque- 
ment lorsque le platine passe ti 1’8tat de PtO,, et  baissent de nouvpau 
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lorsque cet oxyde commence b se dis’socier, B tel point, qii’B, une temp& 
rature de 800°, les rendements sont nuls. 

Pour le rhodium, l’ascension est beaucoup plus rhgulibre en fonc- 
tion de la temperature, parce que ce metal ne donne pas de peroxyde. 

I1 reste maintenant expliquer les motifs qui nous ont fait prendre 
un melange de 250, + 30, pour le platine et  le rhodium au lieu de 
prendre le melange theorique. Knietsch a d6jB dBmontr6 qu’avec ce der- 
nier, on ne pouvait jamais oxyder completement le paz sulfumix, e t  
selon la vitesse du courant, le maximum atteint oscillait entre 78 et 
91 %’). D’aprbs Knietsch l’excbs d’oxygbne a pour effet d’diminer totale- 
ment ti 1’6tat de SO2 celui des deux composants qui est en moindre pro- 
portion, cela grgce 8, l’action de masse de l’autre composant. En effet, 
h 400°, le systeme 2S0, + 3 0 ,  -+ 2S0, + 20 ,  est reversible en  
presence de platine, puisqu’h 450° dBjB, le rendement en anhydride sul- 
fureux dbcroit. L’action de masse a alors pour but de dBplacer 1’Bquilibre 
de gauche a droite, e t  cela, pour la raison qu’en augmentant la pression 
de l’oxygbne dans le systbme, on retarde ou l’on empeche m6me lti. disso- 
ciation de l’anhydride sulfurique. I1 est vrai qu’il reste ic indiquer pour- 
quoi la rkaction 

est rkversible ic 430°, en presence du platine, et B 630° environ, 011 pr6- 
sence du rhodium, alors que I’anhydride sulfurique, en l’absence de 
catalyseur, se dissocie h peine B 800O. Mr. Knietsch, qui a beaucoup 
Btudih la question, voit un dquilibre instable dans cette faqon de se com- 
porter de l’anhydride sulfurique, aux hautes temphratures, en l’absence 
de catalyseur. 

Get Bquilibre, analogue iL la surfusion des liquides, serait rompu, 
par l’introduction d’une masse de contact, pour restituer l’dquilibre stable. 

Comme chaque catalyseur (platine, palladium, iridium, oxydes 
mhtalliques) modifie d’une fagon diffhrente (et meme trbs diffhrente), 
la temperature de dissociation de l’anhydride sulfurique, - ou plut6t 
la tempkrature de la rkversibilitk du systdme (A) - il s’ensuit avec cette 
manibre de voir, que l’on a autant d’hquilibres stables de l’anliydride 
sulfurique que de catalyseurs, ce qui n’est pas des plus vraisemblables; 
mais, m6me en admettant qu’il puisse en 6tre ainsi, l’hypothbse de Mr. 
Knietsch ne fait que reculer la difficult6 sans la rbsoudre, puisque le 
problbme revient alors trouver le mecanisme de cette transformation 
catalytique d’un Bquilibre instable de l’anhydride sulfurique en un 
Bquilibre stable, 

Nous ne ferons aucune hypothese pour expliquer cette fayon de 
se comporter de l’anhydride sulfurique en prhseiicc des catalyseurs ; 
nous rappellerons simplement que ce n’est pas le systkme : 

2s0, + 0, = 2s0, 

2 SO, + 3 0, = 2 SO, + 2 0, (A) 

l) B. 34, 4069 (1901); Mon. sc. 1902, 297. 
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que nous devons Btudier ici, mais’ bien, par exemple, les reactions sui- 
vantes : 

Rh,O, + 3S0, = 350, + 2Rh 
2 Rh + 1’/202 = lIhz031) 

Au-dessous de 600°, bien que s’oxydant deja facilement, le cataly- 
seur ne donne pas encore son maximum d’effet: tk 600°, temperature 
laquelle il fixe le plus rapidement l’oxyghe, il permet d’atteindre un 
rendement en anhydride sulfurique de 91 % ; mais vers 650° commence 
la dissociation de l’oxyde de rhodium, dissociation qui, cela va sans 
dire, augmente avec la temperature; par consequent, ti partir de 650°, 
l’oxyde intermediaire va %re r6gAneri: de plus en plus difficilement, de 
plus en plus lentement, et la courbe des rendements sera dits lors en 
decroissance. 

Avec le platine les choses se passent de la meme faqon; ici, la tem- 
perature du rendement maximum est 400°, parce qu’alors le metal 
fixe rapidement 40 volumes d’oxygkne en plus des 100 volumes qu’il 
contient’ dkjj8; vers 500°, comme l’expbrience le montre, l’oxyde de pla- 
tine commence B se detruire, e t  la courbe des rendements d6croit2). Du 
reste, si notre raisonnement concernant le r61e que nous faisons jouer 
au catalyseur dans ces reactions est exact, il ne s’appliquera pas seule- 
ment au cas de l’oxydation .du gaz sulfureux. 

Voyons par exemple, comment se comporte un melange d’alcool 
methylique et d’oxyghe en presence de noir de platine. Des experiences 
que nous avons repetkes aprks divers auteurs (voir dictionnaire de 
chimie et  ouvrages traitant de la catalyse) nous ont montre qu’a 200° 
l’alcool methylique est oxyde en formaldehyde; ti cette temperature, 
par consequent, l’oxyde de platine intermediaire est le protoxyde PtO ; 
a 400°, temperature a laquelle le platine se peroxyde, apparait brusque- 
ment de l’acide formique. Nous repetons que nous n’avons fait que con- 
trijler ces chiffres. Au dela de 500°, par suite de la destruction de l’oxyde 
de platine, les rendements en acide decroissent nettement. 

Cas de l’oxydation de l’ammoniaque. 
Remarquons tout d’abord que dans aucun cas, le gaz ammoniac 

ne peut s’oxyder suivant I’equation : 

car A, 300° dejh, l’acide nitriqae se decompose completement 
NH, + 20 ,  = NOSH + H,O 

2 NOSH = NO + NO, + 0, + H,O 

1) A dessein, nous raisonnons sur des composes bien definis du rhodium. 
2) MM.  Wohler, Foss et Pliiddemann, B. 39, 3538 (1906), ont trouvk qu’en presence 

du palladium, le rendement maximum en anhydride sulfurique qui est dans ce caa de 
80%, est obtenu B 700O; vers 7500, la courbe des rendernents decroit assez rapidement; 
or, l’oxyde palladeux (nous avons dit que le noir de palladium donne rapidement au rouge 
au contact de l’oxygkne m e  substance brune qui est l’oxyde palladeux) se decompose 
B 750° dejlt, dans un courant d’air sec. (Voir Moissan, Trait6 de chimie minkrale 5, 865 
(1906)). 
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et il est hident,  dans ces conditions, que les vapeurs de nitrate et iiitrite 
d’ammonium, qu’on observe quelquefois au cours des experiences, sont 
dues B des reactions secondaires. D’autre part, les ritsultats qucb nous 
avons obtenus montrent clairement que l’oxydation de l’ammor liaque 
se fait autrement que celle du gaz sulfureux. On sait en effet clue la 
masse de contact est port& B l’incandescence, et  que le maximum des 
rendements se fait autour de 560°, et non pas aux environs de 400°, 
comme c’est le cas pour l’anhydride sulfureux. I1 parait donc, dans ces 
conditions, difficile d’attribuer la catalyse B un osyde interm&liaire, 
qui fonctionnerait comme pour l’oxydation de l’anhydride sulfureux. 

Rappelons, avant d’aller plus loin, quclques faits qui contriI)uent 
B itclaircir la situation: 

On sait tout d’abord que lorsqu’on chauffe de l’oxyde de cuivre 
en pritsence de gaz ammoniac, il se forme du cuivre, de l’eau, et  dc l’a- 
zote suivant l’itquation 

2 NH, + 3 CUO = 3 H,O + 3 CU + 2 N 
A une temperature peu elevite (200°), l’oxyde CuO donne avec. l’am- 

moniac sec de l’azoture vert Cu2N6, et de l’eau. Au rouge enfin, l’oxyde 
cuivrique fonctionne comme catalyseur ct  oxyde un melarr<:(I de 
gaz ammoniac + oxygkne en nitrate et  nit,rit8e d’ammonium. En ti:dui- 
sant l’oxyde cuivrique, l’ammoniaque met en libertb l’azote en y ltvlque 
sorte naissant, qui par suite de ses propri6tt.s chimiques, plus Snei,giques 
que celles de l’azote moleculaire, s’unit directcment ail metal. EII effet, 
nous n’avons pas pu obtenir de l’azoture dc cuivre, par l’union clirecte 
des elitmentsl). Au rouge, l’azoture de cuivrc ne peut se former, puis- 
qu’il se ditcompose B 400° dbja, et  il ne sc produit que de l’azote. Si 
maintenant cet azote naissant se trouve en presence d’oxygiwe, il 
s’oxydera en bioxyde et peroxyde d’azote et, rcncontrant dans les Imrties 
froides de l’appareil de l’ammoniaque, formera du nitrite et  du rlitrate 
d’ammonium. Si le melange gazeux est convenable, l’oxyde de caivre 
peut continuer indefiniment son action, car tandis qu’une pai?ie de 
l’oxygkne oxyde l’azote naissant provenant de la reduction cle I’oxyde 
d’azote, une autre partie de l’oxygkne re&& lc catalyseur cl’aprbs 
les itquations : 

3 CUO + 2 NH, = 3 H,O + 3 CU + 2 N 
2 N  + 2 0 ,  = 2 N O ,  
3 Cu + 1% 0, = 3 CUO 

reactions qui sont concomitantes. 
D’autres oxydes (fer, nickel, cobalt etc.) agissrnt comme l’oxyde 

cuivrique lorsqu’on les chauffe au rouge dans un mklange ct’oxyg:i,ne et 
d’ammoniaque. 

I1 s’agit maintenant de demontrer quc l’azote iiaissaiit cst suscep- 
tible d’exister, et  qu’il jouit de propri6ti.s chimiques plus @nei.giques 

l) Warren, Ch. N. 55, 155 (1887). 
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que l’azote ordinaire. Voici quelques exemples iL l’appui de cette manibre 
de voir: 

On sait que le chlore est sans action sur l’azote, mais avec le chlo- 
rure d’ammonium, il forme de l’acide chlorhydrique et  du chlorure 
d’azote d’aprbs l’equation : 

NH4CI + 3 C1, = 4 HCl + NCl, 
Pour expliquer cette formation de chlorure d’azote, on peut admettre 

que le chlore, par suite de sa grande affinite pour l’hydrogbne, decom- 
pose le chlorure d’ammonium pour former de l’acide chlorhydrique, 
eri liberant de l’azote atomique naissant, qui reagit immediatement 
avec le chlore. Les donnees thermochimiques confirment d’ailleurs 
cette interpretation. 

On peut encore donner une autre preuve tiree de l’oxydation de 
l’ammoniaque. En effet, en diminuant de plus en plus la quantite 
d’oxygbne, on peut s’attendre a ne plus former du peroxyde d’azote, 
mais seulement des composes de moins en moins riches en oxygbne, puis 
finalement de l’azote libre. L’experience confirme entibrement ce qui 
vient d’etre dit. Avec un melange de deux volumes d’ammoniaque 
et de trois volumes d’oxygkne on obtient 

avec un melange de 2 volumes d’ammoniaque et 21/, volumes d’oxygbne 
on a :  

et des melanges encore moins riches donnent de l’azote et des oxydes 
d’azote 

Ceoi Btant etabli, voyons comment se passe l’oxydation de l’ammoniaque. 
Nous avons ditjiL montri: que les noirs de platine et de rhodium absorbent 
beaucoup plus d’hydrogkne que d’oxygbne, et qu’ils sont deja reduits 
A froid ou a une temperature peu elevee par l’hydrogbne ou l’ammoniaque. 
Cette rbduction forme d’abord du platine metallique et de l’eau, puis 
ce platine reagit sur l’ammoniaque pour former de l’hydrure de platine 
et de l’azote naissant. Ce dernier reagit a son tour immkdiatement avec 
l’oxygbne pour former du peroxyde d’azote NO,, lequel s’unit a l’ammo- 
niaque en excks pour former du nitrate et du nitrite d’ammonium d’aprbs 
la reaction suivante : 

L’eau fournie dans la reaction est due a l’oxydation de l’hydrure, et 
c’est la la cause premikre de l’incandescence de la masse. 

Si les noirs de platine et de rhodium fixent plus facilement l’hydro- 
gbne que l’oxygbne, les hydrures sont trbs oxydables, puisqu’ils sont 
deja oxydbs a froid avec degagement d’eau et  de chaleur, tandis qu’a 
une temperature plus Blevee cette oxydation se fait avec incandescence. 
Or les hydrogenations et oxydations simultanbes et successives des 

2 NH, + 3 0, = 3 H,O + NO, + NO 

2 NH, + 2% 0, = 3 H,O + 2 NO 

2 N H , + 2 0 , = 3 H 3 0 + N O + N  

2 NO, + 2 NH, + H,O = N0, .NH4 + NO,-NH, 

40 
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metaux indiques Btant exothermiques, ne tardent a porter au rouge 
la masse de contact. L’incandescence n’est donc pas la cause de I’oxy- 
dation de l’azote, mais la consequence de l’oxydation des hydruros; si 
on augmente la proportion d’oxygkne, on limite la formation des hyclrures, 
et  par consequent la formation d’azote naissant, d’oh une oxytlation 
incomplkte. En effet, avec un excks d’oxygbne, le metal a une tenclance 

s’oxyder, et la reaction est beaucoup plus lente h partir d’un oxyde 
et d’ammoniaque qu’L partir de ce gaz et  rl’nn metal hydrogknable. 

Ainsi avec le noir de rhodium it 374, et avcc un melange de 1 volume 
d’ammoniaque et  de 4 volumes d’oxygkne indispensables pour Gviter 
les explosions, on obtient, a c8tB de l’oxyde d’azote, du nitrate ct  du 
nitrite d’ammonium. Si, par contre, on ahaisse B O , l %  la tencur du 
catalysour, on peut employer le volume theorique soit 2 volunies de 
gaz ammoniac et  3% volumes d’oxygkne. Dans ces conditions, lc rho- 
dium ne s’oxyde pas, mais fixe l’hydrogkne du gaz ammoniac et libkre 
I’azote naissant, qui s’oxyde alors complktement ; les rendements mon- 
tent dans une trks notable proportion. On remarque Bgalemeiit une 
incandescence notable de la masse de contact, tandis que cellr-1.i est 
faible ou nulle quand le melange gazeux renferme un exchs d’oxygkne. 
Au-dessus de 500°, et en presence d’un excks d’oxygkne, le noir de 1 Iltttine 
se comporte comme un oxyde, et  donne comme produit d’oxyc liltion 
du nitrate et  du nitrite d’ammonium. Par contre, avec le platine iiietal- 
lique utilise en spirale ou en lames, la reaction marche encore, pal 1.e que 
le platine est alors inoxydable, et  ne peut fonctionner quc comme UII metal 
hydrogenable. Nous remarquerons Bgalement que le palladium dam 
l’oxydation du gaz ammoniac, agit comme un oxyde, car l’hydrure se 
dissocie a 260O. Le catalyseur garde alors une couleur brune, qui est celle 
du protoxyde PdO. 

Chapitre I1 - PHgNOMeNES DE RgDUCTION. 
Dans les reductions, on peut s’attendre it deux categories de phBno- 

mknes; d’une part, st une simple fixation d’hydrogkne par addition, 
soit SL une hydrogenation; d’autre part, L une reduction veritable, c’est- 
a-dire L un depart d’oxygkne avec formation d’eau. Les experiencvs sur  
les phenomknes de reduction ont kt6 faitcs avec la collaboration de 
B. Schenkel l) . 

Rdduction de l’oxyde de carbone GO. 
La disposition ghnerale des experiences reste identique A celle 

precedemment indiquee, le catalyseur a base de rhodium etait 5y0, 
la longueur de ce dernier 3 cm. Les gaz entrant en reaction 6t ient 
de l’hydrogkne pur, et  de l’oxyde de carbone prepare en chauffant 
du formiate de sodium avec de l’acide sulfurique. 

l) B. Schenkel, Contribution B 1’6tude du pouvoir catalytique du rhodium, tlihe 697, 
Genhve 1922. 
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Nous avons tout d’abord fait passer tout lentement de l’oxyde 
de carbone sur le catalyseur en l’absence d’hydrogkne; on constata 
alors que, dans ces conditions, il se formait un dBp6t de charbon e t  
qu’il se degageait de l’acide carbonique d’aprks l’equation : 

2 co = co, + c 
Lorsqu’on introduit I’hydrogkne dans la proportion de CO + H, 

(par exebple gaz a I’eau), on observe que deux phbnomknes peuvent 
se produire: 

lo  Si le courant gazeux est faible, la reaction s’effectue dans le 
sens de 

car la tension de la dissociation de la reaction: 

atteint 99% iL 450° e t  ti la pression atmosphkrique. 

de carbone, et la reaction se passe suivant I’Bquation: 

3CO + 3H, = CH, + H20 + CO, + C ,  

2 co = co, + c 

2O Si par contre le courant gazeux est rapide, il ne se forme pas 

3 CO + 3 H, = CH, + H,O + 2 CO 
Si maintenant on change les proportions des gaz et qu’on utilise 

le melange theorique devant produire le methane d’aprks 1’6quation 
CO + 3H,, il n’y a jamais formation de charbon si le debit est rapide, 
et la reaction se passe integralement comme suit: 

CO + 3 H, = CH, + H20 
Le rendement est theorique, et on pourrait se servir de cette mBthode 

pour la preparation du mkthane. La reaction a 6th vbrifiee meme a la 
temperature de 600O. Avec le gaz a l’eau ordinaire, qui contient diff6- 
rentes impuretes, le catalyseur est rapidement detruit. 

Au cours de la reduction indiqube, plusieurs reactions secondaires 
sont susceptibles de se produire, qui ont pour effet d’abaisser les rende- 
ments. C’est tout d’abord la rkaction, dkcouverte par Lang l ) ,  du methane 
sur la vapeur d’eau. Nous avons en effet: 

CH, + 2 H,O -+ CO, + 4 H, 
A une certaine temperature, il y a Bquilibre par suite de la reaction inverse 

L’oxydation du methane par la vapeur d’eau peut 6tre attenuee 
par la rapidit6 du courant gazeux, de m6me que la dissociation de l’oxyde 
de carbone, comme nous l’avons dejA vu. 

Rdductjon de l’anhydride carbonique CO,. 

CO, + 4 H, -+ CH, + 2 H2O 

Les essais ont B t B  faits avec le melange theorique des gaz, et avec 
un catalyseur contenant 5% de rhodium. Dans aucun cas, I’incandes- 
cence du catalyseur n’a 6tB constatbe. La transformation du bioxyde 
de carbone en methane se fait avec un degagement de chaleur de 40 
calories. I1 semblerait que dans ces conditions, il suffirait d’amorcer la 

l) Law, Z. physikal. Ch. 2, 166 (1888). 
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reaction par un chauffage prealable, et  que celle-ci devrait coiii inuer 
d’elle-meme. I1 n’en est pas ainsi, parce que la reduction du bioxbcle de 
carbone se fait beaucoup plus difficilement que celle de l ’ox~  cle de 
carbone et  B une temperature plus BlevBe. Les rendenients sont toiijours 
trks mauvais, et atteignent au plus 20 it 25% (Schenkel). 

Rkduction du bioxyde d’azote NO. 
Le bioxyde d’azote, qui a servi aux experiences, a 6th pr6l)arb en 

faisant rkagir, B l’abri de l’air, une solution concmtr6e de nitrate de 
sodium sur une solution sulfurique de sulfate ferreux. Le gaz arialyse 
renfermait 99% de NO. I1 Btait melangk dans un gazomktre nvec la 
quantitb thborique d’hydrogkne pur, pour former de l’ammoniaque 
d’aprks l’kquation : 

2 N 0  + 5 H 2 = 2 N H ,  + 2H,O 
Lorsqu’on dirige un tel melange sur le catalyseur, on constate it 

250° dBja, la formation de vapeurs blanches, melange de bioxyde tl’azote 
e t  d’ammoniaque. A 320°, le catalyseur devient incandescent. et  la 
reaction continue d’elle-m6me lorsqu’on cesse de chauffer le foiir. On 
constate alors que tous les gaz d6gagBs sont absorb& dans un I’lacon 
laveur contenant de l’acide chlorhydriquc, ti l’exception de qiicblques 
bulles de gaz qui proviennent d’un excks d’hydroghne dans le niislange. 
Si on arrete le debit gazeux, l’incandescence du catalyseur cessth, mais 
aussi longtemps que la temperature de ce dernier n’est pas descendue 
au-dessous de 320°, le catalyseur se rallume aishmcnt. La tem1)Crature 
du catalyseur ti l’incandescence est beaucoup plus BlcvBe, et  vai I(’  avec 
l’intcnsit6 du dBbit. Dans les experiences suivante\ on prenait vhaque 
fois 10 litres des gaz melanges en proportion convenable pour tlonner 
la quantiti! theorique d’ammoniaque ; on portait la temperature (lu foul 
a 320°, puis le catalyseur une fois incandescent, on arrbtait le c1i:iuffag.e 
et  mesurait alors la temperature interne de cc catalyseur au moyon d’un 
couple thermo-klectrique qui plongeait dam celui-ci. Voici sur 1 : ~  page 
suivante les resultats obtenus en fonction dix clbbit ct dc la teiicwr du 
catalyseur ; les tempkratures indiquees sont wlles t l u  cat itlyseur 
hi-meme. 

Ces rbsultats montrent que la r6duc.tion du 1)ioxydr d’zl /ote en 
amnioniaque avec le rhodium comme catalyseur, et t  quaiitit:) f ive, el, 
le reste pour des teneurs oscillant entre 5 O / ,  et 0,tio/, de ce catalyseur. 
Au-dessous de cette teneur, les rendements baisscnt, et  avec 1111 cata- 
lyseiir 8. 0,05% le rendement est insignifiant, e t  la reaction ne s(’ pour- 
suit pas d’elle-m6me. Au cours de ces exlibknees, nous avons 1)ix con- 
stater qu’au dessus d’un debit de 45 litres a l’heure, la reaction c,st trop 
violente, et  qu’au dessous de 9 litres, l’incandescence ne se 1)roduit 
plus. On remarque egalement qu’avec les teneurs indiquhes, l’C16wation 
de la ternpkrature au-dessus de 320° ne parait pas influencer le rendement 
quarid les vitesses des gaz sont suffisamment grandes. 
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Skrie 

)&bit enlitresl 1 Rendements I Temperatures 1 
B l’heure , en Yo 

9000 
780° 
700° 
630° 
550° 
400° 

11, rhodium 2%. 

45 
30 
20 
15 
12 
9 

Skrie 
45 
30 
20 
15 
12 
9 

V ,  rhodium O,%yo. 
700° 
650° 
5aoo 
500° 
400° 

850° 
740° 
680° 
600° 
5000 
400° 

85,6 
84 
84,5 
85 
83,7 

99,2 
99,5 
98,9 
98,9 
98,4 
99,5 

45 
30 
20 
15 
12 
9 

99,5 

98,9 
99,5 
99,7 
99,2 

100 

8200 ’ 98,9 
720° 99,2 
650° 99,7 
580° 98,4 
450° 99,5 

98,9 --- 400° 

Gbit en litres Rendements Temperatures B l’heure 

45 
30 
20 
15 
12 
9 

8000 
720° 
GOO0 
5200 
P6Oo 
3800 

98,4 
99,5 
98,9 

99,7 
99,2 

100 

45 
YO 
20 
15 
12 
9 

Skrie 
45 
YO 
20 
15 
12 

RBduction du protoxyde d’azote N,O. 
Le protoxyde d’azote a B t B  preparb en chauffant du nitrate d’ammo- 

nium dans un ballon; les oxydes NO, et  NO qui se forment en trks petite 
quantit,6, sont enlevbs par une solution de sulfate ferreux. 

Le melange gazeux employe est de 1 volume de protoxyde pour 
4 volumes d’hydrogkne. Les differentes concentrations du catalyseur 
ont 6ti: employees jusqu’a 0,2%, concentration a partir de laquelle 
la rbacfion ne se produit plus. Cette reaction va dans un sens tout 
different de celle obtenue avec le bioxyde d’azote. A partir de 280° 
ditjit, on voit se former de l’eau, puis l’incandescence de la masse apparait 
a 330° et suivant le debit gazeux, la temperature monte trks rapidement 
de 200° 300O. Avec un debit maximum de 40 litres a l’heure, tout le 
protoxyde est dbcompos6, mais sans aucune formation d’ammoniaque, 
mais avec formation d’azote et d’eau d’aprbs la reaction : 

N,O + H, = N, + H,O 
Au dessus de 40 litres a l’heure, il se forme de petites explosions 

locales, dont le n3mbre et  la violence augmentent avec la rapidit6 des 
dbbits. 

Nous avons fait repeter cette reduction par divers expbrimen- 
tateurs, car certains auteurs pretendent avoir obtenu de l’ammoniaque 
par reduction du protoxyde d’azote en presence du nickel. Lorsque nous 
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avons opkr.4 avec un protoxyde absolument p i u ,  tous les rkszdtats obtenus 
ont kt6 ndgatifs, ce qui est conforme d’ailleurs aux observatioits de 
Sabatier et Senderensl). Nous avons vbrifie kgalement que le gaz ris-iduel 
etait de l’azote pur, conformbment a l’kquation ci-dessus incl I ciubc, 
et  que la quantite mesurbe de cet azote corrtispondait 6galement rsacte- 
ment ti 1’Bquation. 

CONCLUSIONS. 
Ces exp6riences jettent un jour trks sphcial sur les conditions daris 

lesquelles l’azote peut s’unir B l’hydrogkne, et  sorit particulikrcment 
interessantes pour la synthkse de l’ammoniaque. Taiidis que le bioxyde 
d’azote se rbduit quantitativement en gaz ammoiiiac, le protoxyde, 
dans les m6mes conditions, donne exclusivement dc l’azote. Cc fait 
capital concorde avec les vues exposees antkrieurement, et  avec. tout 
ce que l’on sait de l’union directe de l’azote soit avec l’oxygkne soit avoc 
I’hydrogkne. Dans la destruction de la molkcule de N,O du proloxyde 
d’azote, l’azote libre qui se produit se trouve d’embl6e 8. 1’6tat ( I ( :  N,, 
c’est-&-dire B 1’6tat molbculaire; dans la destruction de la mol6c iile de 
NO du bioxyde d’azote, l’azote, par contre, est lib&+ B 1’8tat atoiiiique; 
c’est sous cette forme seulement qu’il parait capable de rkagir +iir un 
autre corps. Le seul moyen de creer une affinite de I’azote pour d‘iiutres 
blements, est donc d’amener cet azote a 1’6tat atomique; dam un 1 ravail 
que nous publierons prochainement sur la synthkse de l’ammoniaque, 
nous montrerons le bien fond6 de cette manikre de voir. Ce quc nous 
venons de dire parait d’ailleurs en harmonie avec les faits connus rela- 
tivement 8. l’oxydation de l’azote sous l’influence de la dkcharge blec- 
trique2). On sait, en effet, que dans aucun cas, il ne se trouve du proto- 
xyde N,O parmi les oxydes d’azote produits par cctte oxydation. Si ce 
protoxyde venait a se former, il faudrait adniettre ou bien que le bioxyde 
NO fixe de l’azote, ce qui n’a pas lieu, ou encore que la m o l b d e  N, 
fixe de l’oxygkne ce qui n’est pas le cas Bgalement, demonstration nou- 
velle que la molbcule N, n’est pas susceptible de ritagir. Comnic dans 
l’oxydation de l’azote par l’arc on obtient toujours un m8lalige chi 
bioxyde NO et du peroxyde NO,, il faut donc admettre que c’est l’ntome 
d’azote qui a rkagi, et  que le principal r61e de l’arc consiste ?i dissocier 
partiellement les molecules de N, en donnant des atomes de X, 11iii dbs 
lors peuvent s’unir a l’oxygkne. Cette explication bien entenc i l l ,  m t  
entikrement independante de tout phhombne d’ionisation, et dt> toute 
interpretation thermo-chimique avec lesquels elle n’eht pas en ditsac~ord~).  

l) C. r. 135, 276 (1902). 
z, Briner et Durand ont demontre que sous l’influence de la dhcharge Clectrique 

l’azote se combinait indifferemment avec l’oxyghe ou avec I’hydrogke. L’iine des 
reactions est exothermique, I’autre endothermique partir de N?, tandis qu’h partir 
des atomes N, la reaction est toujours exothermique. Voir E. Brmer et E. L. Z)urund, 
J. chim. phys. 7, 1 (1909); puis E. Briner, J. chim. phys. 12, 109, 526 (1914). 

”) Voir Bgalement: E. Briner, A propos de la formation de l’ammoniaque iiux tem- 
pQratures Blevbes. Helv. 2, 162 (1919). 
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Avant de terminer, nous signalerons quelques anomalies apparentes 

que nous avons enregistrees au cours de nos recherches. Tout d’abord, 
dans le cas d’ouydation de l’anhydride sulfureux, on voit que la courbe 
que l’on peut construire avec les chiffres que nous avons donnes, croit 
encore, alors que celle relative au platine est, dans les memes conditions, 
dbcroissante. 

En second lieu, hous avons montre que nous oxydions totale- 
ment le gaz ammoniac au-dessus de 600°, alors que les equations d’equi- 
libre qui se rapportent a la dissociation des deux gaz en reaction montrent 
qu’a cette temperature, l’ammoniaque et le protoxyde d’azote sont 
pratiquement dissocies. Enfin dans la reduction du bioxyde d’azote par 
l’hydrogkne avec un catalyseur dont la temperature atteignait 900°, 
par suite de la reaction, le rendement en ammoniaque a Bt6 presque 
theorique, alors que l’on admet couramment que le gaz ammoniac est 
completement dissocie a cette temperature. 

En realite, dans les trois cas que nous venons d’indiquer, on ne 
saurait faire intervenir les courbes d’equilibre. Nous avons donne des 
rendements en fonction de la temperature, ce qui est tout different, 
les notions d’equilibre et de rendement ne devant Stre confondues. 
Nous ne doutons pas que l’gnhydride sulfurique, le bioxyde d’azote 
ou l’ammoniaque, maintenus en vase clos ti une temperature convenable 
(430O pour SO, en presence du platine, et 600° pour NO, et NH, par 
exemple) ne se dissocient, mais nous contestons que des gaz froids 
passant sur un catalyseur chauffi: aient le temps de se mettre a la tem- 
perature de ce dernier, ce qui explique que la dissociation n’a, dans 
ces conditions, pas la possibilite de se produire. De fait nous avons con- 
state qu’un melange convenable d’hydrogkne et de bioxyde d’azo te 
a une temperature de 20° environ, passant sur du rhodium port6 a 
900° awec une witesse suff isante,  ne se chauffe que de quelques degres, 

Nous poursuivons actuellement ces recherches sur le palladium, 
le ruthenium et l’osmium ; elles feront l’objet d’une communication 
ul tbrieure. 

Genhe, Laboratoire de Chimie analytique de l’Universit6, 
Mai 1925. 
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Hohere Terpenverbindungen XXV '). 
Zur Frage der Anhydridbildung und der Salpetersaureoxydation 

der Abietinsaure 
von L. Ruzieka, ilnd M. Pfeiffer. 

(26. VIII. 25.) 

1. Zur Anhydridbildung. 

E. Knecht und E. HibberP) hatten durch Umkrystallisieren von 
franzosischem Kolophonium aus Eisessig eine Harzsaurc vom Smp. 161 @ 

und [ alD= -SOo erhalten, die in irrefuhrender Weise ,,l-Pimarsiiure" 
benannt wurde. Man weiss dagegen durch die Untersuchungen von 
G. Dupont3) sowie Ruzicka, Balas und ViZim4), dass bei dieser BcBhand- 
lung des franzosischen Kolophoniurns nichts anderes als die A t)ietin- 
saure erhalten wird, die in ihren phys ika l i s chen  und krysf r ~ l l o -  
g r a p h i s c h e n  Daten mit der beim Umkrystallisieren des anicBrika- 
nischen Kolophoniums aus Eisessig nach Steele5) entstehrnden Saure 
identisch ist. Es ist dies dieselbe Abietinsaure, die von Ruzicktr und 
&!eyers) durch Destillation im Hochvakuum des amcrikanischeri und 
von Ruxicka und Schinx') durch gleiche Behandlung des franzosischen 
Kolophoniums gewonnen wird. Von den verschiedenen Forschern 
werden fur diese k r  y s t a l l  og r  a p  h i  s c h v o 11s t a n  d ig  i den  ti s c he  n 
Sauren nur wenig abweichende Smp. und / a J D  angegeben, sodas:, nur 
ganz geringfiigige Unterschiede im sterischen Bau der Praparatv vor- 
handen sein konnen. 

E. Knecht und E. Hibbert (1. c.) beobacht eten nun beim Ei~liitzen 
ihrer ,,l-Pimarsaure" auf 180° einen Gewichtsverlnst, der anniihernd 
der Abspaltung von 1 Mol. Wasser auf 2 Mol. IIarzsaure entsItrach; 
die Analyse des so gewonnenen Ruckstandes stimrnte auf Harzsiiure- 
anhytlrid C,,H,,O, (Ber. C 81,83 und H 9,900/). Das gleiche Rcsultat 
erzielten Knecht und Hibbert auch beim andogen Erhitzen einvr aus 
ameri kanischem Kolophonium gewonnenen Xi4 ure. Ir'uxiclca und S(hinxs) 
erhielten dagegen beim Destillieren (also Erhitzen auf ctwa 260- 870O) 
der Abietinsaure aus amerikanischem Kolophoiiiurn ein Dchtillat, 
das die genaue Zusammensetzung der Ausgangssiiiure C'z,,I~300z l m i t z t  
(Ber. C 79, 41 ; H 10,0%), und erklarten dalier die Resultate w n  Knecht 
-~~ __- 

l )  XXIV. Mitt. vgl. Helv. 8, 259 (1925). 
z, J. SOC. Dyers Colourists 35, 148 (1919). 
3, B1. [4] 29, 723 (1921). 
4, Helv. 7, 462 (1924). 
5 ,  Am. SOC. 44, 1333 (1922). 

6 ,  Helv. 5, 317 (1922). 
') Helv. 6, 665 (1923). 

Helv. 6, 833 (1923); vgl. aucli Diss. Sch~nz. Zurich 1964. 
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und Hibbert fur fragwurdig, insbesondere aber die quantitative Anhydrid- 
bildung der Harzsauren unter den oben angegebenen Bedingungen fur 
ausgeschlossen. 

Knechtl) glaubte nun diese Schlussfolgerung fur unzulassig erklaren 
zu durfen, da angeblich von beiden Seiten verschiedene Harzsauren 
angewandt worden seien; er ubersah dabei leider, dass die Identitat 
dieser Harzsauren - wie oben ausgefuhrt wurde - zu den Grund- 
tatsachen der Harzchemie gehort. Knecht gibt zugleich Beispiele an, 
dass auch beim Erhitzen von amerikanischem und franzosischem Kolo- 
phonium auf 180O betrachtliche Gewichtsverluste eintreten, die zwar 
nicht ganz genau dem fur eine quantitative Anhydridbildung berech- 
neten Wasserverlust entsprechen (statt der ber. 2,9 % wurden gef. 
ca. 1,8-2,1%). Ebenso wird von Knecht als Resultat des Erhitzens 
von Harzsauren auf 18O0, die aus franzosischem und amerikanischem 
Kolophonium durch Umkrystallisieren aus A1 ko  h o 1 z, gewonnen waren, 
angegeben, dass dabei Gewichtsverluste auftreten, die 2,07 bezw. 
2,77% entsprechen, und nach Knecht auf eine glatte Anhydridbildung 
hinweisen sollten. Hervorzuheben is! dabei, dass Knecht die ana- 
lytische Bestimmungsart des Wassers wieder nicht angibt, sondern 
nur von Gewichtsverlusten spricht. 

Man konnte nun noch als letzte Erklarungsmoglichkeit der neuen 
Knechtschen Resultate die allerdings sehr unwahrscheinliche Annahme 
machen, dass sich die durch Umkrystallisieren von Kolophonium aus 
Alkohol gewonnene Harzsaure beim Erhitzen auf 180° anders verhalt 
als die mittels Eisessig oder Destillation im Hochvakuum dargestellte. 

Wir untersuchten daher in diesem Zusammenhange eine durch 
Krgstallisieren eines hellen amerikanischen Kolophoniums zuerst aus 
Alkohol und dann aus Aceton gewonnene Harzsaure3), die bei ca. 160O 
schmolz und (a/== + ca. 40O (in 5-proz. alkohol. Losung) aufwies. 
Es wurden 10 gr dieser Saure 8 Tage bei 12 mm mit vorgeschaltetem 
Calciumchloridrohr auf 180O erhitzt. Die so behandelte Saure wurde 
dann im Hochvakuum unter Fedchtigkeitsausschluss destilliert, wobei 
die ganze Masse fast ohne Destillationsruckstand oder Vorlauf zwischen 
210-215O uberging und wie gewohnlich zu einer glasigen Masse er- 
starrte. Eihe bei 212O siedende Mittelfraktion wurde analysiert. 

0,1234 gr Subst. gaben 0,3585 gr CO, und 0,1117 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,4l H 10,OO~o 

Gef. ,, 79,27 ,, 10,13% 
Es konnte also beim Erhitzen dieser Saure keine auch nur einiger- 

massen betrachtliche Anhydridbildung Stattgefunden haben. 
1> J. SOC. Dyers Colourists 39, $38 (1923). 
z, Fruher krystallisierten Knecht und Hibbert aus Eisessig. Knecht ubersieht 

augenscheinlich eine der Grundtatsachen der Harzchemie, namlich die Verschiedenheit 
der aus Alkohol und der aus Eisessig krystallisierten Harzsauren. 

3) Ruzicku und Schinz, Helv. 6, 663 (1923). 
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Um schliesslich auch noch das Verhalten einer wohldefinic~tcn, 
im Fichtenharz ursprunglich enthaltenen Saure kennen zu lernen, a. iirde 
noch reine Lavo-pimarsaurel) vom Smp. ca. 150° und [a]== - 282O 
(in 5-proz. alkohol. Losung) untersucht. 

3,887 gr davon wurden unter Feuchtigkeitsausschluss wallrend 
3 Tagen auf 180O erhitzt und durch einen trockenen Wasserstoffhtrom 
die entstandenen fliichtigen Produkte durch ein Calciumchloridrohrt*lien 
und einen Kaliapparat geleitet. Ersterer zeigte nach dieser Zeit cine 
Zunahine von 0,0466 gr, was einer Wasserabspaltung von ' I5  Mol. ent- 
sprechen wurde. Der Kaliapparat hatte uin 0,0239 gr zugenomrnen, 
entsprechend '/,, Mol. CO,. Es muss aber tlahingcstellt bleibeii, ob 
diese Gewichtszunahmen infolge der langen Versuchsdauer nicht wenig- 
stens teilweise auf die unvermeidlichen Versuchsfehler2) zuriickzufiihren 
sind. Es wurde dann das Erhitzen noch 8 Tage fortgesetzt und dann 
im Hochvakuum destilliert. Neben einem 0,4 gr betragenden Vor- 
l a d ,  der in der Hauptsache bei 150° siedct, geht die Hauptnicnge, 
ohne Destillationsruckstand, bei 205-210° uber. Eine Mittelfra ktion 
gab genau auf C,oH300, stimmende Analysenwerte : 

0,1218 gr Subst. gaben 0,3541 gr CO, imd 0,1079 gr H,O 
Gef. C.  79,32 H 9,91'%, 

Da also nach diesen, wie auch nach anderen hier nicht nahc-1 an- 
gefuhrten Versuchen die Harzsauren bei tagelangem Erhitzen aul' 180° 
nur zii einem geringen Teil zersetzt werden, und die abgespaltunen 
fluchtigen Produkte dem Gewichte nach zu etwa einem Drittvl aus 
Kohlendioxyd und zu zwei Drittel aus Wasser bestehen3), so wird es 
klar, dass einmal das Vorgehen von Knecht,, den Gewichtsverlust 
der Harzsaure beim Erhitzen einfach als Wasserabspaltung anzugcben, 
unzulassig ist. Ferner ist es auch recht merkwiirdig, dass Knecht 
uberhaupt schon bei kurzerem Erhitzen so gross' Gewichtsvt~luste 
beobachtet. 

Bei diesen Versuchen sind also folgendc Punkte einzuhalten, wenn 
man sich vor Trugschlussen bewahren will : 

1. Verwendung von vorher bei l l O o  im T'akuum getrockmeten 
Harzsauren. 

2. Bestimmung der abgespaltenen Su1)stanzen nach zuver1:ihsigen 
analytischen Methoden. Ferner ist zu beachten, 011 das erhdtene 
,,Wasser" nicht auch noch wasserunloslichc ijle enthalt, was be1 allen 
unseren Versuchen der Fall war. 

3. Es ist unzulassig, aus den Analysen des Ruckstandeh vom 
Erhitzen einer Harzsaure auf . hohere Temperatur ohne weitervh eine 
Formel (wie z. B. die des Anhydrids) abzuleiten, denn die durdi Zer- 
setzung der Harzsauren entstehenden Iiohlenwasserstoffe ediohen 

l )  Ruzicka, Balas und Vdim, Helv. 7, 458 (1924). 
2, ifber die Beimengungen von 61, die in dieseni Wasser enthalten sind, vgl. unten. 
3, ffber andere bei dem Erhitzen der Harzsluren eritstehenden fliichtigen I'rodukte, 

sow-ie iiber den Chemismus des Proaesses vgl. Ruzicka und Schinz, Helv. 6, 83:1 (1923). 
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den Kohlenstoffgehalt, und man kann so zu einem Gemisch von Harz- 
saure und Kohlenwasserstoff kommen, das ahnliche Analysenwerte 
wie das Anhydrid liefert. 

Schliesslich ist noch zu betonen, dass naturlich auch die Bemer- 
kungen Knechts, der unscharfe Smp. mancher Harzsauren sei auf 
Anhydridbildung zuriickzufuhren, nicht der Richtigkeit entsprechen 
konnen, da in den wenigen Sekunden, die zum Schmelzen notig sind, 
uberhaupt keine irgendwie nennenswerte Zersetzung stattfindet. Der 
unscharfe Schmelzpunkt der Harzsauren ist dagegen, worauf schon 
wiederholt hingewiesen wurde, auf die uberaus leicht erfolgende Bil- 
dung von Isomeren beim Erhitzen gewisser Harzsauren, besonders 
einiger in den ursprunglichen Naturharzen enthaltenen, zuruckzufuhren. 

2. Oxydation der Abietinslure mit Salpetersliure. 
Trimellithsaure (11) wurde schon wiederholt als Produkt der Ein- 

wirkung saurer Oxydationsmittel auf Abietinsaure bezw. Kolophonium 
erhalten. So beschreibt Schrederl) die Bildung von Trimellithsaure 
bei der Behandlung von Kolophonium mit starker Salpetersaure in der 
Warme, und Emmerling2) erwahnt, dass er das gleiche Oxydations- 
produkt aus krystallisierter Abietinsaure mittels Chromsaure gewonnen 
habe. Im Zusammenhange mit der Reten-formel ist die Entstehung 
der Trimellithsaure aus Abietinsaure wichtig fur die Ermittlung des 
Kohlenstoffgerustes dieses Diterpenabkommlings. Denn eine der- 
artige Oxydationsreaktion ist nur leicht verstandlich, ausgehend von 
einer Abietinsaureformel, die im Ringe 3 keine Carboxylgruppe tragt. 
Und da nach Ruzicka und J. Meyer3) auch der Ring 2 der Abietinsaure 
nicht als Bindungsort des Carboxyls in Betracht kommt, SO kann 
diese Gruppe nur im Ringe 1 sitzen, eine Tatsache, die rnit der allge- 
meinen Aufbauregelmassigkeit der Terpenverbindungen im Einklang 
steht (vergl. Formelschema 1). 

Da Schreder bei seiner Oxydationsreaktion vom amorphen Kolo- 
phonium ausgegangen ist und Emmerling die erhaltene Trimellith- 
saure nicht rnit geniigender Scharfe identifiziert hat4), SO war es notig, 
die Einwirkung saurer Oxydationsmittel auf Abietinsaure von neuem 
zu untersuchen, und zwar dies um so mehr, als neuerdings Aschan 
und Virtanen5) beim Behandeln von Abietinsaure mit Braunstein und 
Schwefelsaure sowie mit Salpetersaure keine Trimellithsaure isolieren 
konnten. Ruzicka, Schinz und J .  Me yere) zeigten schon, dass sich 
im Gegensatz zu diesen Angaben bei der erstgenannten der von Aschan 
und Virtanen untersuchten beiden Oxydationsreaktionen sehr leicht 
in betrachtlicher Menge Trimellithsaure in reinem Zustande gewinnen 
lasst. Wir haben daher jetzt auch noch die Einwirkung von Salpeter- 

I) A. 172, 98 (1874). 
z, B. 12, 1441 (1879). 
s, Helv. 5, 581 (1922). 

4 )  Vgl. darbber Helv. 6, 1082, Anm. 1 (1923). 
6 )  A. 424, 200ff. (1921). 
6 )  Helv. 6, 1077 (1923). 



- 636 - 
saure auf die Abietinsaure untersucht, und zwar fast genau nach den 
von Aschan und Virtanen eingehaltenen Bedingungen. Es wurde t l r i  bei 

H,C CH, 
POOH 
I 

wieder mit Leichtigkeit in mindestens 10-ppz. Ausbeute Trimcllith- 
saure isoiiert. Diese an und fur sich geringe Sixsbeute ist natiirlich 
daranf zuruckzufuhren, dass der Ring 3 der Abietinsaure grossten- 
teils durch das energische Oxydationsmittel ganz zerstort wird. 

120 gr Abietinsaure, die nach dem Verfaliren von Steelel) aus arneri- 
kanischem Kolophonium hergestellt war, wurden mit 600 em3 Sallpeter- 
saure (d = 1,18) 20 Stunden gekocht, dann nach Zusatz von 600 cm3 
Salpetersaure (d = 1,40) das Kochen weitere 20 Stunden fortgcsetzt 
und schliesslich nochmals 450 em3 Salpetersaure (d = 1,52) in eiriigen 
Portionen wahrend weiterem 40-stundigem Kochen zugefugt. Nac Idem 
das Oxydationsprodukt durch Erhitzen am Wasserhade ganz VOII  der 
Salpetersaure befreit war, wurde der zahe Ruckstand in wen& h(bib.L .sem 
Wasser gelost und die pulverig- krystallinische Absrheidung, die man 
nach eintagigem Stehen abfiltrierte, aus Aceton unikrystallisiert. D:ts 
erhaltene Krystallpulver hatte einen Smp. von 226-227O und ist nach 
der Mischprobe mit Trimellit]hsaure identisch. Aus der wassrigen 
Mutterlange der Trimellithsaure liesse sich wohl durch Vcrosterii und 
fraktionierte Destillation der Ester eine weitere Meiige dieser Saure 
gewinnen. 

0,131-1 gr Subst. gaben 0,2468 gr CO, rind U . O M 3  gr H,O 
C,H,06 Ber. C 51.42 H 2,86o/b 

Gef. ,, 51,24 ,, 3,OOq/, 
Dieser Befund ist um so bemerkenswerter, als auch P. 1,evy') 

Abietinsaure nach der fast genau gleichen Vorschrift niit Salpetcr- 
saure oxydierte und dabei ein Oxydationsprodukt der Zusaiiimen- 
setzung C,H,,O, vom Smp. 218O erhalten haben will. Die Analysen- 
werte Levy's sind C 55,78 und H 7,16%. Die Annahrne Levy's, tlnss in 
seinem Oxydationsprodukt Hexahydro-phtalsaure vorliege, ist u1)i igens 
durch keinen direkten Vergleich rnit dicser Saure gepriift M orden 
und auch sonst durch keinen weiteren Beweis gestutzt. Es muss iomit 
dahingesteilt bleiben, woraus das Levysche Oxydationsprodukt be- 
stand. Es sei nur noch darauf hingewiesen, dass ubrigens die I3ildung 
von Hexahydro-phtalsaure aus Abietinsaure auf durchsichtigem Wege 
nicht gut denkbar ist. 

Zurich, Chemisches Institut der Eidgen. Techn. Houlischul(~ uric1 
Genf, Laboratorium der Firrna 31. Naef & Cie. 

l) Am. SOC. 44: 1333 (1922). 
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Hohere Terpenverbindungen XXVI l). 
Uber den Abbau der Abietinsaure mit Kaliumpermanganat und Ozon 

von L. Ruzieka. Jules Meyer und M. Pfeiffer. 
(26. VIII. 25.) 

Durch die Untersuchungen einiger Umsetzungen der Abietinsaure 
konnte mit grosser Wahrscheinlichkeit gezeigt werden, dass die Zahl 
der fur diese Harzsaure in Betracht kommenden Kohlenstoffgeruste 
auf vier beschrankt ist, denen ein gemeinsames Aufbauprinzip - Zu- 
sammensetzung aus 4 Isoprenskeletten - zugrunde liegt. Es konnten 
ferner einige indirekte Stutzen fur die Annahme der Lagerung der zwei 
Doppelbindungen der Abietinsaure im Ringe 2 (vergl. Formel I) an- 
gegeben werden2). Daraus ergibt sich nun fur den weiteren Gang der 
Konstitutionsaufklarung der Abietinsaure die wichtige Aufgabe zu 
prufen, wie weit sich die Ergebnisse von Abbaureaktionen mit dem auf- 
gestellten Formelschema in Einklang bringen lassen. 

Die bisher bekannten Resultate der Einwirkung von Kalium- 
permanganat und Ozon3) auf Abietinsaure sind so diirftig, dass sich daraus 
kaum ein Schluss beziiglich des Kohlenstoffgerustes ziehen lasst. 

Die gelinde Einwirkung von Kaliumpermanganat auf die Abietin- 
saure fiihrt zunachst zur Bildung einer Dioxysaure4). Es war nun vor 
allem von Interesse, die nachsten Einwirkungsprodukte von Perman- 
ganat auf die Dioxysaure kennen zu lernen. Uber die direkte Durch- 
fuhrung dieser Reaktion sol1 spater berichtet werden; im folgenden sei 
nur die Frage erortert, ob sich unter den Produkten energischerer 
Einwirkung von Permanganat auf die Abietinsaure Umsetzungsprodukte 
nachweisen lassen, die sich von der Dioxysaure ableiten. Letztere 
Verbindung wurde fruher isoliert, indem man eine etwa 2-3 Atomen 
wirksamen Sauerstoffs entsprechende Menge Kaliumpermanganat zur 
Einwirkung brachte. Mehrere Versuche ergaben nun, dass Abietinsaure 
eine etwa 9-10 Atomen wirksamen Sauerstoffs entsprechende Menge 
dieses Reagens leicht verbrauchen kann. Die bei der Aufarbeitung solcher 
Ansatze erhaltenen wasserunloslichen Oxydationsprodukte stellen farb- 
lose amorphe Pulver dar, aus denen sich bisher keine krystallisierte 
Substanz isolieren liess. Es wurden solche Produkte von verschiedenen 

l) XXV. Mitt. vgl. Helv. 8, 000 (195’5). 
z, Ruzicka, Schinz und Meyer, Helv. 6, 1077 (1923). Vgl. daselbst insbesondere 

die Kohlenstoffgeriiste VI a-d auf S. 1082, sowie die Lage der Doppelbindungen in 
Formel IX auf S. 1084. 

9 Beziiglich der Ozoneinwirkung liegen lediglich von C. Harries kurze Be- 
merkungen ohne experimentelle Angaben vor, Z. ang. Ch. 33, 322 (1922). 

4, Ruzicka und Meyer, Helv. 6, 1097 (1923). 
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Versuchen nach gewissen Reinigungsoperationenl) zur Orienticbiung 
analysiert. Sowohl auf Grund der Analyse wie der Titration zeigtr es 
sich, dass hier Produkte vorliegen, die eine ahnliche oder eine praklisch 
gleiche Zusammensetzung aufweisen, wie die von 0. Aschan2) isolii~rten 
Autoxydationsprodukte der Abietinsaure, denen von diesem For-c*her 
die Bezeichnung ,,Kolophensauren" gegeben wird nntl die nach ihm 
eine homologe Reihe der allgemeinen Borrncl CJI2 n-1004 darstcllen 
sollen. Auch wir fanden vielfach Analyscnwerte, die auf C,,1 1,,0, 
und C,,H,,O, hinweisen. Aschan vertritt ferner die Anschauung, dass 
diese ,,Kolophensauren" Oxyketoverbindungen darstellen, allertlings 
ohne diesbezugliche Derivate analysiert zu haben. Die von uns her- 
gestellten amorphen Semicarbazid-Einwirknngsprodukte weisen Stick- 
stoffwerte auf, die ca. 2% unter den fur ein Semicarbazon obiger S" amen 
berechneten liegen. Zur weiteren Orientierung analysierten wir clestil- 
lierte Methylester unserer Oxydationsprodukte, deren Zusammense t zung 
ungefahr dem Ester der Ausgangssaure entspricht. Die durch Versvifung 
der destillierten Ester wiedergewonnene Saure liefertc ein Semicarhzon, 
dessen Analysenwerte annahernd auf das Semicarbazon einer ,,Koloi rheri- 
saure" von ca. 18 C-Atomen stimmen. Wir sind aber trotzderii der 
Meinung, dass es sich hier um Zufallswerte liandelt und dass sowohl 
unsere wie auch die Aschan'schen Verbindungen Gemische me1 I rerer 
Komponenten darstellen, jedenfalls halten wir die Aschan'sche Aidstel- 
lung einer homologen Reihe fur ausserordentlich gewagt. Einen dirokten 
Anhnltspunkt fur die Annahme, dass in unseren Produkten ein Gernisch 
vorliegt, lieferte uns das Ergebnis der Einwirkung von Krtlium- 
permanganat auf den Methylester der Abietinsaure. 

Die Untersuchung der Oxydation des Esters wurde von folgcnden 
Erwagungen ausgehend unternommen. Resultate einer fruher (lurch- 
gefuhrten Oxydation der Abietinsaure mit einer nur 3 Atomen wirk- 
samen Sauerstoffs entsprechenden Menge Permanganat zeigten, dass 
sich schon unter diesen gelinden Reaktionshedingungen eine Dicarbon- 
saure bildet3) ; es war also als sicher anzunehmen, dass auch in den1 oben 
beschriebenen Einwirkungsprodukt der dreifachen Menge Permanganats 
(= 9-10 Sauerstoff) Dicarbonsauren enthalten sein mussen, ditb ent- 
sprechend ihrem hoheren Sauerstoffgehalte nnd geringerem Aquiydent- 
gewichte die Zusammensetzung der imOxydationsprodukt in grosser Ylenge 
sicher enthaltenen Keto-monocarbonsaure (die noch ein viertes Sauer- 
stoff aufweist, vergl. unten) naturgemass verschleiern. Bei Ritahtig- 
keit dieser Schlussfolgerungen war anzunehmen, dass die Keto-mono- 
carbonsaiure eine hohere Kohlenstoffzahl als 17-18 besitzen cliirfte. 
Da man nun infolge der amorphen Beschaffenheit der untersuchten 
Produkte nicht sicher sein konnte, ob dieselben frei von Dicarbonsaure 

1) Vgl. Expenmenteller Teil. 
3, Helv. 6, 1100 (1923), 

z, B. 54, 867 (1921). 
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seien, wurde zur vollstandigen Entfernung derselben ein anderer Weg 
eingeschlagen, indem als Ausgangsmaterial der Oxydation Abietin- 
saure-methylestef angewendet wurde. Das Ketoderivat der Monocarbon- 
saure musste dann als neutraler Ester im Reaktionsprodukt enthalten 
und durch Behandeln mit Sodalosung von den Dicarbonsaurederivaten 
(die hier als Estersauren vorliegen sollten) leicht zu befreien sein. 

Das nach diesen Gesichtspunkten hergestellte neutrale Oxydations- 
produkt des Abietinsaure-methylesters wurde im Hochvakuum destilliert 
und weist nach Analyse und Methoxylbestimmung die ungefahre Zu- 
sammensetzung C2,H3,04 auf. Es wurde daraus durch Verseifung 
die Saure hergestellt, die amorph ist und ein amorphes pulveriges 
Semicarbazon liefert, dass sich nach der Analyse von der dem Methyl- 
ester entsprechenden Saure C2,H3,04 ableitet. Diese Saure spaltet beim 
Erhitzen mit Essigsaure-anhydrid Wasser ab ; es konnte namlich aus 
dem Umsetzungsprodukte ein Semicarbazon erhalten werden, das an- 
nahernd auf die Formel des Semicarbazons einer Saure C2,H2,03 stimmt. 
Da so eine Reihe in nahem Zusammenhange stehender Produkte ana- 
lysiert wurde, so darf wohl trotz deren amorpher Beschaffenheit 
mit einiger Wahrscheinlichkeit angenommen werden, dass im Ein- 
wirkungsprodukt von Kaliumpermanganat auf den Abietinsaure- 
methylester wie auch auf die freie Saure eine Keto-oxy-same C2oH30O4 

enthalten sei. Fur die Oxygruppe ist auf Grund der leichten Wasser- 
abspaltbarkeit tertiare Bindungsart wahrscheinlich. 

Die Entstehung einer solchen Saure lasst sich nun, ausgehend von 
der Dioxy-abietinsaure, gut erklaren. Der hypothetischen Abietin- 
siiureformel I entsprache die Dioxysaure 11, die bei weiterer Oxydation die 
Keto-oxysaure I11 (C2,H3,04) liefern konnte, woraus durch Wasser- 
abspaltung die Ketosaure IV (C2,HZ8O3) resultieren wurde. 

H3C CH, 
I 

I Y  ' j/C-CH( 
"I-CH \ CH3 

'CH, 111) OH 

Bei der Einwirkung von der 9-10 Atomen wirksarnen Sauerstoffs 
entsprechenden Menge Permanganat auf die Abietinsaure entstehen 
neben den wasserunloslichen noch losliche Oxydationsprodukte. Als 
wasserdampffliichtiges derartiges Produkt wurde Isobuttersaure in 
Form des Anilids identifiziert ; ihre Bildung wird leicht begreiflich, 
wenn die Isopropylgruppe an einer Doppelbindung sitzt. Essigsaure 
entsteht dagegen auch nicht in Spuren. P. Levy2) isolierte schon bei 

I) Urn R a m  zu sparen, iet hier nur der Ring 2, an dem die Umseteung statt- 
findet, formuliert. 

z, B. 42, 4305 (1909). 
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der  Oxydation der Abietinsaure mit Permanganat eine fluchtige Vett- 
saure der Zusammensetzung C,H,O, in Form des Silbersalzes, ohnth aber 
durch Vergleich eines krystallisierten Derivats die' von ihm :I iisge- 
sprochene Vermutung, dass Isobuttersaure vorliege, eindeutig bewieseii 
zu haben. Unter den nicht fluchtigen wasserloslichen Oxyde Lions- 
produkten konnte eine Tricarbonsaure C,,H,,O, nachgewiesen wwden. 
Diese Saure ist deutlich krystallinisch und liefert einen prachtig krystalli- 
sierenden Ester, der krystallographisch gernessen werden konntr. 
Sowohl die Analysen dieser beiden Verbindungen, wie auch das Aqui- 
valentgewicht der Saure und das Molekulargewicht des Esters stimmen 
mit der angegebenen Bruttoformel uberein. Als Konstitutionsformel 
leitet sich fur eine Tricarbonsaure dieser Zusammensetzung, slusgehend 
von der Formel I der Abietinsaure, die Formel V a  einer Dimcthyl- 
cyclohexan-tricarbonsaure ab. Es  ist natiirlich klar, dass entsprwhend 
den 4 moglichen Kohlenstoffgerusten der Abietinsaure (vergl. Anm. 2 
auf S. 637) fur die Saure CiIH,,O, noch die Formeln V b-d in Bvtracht 
kommen. 

CH3 

CH, C-COOH CH3 (lH3 C I I ,  / \I 
I 

CH CH3 

1 1  K;ooH (f I CH, CH-COOH 
'\ / i c o o H  Hoot- I-cooIr H 0 O r - b  COOH 

CH HOOC- COOH COOH 
Vb VC ('H3 Vd 

I 
COOH Va 

Die Isolierung der Saure C,,H,,O, i h t  ziemlich miihsam, cia sie 
begreiflicherweise in nur sehr geringer hlenge bei der Oxydation tler 
Abietinsaure entsteht. Etwas leichter und in etwas grosserela Menge 
kann sie gewonnen werden, wenn man Ahietinsanrc noch energischer 
mit Permanganat oxydiert. So wurde z. €3. bei tler Einwirkuiig einer 
etwa 24 Atomen wirksamen Sauerstoffs eiitsprechenden n h g e  Kitlium. 
permanganat auf Abietinsaure unter deli wasserlijslichen Oqu1 IL t' ions- 
produkten neben Bernsteinsaure, deren Auftretcn fur (lie Konsti- 
tutionsaufklarung ohne besonderen Belnng ist, die Siiure ( l€I1606 
erhalten. Ein weiterer Abbau dieser Siiure zu o- oder m-XJlol, der 
noch versucht werden 5011, wird uber den bisher unbekannt vn Bin- 
dungsort der zweiten Methylgruppe der Al)ietinsiiure, die beirii Dchy- 
drieren mit Schwefel abgespalten wird, Aufschluss geben. 

Weiter wurde noch die Einwirkung von Ozon auf die Abietin- 
saure in Kohlenstofftetrachloridlosung untcrsucht. Da bei der Spaltung 
des Ozonids amorphe Produkte entstchcn, wurden diese verestert 
und dann destilliert. Man konnte so abcr zu keinen einheitliclicn Ver- 
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bindungen gelangen. Das im Hochvakuum bei ca. 200° siedende Ester- 
gemisch entspricht einer Dicarbonsaure der ungefahren Zusammen- 
setzung CI&.&~, ist also um etwa ein Sauerstoff reicher als die oben 
erwahnten Produkte der Permanganatoxydation (z. B. C,,H,,04). Uber 
die wirkliche Zahl der Kohlenstoffatome dieser Spaltpodukte lasst sich 
keine bestimmte Aussage machen, sie kann hoher als 17, aber jedenfalls 
nicht vie1 geringer sein. Dass sich wenigstens teilweise darunter Keto- 
verbindungen vorfinden, ergibt sich aus der Bildung stickstoffhaltiger 
Umsetzungsprodukte mit Semicarbazid. Es folgt aus den Analysen- 
werten weiter, dass in der Hauptsache Dicarbonsauren vorliegen, und 
da daneben auch die Entstehung von Aldehydsauren bei der Spaltung 
des Ozonids sehr wahrscheinlich ist, so wurde, um vielleicht reinere, 
von den Aldehydverbindungen freie Spaltprodukte zu erzielen, zur 
Ozonisation des Abietinsaure-methylesters Zuflucht genommen. Die 
dabei zu erwartende Estersaure musste sicB natiirlich von dem Aldehyd- 
ester durch Alkali glatt trennen lassen. Zur Aufarbeitung wurden die 
sawen Spaltprodukte des Abietinsaure-methylesters vollstandig ver- 
estert und destilliert. Es wurde so aber ein nur wenig von obigem 
verschiedenes Produkt (entsprechend einer Dicarbonsaure der unge- 
fahren Zusammensetzung C,,H,405) erhalten. Neben diesen hoher- 
molekularen Verbindungen wurde als Spaltprodukt des Abietinsaure- 
ozonids IsobuttersBure als Anilid nachgewiesen. 

Es wurde dann weiter versucht, ob sich nicht durch energische 
Einwirkung von Ozon ein einfacheres Spaltprodukt erzielen liesse. 
Man war ja keineswegs sicher, ob sich die Spaltprodukte der Abietin- 
saure bezw. des Methylesters von einem einheitlichen Ozonid oder aber 
von einem Ozonidgemische ableiten. Es wurde schon friiherl) fest- 
gestellt, dass die zweifach ungesattigte Abietinsaure in unerwarteter 
Weise ein Triozonid (wenigstens der Analyse des Produkts nach) liefert. 
Dagegen fanden wir jetzt, dass aus. dem Abietinsaure-methylester ein 
Ozonid entsteht, dessen Analysenwerte zwischen denen eines Mono- 
und eines Diozonids liegen. Um also sicherer zu sein, moglichst ein End- 
produkt der Ozonisation zu gewinnen, wurde Abietinsaure-ester in 
Eisessiglosung ozonisiert, die Losung zur Spaltung des Ozonids erhitzt 
und diese Operationen nochmals wiederholt. Es war so anzunehmen, 
dass beim zweiten Ozonisieren des Spaltproduktes, das vielleicht in der 
Hauptsache durch Offnung der reaktionsfahigeren Doppelbindung 
der Abietinsauremolekel gebildet wurde, auch die reaktionstrage Doppel- 
bindung angegriffen wird. Die Spaltprodukte wurden durch fraktio- 
nierte Destillation der Methylester aufgearbeitet, wobei wieder die 
Hauptmenge aus hochsiedenden Produkten bestand, die etwa gleich 
sieden, wie die durch nur einmalige Ozonisierung erhaltenen, aber etwas 
sauerstoffreicher sind. Wahrend z. B. das bei ca. 200° im Hochvakuum 

1) Helv. 5, 331 (1922). 
41 
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siedende Produkt einmaliger Ozonisierung etwa die Zusammenset Lung 
C,,H,,O, l) zeigt, weist jenes der zweimaligen Ozonisierung eine Sc t Iche 
von C,,H,,O, l) auf. Der um verschiedene Prozente hohere Methoxyl- 
gehalt des letzteren Estergemisches (ca. 23% gegen ca. 20% des erstt.ren) 
deutet im Zusammenhange mit dem hoheren Sauerstoffgehalte darauf 
hin, dass die energischere Ozonisation teilweise zur Bildung von Tri- 
carbonsauren gefiihrt haben mag. Eine einheitliche Verbindung tlicses 
Typus konnte dann tatsachlich aus dem Vorlaufe isoliert werden. 
Wahrend schon die Analyse und Methoxylbestimmung der bei ca. 130° 
im Hochvakuum siedenden Esteranteile die Anwesenheit eines Tri- 
carbonesters deutlich erkennen lassen, konnte nach der Verseifung 
dieser Fraktion eine gut krystallisierte Skure der Formel C,,I IlsO, 
gewonnen werden. Es ist moglich, dass hier das hohere Homologe 
der mit Permanganat erhaltenen Saure C,,H,,O, (V) vorliegt, fur 
welches dann die Formel W i n  Betracht klrne (bezw. eine der drei 
anderen Moglichkeiten analog den Formeln Vb-d). Bei der Ent- 
stehung dieser Saure musste auch die Sprengung einer gewohnl ivhen 
Kohlenstoffbindung stattgefunden haben, die man bei energbc*hem 
Ozonisieren auch sonst schon beobachtet hat. 

Der weitere Abbau dieser beiden Tricarbonsauren diirfte fur. die 
restlose Konstitutionsaufklarung der Abietinsaure von Bedeii tang 
sein. Jedenfalls bieten die geschilderten Abbauresultate der A1 ticitin- 
saure eine weitere Stutze fur die prinzipielle Richtigkeit des Formel- 
schemas I, insbesondere fur die Lagerung der zwei Doppelbindungen 
in oder an dem Ringe 2. 

Es wird dabei angenommen, die reaktionsfahige Doppelbindung 
gehe vom gleichen Ringkohlenstoff aus, der das Isopropyl tragt. Fur 
die reaktionstrage Doppelbindung ist entweder die Kondensatiorlsstelle 
der Ringe 2 und 3 oder eine Lage, ausgehend von einem der beiden 
Kohlenstoffatome der Kondensationsstelle, am wahrscheinliclisten. 
Diese Lage wurde auch die geringe Reaktionsfahigkeit dieser Ihppel- 
bindung gegen katalytisch erregten Wasserstoff und Kaliumpermanganat 
erklaren. 

l) Durch diese Formeln so!l nur die ungefiihre prozentische Zusammensetmng der 
Gemische ausgedriickt werden. 
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Experimentel ler  Teil. 
Oxydation der Abietinsaure mit einer 10 Atomen Sauerstoff entsprechenden 

Menge Kaliumpermanganat. 

422 gr der Saurel) wurden in 10 Liter l-proz. Kalilauge gelost 
und dazu unter Ruhren mit der Turbine nach und nach eine Losung 
von 1470 gr Kaliumpermanganat (= 10 Atome wirksamen Sauerstoffs) 
in 20 Liter Wasser zugefugt. Bis zur Zugabe des achten Sauerstoffs 
entfarbte sich die Losung schon in der Kalte stets sofort. Die Perman- 
ganatzufuhr wurde bis zu diesem Punkte so geleitet, dass die Temperatur 
der Oxydationslosung nie uber 30° stieg. Der neunte Sauerstoff wurde 
in etwa 12 Stunden aufgenommen, wahrend der Verbrauch des zehnten 
durch gelindes Erwarmen der Losung beschleunigt wurde. Nach dem 
Verschwinden der Permanganatfarbe wurde das Oxydationsgemisch 
zur besseren Abscheidung des fein suspendierten Braunsteins auf etwa 
80° erwarmt, und nach dem Abfiltrieren oft  mit heissem Wasser ge- 
waschen. Eine Probe des Filtrats gab beim Sattigen mit Kohlendioxyd 
keinen Niederschlag, es waren also weder unveranderte Abietinsaure 
noch die durch Kohlensaure fallbaren Produkte gelinder Oxydation2) 
in der Losung vorhanden. Beim Ansauern mit Salzsaure entsteht da- 
gegen eine farblose flockige Fallung, die nach dem Abfiltrieren3), Waschen 
mit Wasser und Trocknen im Vakuum 65 gr betrug. 

1. Wasserunlosl iche O x y d a t i o n s p r o d u k t e .  
Die so erhaltenen 65 gr Substanz bestehen aus einem amorphen farb- 

losen Pulver von ganz unscharfem Smp. Durch Digerieren mit Benzol 
in der Kalte und in der Siedehitze, sowie durch Fallen dieser Losungen 
rnit Petrolather konnen verschiedene Praparate hergestellt, werden, 
die alle aus Gemischen bestehen und unscharf zwischen ca. 80 und 130° 
unter Zersetzung schmelzen. Zur Orientierung wurden einige solche 
Proben analysiert, wobei folgende Grenzwerte beobachtet wurden : 

Gef. C zwischen 68,4 und 69,9%, H zwischen 8,4 und 8,6%, Bquivalentgew. durch 
Titration rnit Natronlauge bestimmt zwischen 290 und 330 

C,,H,,O,*) Ber. C 69,l H 7,9% Aquiv.-Gew. 278 
CiJLO, 9 9  5 9  6999 9 ,  892% 9 ,  $ 9  292 
C&&, 1 ,  9 ,  7096 3,  895% 9 ,  2, 306 

Durch Behandeln rnit Semicarbazid-acetat wurde aus dem Oxy- 
dationsgemisch ein amorphes Umsetzungsprodukt erhalten, das kein 
reines Semicarbazon darstellt, sondern auch stickstoffreie Korper ent- 
halt, und durch oftmaliges Umfallen aus konzentrierter methylal- 

1) Hergestellt nach Helv. 5, 328 (1922). 
2) Vgl. dariiber Helv. 6, 1102 (1923). 
3) Uber die Verarbeitung der in der Mutterlauge befindlichen wasserloslichen 

4) Es sind dies die Formeln der homologen ,,Kolophensiluren" Aschan's. 
Produkte vgl. weiter unten. 
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koholischer Losung gereinigt wurde. Kontrollanalysen zeigten, (lass 
dabei rnit fortschreitender Reinigung der Kohlenstoffgehalt ab- imt3 
der Stickstoffgehalt zunimmt. Das Endprodukt, das bei ca. 225" un- 
scharf unter Zersetzung schmolz, ergab folgentle Analysenwerte : C'  62,s 
H 8,O N 9,2%, wahrend sich z. B. fur das Sernicarbuzon von ClslI,,O, 
11,5y0 N berechnen. 

Es wurde dann noch versucht, ob sich iiicht etwa im Oxydations- 
gemisch enthaltene ungefahr gleichlosliche Substanzen durch ver- 
schiedene Siedepunkte der Ester trennen liessen. Zu diesem Zwecke 
fuhrte man das Oxydationsprodukt durcli Behandeln rnit Natron- 
lauge und Dimethylsulfat in die Methylester iiber und unterzog diese 
der fraktionierten Destillation im Hochvakunm. Fast die gesamte Menge 
sott zwischen 200-210" (0,5 mm), wovon eine Anfangs- (a) untl eine 
Endfraktion (b) analysiert wurden : 

a) Gef. C 70,7 H 8,7 CH,O 10,3(% 
b) ,, ,, 69,4 ,, 8 3  ,, 11,8°/0 

C,H,,O,l) Ber. ,, 69,9 ,, 8,2 ,, 10,GO/b 
C1&4,0, '1 ,, ,, 71,2 ,, 8,7 ,, 9,7% 

Diese beiden Endfraktionen wurden durcli Kochen rnit alkoholiv*hem 
Kali verseif t, die erhaltenen Sauren in die Scmicarbazone iibergcbfiihrt 
und diese dann mehrmals aus Methylalkohol umgefallt. Beide Seriiicar- 
bazone werden so als amorphe Pulver vom iinscharfen Smp. ca. 240° 
erhalten und wurden zur Orientierung analysiert : 

C,,H,,O,N, (Semic. von C,,H,,O,) Ber. C 60,9 H 7,s N 12,5y0 
C,,Hz,0,N3 (Semic. von C,,H,,O,) ,, ,, 02,R ,, H,O ,, 11,5% 

Semic. a Gef. ,. B3,9 ,, 7,9 ,, 11,8:6 
Semic. b ,, ,, G2,l ,, 7,G ,, 10,GYo 

2. W a s s e r 1 o s 1 i c h e 0 x y d a t i o n s p r o d u k t e . 
Nach dem Abfiltrieren des oben beschriebenen mit Salzsaiire ge- 

fallten Niederschlages wurde die Oxydationslosung mit Soda alknlisch 
gernacht und am Dampfbade auf etwa 3 Liter konzentriert. Beiin Ver- 
setzen mit Salzsaure wird wieder ein amorphcs Pulver gefallt, das nicht 
weiter untersucht wurde. Die salzsaure Ldsung extrahierte mail dann 
erschopfend im Extraktionsapparate rnit Ather. Xach dem A1 )i lestil- 
lieren des Losungsmittels schied sich aus tler dickflussigen Masst, catwas 
Oxalsaure ab. 

Zur Untersuchung der fluchtigen Sauren wurde der Extrir kt im 
Hochvakuum auf 105" erhitzt und das Destillat bei -80" kondmsiert. 
Das stark wasserhaltige Produkt wurde mit Thionylchlorid bis zum 
Aufhoren der Chlorwasserstoffentwicklung am Riickflusskuhler gckocht 
und dann durch Behandeln rnit iibersclidssigem Anilin in Ather in 
ublicher Weise ins Anilid ubergefuhrt. Dieses krystallisiert vollitandig, 

l) Der htethylester der Saure C,,H,,O,. 
') Der Methylester der SBure C,,H,,O,. 
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schmilzt schon nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser bei 
104O, und ist nach einer Analyse und der Mischprobe rnit dem gleich 
schmelzenden Isobuttersaure-anilid identisch. Der Mischschmelzpunkt 
rnit Essigsaure-anilid liegt dagegen bei etwa BOO. 

Bei einem anderen analog ausgefuhrten Oxydationsversuch wurde 
der dickflussige atherische Extrakt der wasserloslichen Sauren nicht 
erhitzt, sondern zur Krystallisation stehen gelassen. Nach mehreren 
Monaten schieden sich allmahlich geringe Mengen von Krystallen ab. 
Wenn man nach deren Abfiltrieren die Mutterlauge langer stehen lasst, 
so geht die Krystallabscheidung auch noch nach mehr als einjahrigem 
Stehen gleichmassig vor sich und es werden dieselben Krystalle erhalten. 
Nach dem Waschen mit etwas abgekuhltem Ather liegt deren Smp. 
bei 224O und bleibt beim Umkrystallisieren aus Aceton unverandert. 
Wahrend des Schmelzens findet eine schwache Gasentwicklung statt  
und die Schmelze bleibt farblos. Die Krystalle sind in der Kalte in 
Ather, Chloroform und Wasser schwer loslich, in Alkohol leicht und in 
Essigester ziemlich schwer Ioslich. Analysiert wurden zwei verschiedene 
Praparate. 

3,290 mgr Subst. gaben 6,525 mgr CO, und 2,06 mgr H,O 
3,217 mgr Subst. gaben 6,395 mgr CO, und 1,99 mgr H,O 
18,56 mgr Subst. verbrauchten 23,4 cm3 0,Ol-n. Bariumhydroxydlosung 

C,,H1606 Ber. C 54,11 H 6,56% Aquiv.-Gew. 81,3 
Gef. ,, 54, l l ;  54,24 ,, 7 , O O ;  6,92% ,, ,, 79,3 

Aus der Saure wurde uber das Silbersalz der Trimethylester her- 
gestellt und die vollstandig erstarrende Masse aus tiefsiedendem Petrol- 
ather umkrystallisiert. Es werden so prachtig ausgebildete Krystalle 
vom Smp. 75O erhalten. Nach der Untersuchung, die wir den Herren 
Prof. Dr. Niggli und Dr. Baier (im mineralog. krystallogr. Institut der 
Techn. Hochschule Zurich) verdanken, sind diese Krystalle rhombisch 
rnit a :b .c  = 0,8289:1:0,9620. 

3,526 mgr Subst. gaben 7,615 mgr CO, iind 2,51 mgr H,O 
10,2 mgr Subst. in 108,6 mgr Campher gaben eine Smp.-depression von 15O. 

C,,H,,O, Ber. C 58,70 H 7,73% MoL-Gew. 286 
Gef. ,, 58,93 ,, 7,97% ,, ,, 251 

Oxydation der Abietinsaure mit  einer 24 Atomen wirksamen Sauerstoffs 
entsprechenden Menge Kaliumpermanganat. 

Die Abietinsaure wurde in der oben beschriebenen Weise von Anfang 
an bei gewohnlicher Temperatur oxydiert und das Kaliumpermanganat 
allmahlich im Laufe eines Monats in Wasser gelost zugegeben. Gegen 
Ende erwarmte man das Gemisch tagelang auf etwa 30° bis zur voll- 
standigen Entfarbung des Kaliumpermanganats. Nach dem Abfil- 
trieren des Braunsteins und oftmaligem Auswaschen des letzteren 
mit heissem Wasser wurde das Piltrat rnit soviel Salzsaure versetzt, 
dass nur noch schwach alkalische Reaktion vorhanden war. Die Losung 
wurde dann am Dampfbade soweit konzentriert, dass kalt eben noch die 
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anorganischen Salze gelost blieben, und hicrauf rnit Salzsaure i I  iige- 
sauert. Nach dem Aufnehmen der nicht weiter untersuchten amoi 1 then 
Fallung in Ather wurde die wassrige Losung im Extraktionsappi rate 
mit dem gleichen Losungsmittel erschopfend estrahiert. Aus dem 1 lick- 
fliissigen Auszug der so gewonnenen wasserloslichen Sauren schrcden 
sich beim Stehen Krystalle ab, die nach dem hbfiltrieren und Umkqstal- 
lisieren aus Wasser durch Smp. und Mischprobe von 184O als Bernhtein- 
saure identifiziert wurden. 

0,1019 gr Subst. gaben 0,1527 gr CO, iintl 0,0498 gr H,O 
C,H,O, Ber. C 40,67 H 5,lO% 

Gef. ,, 40,91 ,, 5,47% 

Nach dem Abfiltrieren der Bernsteinsiiure wurden die anc icren 
Oxydationsprodukte iiber das Silbersalz rnit Methyljodid verestert und 
die tiefersiedenden Anteile durch Destillation im Hoclivakuum und clann 
bei 12 mm Druck fraktioniert. Es wurden so zwischen ca. 100--18Oo 
(12 mm) einige Fraktionen abgetrennt, die nur wenige Prozentr der 
angewandten Abietinsaure ausmachen. Die Hauptmenge der ICster 
besteht aus hochsiedenden Produkten. Die erwahnten tiefsieclc~riden 
Anteile wurden je rnit dem dreifachen Volum konzentrierter Salz- 
saure versetzt, in der Absicht,. durch nachheriges Erwarmen einc. Ver- 
seifung der Ester herbeizufuhren. Es wurde dabei aber die uberrast.liontle 
Beobachtung gemacht, dass die Salzsaure zunachst als Liisungsiiiittel 
wirkt, indem olige Anteile der Ester in Lijsung bleiben, wahrenti sich 
sofort eine krystallinische Fallung abschcidet. Diese war bei allen 
Fraktionen identisch und erwies sich nach dem Umkrystallisieren 
aus Petrolather als der im vorigen Abschnitt beschriebene, bc>i 75O 
schmelzende Trimethylester der Saure CllH1606, der mit dem analy- 
sierten Praparate gemischt keine Smp.-Del)rcssion gab. 

Oxydation des Abietinsaure-methylestersl) mit  Kaliumpermangarrd in 

31 gr Abietinsaure-methylester wurden in 400 cm3 reiiicn Ai.ctons 
geliist, 100 gr gepulvertes Magnesiumsulfat uncl 100 cm3 Wasser zugosetzt 
und zu diesem Gemisch unter Riihren rnit tiel- Turbine eine Losuiq von 
63 gr Kaliumpermanganat (entsprechend etwa 6 Atomen mirh.iimon 
Sauerstoffs) in 2 Liter Aceton und 600 ~ 1 1 1 ~  Wasser im Laufe \on 20 
Stunden unter Eiskuhlung zugetropft. Dic geringc Menge des c lanach 
nicht entfarbten Permanganats wurde durcli Zusatz von etwas RTcthyl- 
alkohol zerstort, die Losung von Braunstvili abfiltriert, letztelrr niit 
Aceton nachgewaschen und das Filtrat duldi Evakuieren vom .Iceton 
moglichst vollstandig befreit. Der Riickstantl wird in Ather aufgenommen 
und durch Schutteln rnit verdiinnter Natronlauge und Wassbr von 
nur 2 gr betragenden nicht weiter untersuchten sauren Bestan(ltei1en 

Acetonlosung. 

I) Gewonnen nach Ruzicka und Meyer, Helv. 5, 330 (1921), uber das Silbersalz. 
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befreitl). Bei der Destillation des neutralen Produkts (15 gr) siedet die 
Cesamtmenge zwischen 225-235O (2 mm) als sehr zahfliissiges schwach 
gefarbtes 01. Durch nochmaliges Destillieren wurde davon ein tiefer- 
(a) und ein hohersiedender (b) Anteil zwecks Analyse abgetrennt : 

a) Gef. ,, 723 ,, 8,9 ,, 9,1% 
b) ,, ,, 72,O ,, 8 8 %  

Dieser Ester wurde durch Kochen mit alkoholischem Kali verseift 
und aus einem Teil der Saure durch 8tagiges Behandeln rnit Semicar- 
bazid-acetatlosung in der ublichen Weise das Semicarbazon hergestellt. 
Das amorphe Pulver wurde mehrmals bis zum konstant bleibenden 
Smp. von ca. 225O (unter Zersetzung) aus Methylalkohol umgelost ; 
es ist in diesem Losungsmittel” in der Kalte wesentlich weniger loslich 
als bei der Siedetemperatur. 

Analyse des Semicarbazons der Saure C,,H,,,O, : 
C21H3,04N3 Ber. C 64,45 H 8,44 N 10,74% 

C,,H,,O, Ber. C 72,33 H 9,25 CH,O 8,90y0 

Gef. ,, 65,6 ,, 8,2 ,, lO,9”/b 
Ein anderer Teil der beim Verseifen des Esters erhaltenen Saure 

wurde mit der gleichen Menge wasserfreien Natriumacetats und der 
doppelten Menge Essigsaure-anhydrid 15 Stunden gekocht, nach dem 
Erkalten rnit Wasser und Ather geschuttelt und der in Ather losliche 
Teil ins Semicarbazon verwandelt. Dieses wird nach mehrmaligem 
Umlosen aus Methylalkohol als amorphes Pulver vom Zersetzungs- 
punkt ca. 240° erhalten und wurde analysiert. - 

C21H3103N3 Ber. C 67,56 H 8,31 N 11,26% 
Gef. ,, 67,l ,, 8,2 ,, 10,5% 

Oxonisation der Abietinsaure. 
11,3 gr Abietinsaure wurden in 150 cm3 Kohlenstofftetrachlorid 

bis zur deutlichen Blaufarbung der Losung ozonisiert. Die Losung 
wurde von dem abgeschiedenen Anteil des Ozonids, das die Haupt- 
menge ausmacht, abdekantiert und im Vakuum vom Kohlenstoff- 
tetrachlorid befreit. Beide Ozonide wurden getrennt durch mehr- 
stiindiges Erhitzen mit Wasser auf looo gespalten und die wasserun- 
loslichen Spaltprodukte durch Aufnehmen in Ather gewonnen. Aus 
dem in Kohlenstofftetrachlorid unloslichen Ozonid wurden SO 8 gr (a) 
und aus dem loslichen Ozonid 1,5 gr (b) einer zahen gelben Masse er- 
halten. Die wassrigen Losungen von der Spaltung der Ozonide wurden 
zusammen durch gelindes Erwarmen im Vakuum vom Wasser befreit, 
wobei 3,5 gr (c) Spaltprodukte erhalten wurden. Das Produkt b ist 
vollstandig in kaltem Benzol loslich, vom Produkt a lost sich fast die 
Halfte in Benzol. Die benzolloslichen Teile von a und b wurden zu- 
sammen ins Semicarbazon verwandelt. Das nach mehrtagigem Stehen 
erhaltene Pulver wurde durch Auskochen rnit Ather von geringen Mengen 
loslicher Teile befreit und einige Ma1 aus Methylalkohol umgelost, 

l) Die Hauptmenge der sauren Oxydationsprodukte fie1 wohl als schwerlosliches 
Sale aus und wurde nicht weiter untersucht. 
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bis schliesslich ein amorphes Pulver vom Zersetzungspunkt ca. 225O 
gewonnen wur de. 

Cl,Hzi0,N3 ( 9 )  Ber. C 61,9 H 7,7 N 12,0°& 
Gef. ,, 61,4 ,, 7,7 ,, 12,296 

Das Semicarbazon des in Benzol unloslichen Tcils von a uiitl b 
liess sich nur schlecht reinigen und wurde daher nicht untersrivht. 

Die oben erwahnten wasserloslichen Ozonidspaltprodukte (c) sind 
grosstenteils in Benzol unloslich. Es wurde aus dein letzteren Anteil 
das Semicarbazon hergestellt, das wie oben gereinigt wurde nnd dariach 
ein sich bei ca. 260O zersetzendes Pulver darstellt, tlas 12,5% N ent- 
halt. 

Da die analysierten Semicarbazonpriiparate nur einen klcinen 
Bruchteil der Ozonidspaltprodukte darstellen, wurde zur besseren Kcnnt- 
nis der Zusammensetzung der letzteren bri einem zweiten Versiiche 
das aus dem in Kohlenstofftetrachlorid unlhslichen Ozonid gewoiinene 
Spaltprodukt durch Kochen des Natriumsalzrs in methylalkoholischer 
Losung rnit Methyljodid verestert. Der Methylester siedet gro.sten- 
teils bei 190-200° (1 mm) als schwach gefarbte sehr zahe Mass(# 

ClsHZ8O5 ( ?) Ber. C 67,8 €1 8,Yq/, 
Gef. ,, 68,O ,, X,Sq& 

Das oben von den wasserloslichen Ozonidspaltprodukten abges:i ugte 
Wasser wurde in rnit Eis und Kohlendioxyd-Ather gekuhltcn VOI lagen 
kondensiert. Es konnte aus diesem Destillnt in dcr auf Seite 6-1 C be- 
schriebenen Weise in reichlicher Menge Isol~uttersaiure-anilid von Smp. 
und Mischprobe 104O erhalten werden, dessen Zusarnmensetzung noch 
durch eine Analyse bestatigt wurde. 

Oxonid des Abietinsaure-methylesters. 
0,7 gr Ester in 6 cm3 Kohlenstofftetrachlorid wurden wiilirend 

22 Stunden unter Eiskuhlung rnit einem Ozonstroni behandelf, der 
nach Harries1) durch Waschen rnit Natronlauge und SrhwefrlsSiure 
abgeschwacht wurde. Die klare Losung wiirde hiernuf rnit sovicl tief- 
siedenden Petrolathers versetzt, bis keinc Truburig mehr ent-tand. 
Der abgeschiedene farblose pulverige Nieclerschlac wurde abfi It riert 
und nach dem Trocknen im Hochvakuum analysiert. Bei ca. 82O hcqinnt 
sich die Substanz unter Gasentwicklung Z I I  ~ersetzcn und liefei I eine 
wasserklare Schmelze. 

CZlH,,O,~ 0, Eer. C 69,2 F I  8 , 8 O 6  
C ~ I H ~ Z O Z ’  0 6  9 ,  ,, 619.2 7,8”0 

Gef. ,, 65,6 ,, 8,3q:, . 
Oxonisation des Abietinsaure-meth y les ters i r1 Koli lenstofjtetrach h r i d -  

losung. 
34 gr Ester, gelost in 320 gr Kohlenstofftetrachlorid, wmden unter 

Eiskuhlung 3 Tage rnit Ozon behandelt, wonach die Losung kein 13rom 
mehr entfarbt. Die Hauptmenge des Ozonids bleibt in Lbsung. Nach 

l )  €3. 45, 936 (1912). 
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Zusatz von Wasser wurde das Kohlenstofftetrachlorid am Wasserbade 
abdestilliert und der Ruckstand wahrend einiger Stunden auf 100° er- 
hitzt. Die Spaltprodukte wurden in Ather aufgenommen und mit ver- 
dunnter Sodalosung und Wasser geschiittelt. Beim Ansauern der Soda- 
losung werden 24 gr einer oligen dickflussigen Substanz erhalten. Durch 
weiteres Schutteln der atherischen Losung rnit verdunnter Natron- 
lauge und Wasser werden noch etwas uber 1 gr Saure gewonnen. Nach 
dem Verdampfen der so von den sauren Spaltprodukten befreiten athe- 
rischen Losung werden uber 9 gr neutraler Produkte erhalten. 

Aus den neutralen Anteilen konnte kein einigermassen gut charak- 
terisierbares Produkt isoliert werden. Ein daraus hergestelltes Semicar- 
bazon stellt ein amorphes Pulver vom ungefahren Zersetzungspunkt 
l l O o  vor und besitzt ca. 8,5% N. 

Die sodaloslichen sauren Produkte werden durch Kochen des 
Natriumsalzes in methylakoholischer Losung mit Methyljodid ver- 
estert und der Ester dann im Hochvakuum destilliert. Nach einem ganz 
unbedeutenden Vorlauf siedet die Hauptmenge als sehr zahes schwach 
gefarbtes i)l zwischen 195-210° (1 mm). Es wurden verschiedene Frak- 
tionen von zwei Versuchen analysiert : 

ClsH2805 ( 9 )  Ber. C 66,7 H 8,6 (CH,O), 19,176 
Gef. ,, 65-67 ,, ca. 8,7 CH,O 19,8% 

Energische Ozonisation des Abietinsaure-methylesters in Eisessiglosung. 

100 gr Abietinsaure-methylester, gelost in 1 1 Eisessig, wurden 
ozonisiert bis zum Verlust der Fahigkeit, Brom zu entfarben. Das 
Ozonid wurde hierauf durch allmahliches Erhitzen der Losung auf 
1000 und schliesslich wahrend einer Stunde auf l l O o  zersetzt. Durch 
die Eisessiglosung wurde dann nochmals 4 Tage ein Ozonstrom durch- 
geleitet und das Erhitzen in der gleichen Weise wiederholt. Nach dem 
Absaugen des Eisessigs im Vakuum unter gelindem Erwarmen wurde 
der Ruckstand in Ather aufgenommen und zuerst rnit verdunnter Soda- 
losung und dann rnit 3-proz. Natronlauge geschuttelt (unter jedes- 
maligem Nachschutteln mit Wasser). Die alkalischen Losungen wurden 
mit Salzsaure angesauert, rnit Kochsalz gesattigt und mehrmals mit 
Ather ausgezogen. Man erhielt so 10 gr neutrales Produkt, 90 gr Saure 
aus der Sodalosung und 3 gr aus der Natronlauge. Alle diese Produkte 
sind dickflussige Ole, wovon bisher nur der sodalijsliche Hauptanteil 
naher untersucht wurde. 

Letzterer enthalt 8,9% Methoxyl und weist auf Grund einer Titra- 
tion mit 0,l-n. Natronlauge ein Aquivalentgewicht von ca. 201 auf. 
Es wurde aus der ganzen Substanz das Silbersalz hergestellt und durch 
Kochen rnit Methyljodid in atherischer Losung verestert. Dieser Ver- 
such wurde wiederholt ausgefuhrt und bei der Aufarbeitung jedesmal 
trotz peinlichem Ausschluss von Feuchtigkeit ein betrachtlicher Teil 
der Saure unverestert regeneriert; es wurde dann rnit diesem Anteil 
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die Veresterung noch zweimal wiederholt. Der so gewonnene IMer 
wurde schliesslich im Hochvakuum (1 mm) destilliert, wobei neben ciiiieni 
ca. 10 gr betragenden Destillationsriickstande folgende Frakt I onen 
abgetrennt wurden : 

1. Sdp. 120-140° 0,5 gr diclrflussig 
2. ,, 140-170° 3,6 ,, 
3. ,, 170-200° 11,2 ,, selir ,, 
4. ,, 200-230' 30,5 ,, zahflussig 
5 .  ,, 230-235' 36,2 ,, 

Nach mehrmaligem Destillieren wurden folgende zwei Analysen- 

a) Sdp. 132-137O (0,5 mm) 
fraktionenl) (a und b) abgetrennt und nahcr untersucht : 

CI5Hz4O6 Ber. C 60,O H 8,O (CH,O), :<l,Oo/b 
Gef. ,, 61,3 ,, 8,3 CH,O 27,40/, 

CI8Hz8O6 ( 9 )  Ber. C 63,5 H 8,2 (('H30)2 18,276 
(CH,O), 27,3% 

Gef. ,, 63,6 ,, 8,4 CH,O 23,30,/, 

b) Sdp. 203-205O (0,5 mm) 

Eingehender untersucht wurden nur die tiefsiedenden Ail t,eile. 
Die Fraktionen vom Sdp. 125-140O und 140-155° (0,5 mm) wiirden 
mit konz. Salzsaure versetzt, wobei sich nach mehrstundigem Sl chen 
aus der Losung schone blattrige Krystalle abscheiden. Diese u rirden 
nicht naher untersucht, sondern die beiden hnsatze getrennt in Boiitben- 
rohren zur Verseifung der Ester einige Stuiiden auf looo erhitzt. Nach 
dem Verdampfen der Salzsaure durch Erhitzen an1 Wasserbadc. wird 
ein oliger Ruckstand erhalten, der nach liingerem Stehen teilweise 
krystallisiert. Durch Aufstreichen auf Ton wurde die Hauptmenge 
der oligen Anteile entfernt. Nach dem Waschen mit Aceton wrirden 
die Krystalle aus dem gleichen Losungsniittel umkrystallisiert . Die 
aus beiden erwahnten Fraktionen gewonnenen Krystalle wareii nach 
Smp. und Mischprobe identisch. Der bei 215-216O liegcnde wharfe 
Smp. anderte sich nicht bei weiterem Umltisen. Mit der oben bwchrie- 
benen Tricarbonsaure Cl,Hl,O, von der Permanganatoxydation 
(Smp. 224O) gemischt tritt eine Depression des Snip. auf ca. 205O ein. 
Aus der Jodwasserstofflosung von der Me thoxylbe,4mmung del. l h k -  
tion a wurde ebenfalls die Saure vom Snip. 215O erhaltcn. 

3,860 mgr Subat. gaben 7,905 mgr ('0, iind 2,31 mqr 1I2O 
5,220 mgr Subst. gaben 10,650 ingr C'O, und Y,.19 rngr 11,O 
. C1,H1,06 Ber. C 55,77 1 1  7,09qo 

Gef. ,,,55,88; 55,67 ,, 7,27; 7,2G7,, 

Die Saure wurde durch Umsetzung tles Silbersalzes mit ;\Iothyl- 
jodid verestert, der erhaltene Methylester krystallisierte jedoch a rich be1 
langerem Stehen nicht. 

Zurich, Chemisches Institut der Eitlg. Techn. Hochschii Ic und 
Genf, Laboratorium der Firma M.  Naef & Cie. 

l) Es sind hier Durchschnittswerte von Doppelbestirnmungen angegebeii. 
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Die thermisehe Zersetzung der Aeetyl-peroxyd-bernsteinsaure 
CH,. COO. OOC . CH, . CH,. COOH 

von Edwin Brunner. 
(26. VIII. 25.) 

Fr. Fichter und Eduard Krummenaclaerl) haben die Hypothese 
aufgestellt, dass die elektrochemische Kohlenwasserstoffsynthese von 
Hermann Kolbe und die damit zusammenhangenden. Reaktionen durch 
die intermediare Bildung von Peroxyden und Persauren an der Anode 
zu erklaren sei, und diese Anschauung durch Versuche mit Acetyl- 
peroxyd, Propionyl-peroxyd und Propion-persaure gestutzt. Zer- 
setzungen von weiteren Peroxyden und Persauren sind im hiesigen 
Laboratorium in der Folge mehrfach untersucht worden2) ; der ge- 
wunschte Zerfall wurde in der Regel dadurch herbeigefuhrt, dass das 
betreffende Peroxyd rasch auf Temperaturen o b e r h a l b  seines  E x -  
p los ionspunktes  erhitzt wurde, was die Bildung von Kohlenwasser- 
stoffen im Sinne des Schemas 

veranlasst, wahrend andrerseits die Herren J .  Boeseken, H.  Gelissen 
und P. H .  Hermans3) durch Einwirkung von Dibenzoyl-peroxyd auf 
die verschiedensten organischen Substanzen bei Temperaturen u n  t e r  - 
h a l b  des  Explos ionspunktes  interessante und mannigfaltig ab- 
wechselnde Synthesen durch Einfuhrung von Phenylresten in andere 
organische Molekel erzielt haben. 

Wenn man die Kolbe’sche Kohlenwasserstoffsynthese durch die 
intermediare Bildung von Peroxyden erklaren will, so muss man auch 
die Falle berucksichtigen, wo aus Gemischen von Salzen verschie-  
d e n e r  Fettsauren an der Anode ein synthetisches Produkt entsteht. 
Ich habe ein derartiges einfaches Beispiel herausgegriffen, und die 
elektrochemische Synthese durch die Darstellung und Zersetzung 
eines entsprechenden unsyrnmetrischen Peroxyds nachgeahmt. 

W. o. Miller und Hans Hofer4) erhielten durch Elektrolyse eines 
Gemisches von Kaliumacetat und Kalium-athylsuccinat Buttersaure- 
Bthylester 11, mit einer Stoffausbeute von beinahe 70%, auf das ver- 

R.COO.0OC.R -+ R.R + 2C0, 

l) Helv. I ,  146 (1918). 
%) Fr. Fichter und Albert Fritsch, Succinyl-peroyd, Fumaroyl-peroxyd, Dibenzoyl- 

peroxyd, Helv. 6, 329 (1923) ; Fr.  Fichter und Hans Reeb, Cyclopropancarbon-persaure, 
Butter-persaure, Helv. 6, 450 (1923); Fr. Fichter, Albert Fritsch und Paul Miiller, Trichlor- 
essig-persaure, Helv. 6, 502 (1923); Fr. Fichter und Ernsltst Stocker, Benzolsulfo-persaiue, 
Helv. 7, 1064 (1924); Wilhelm Dietrich, Dibenzoyl-peroxyd, Helv. 8, 149 (1925). 

3) R. 41, 224 (1922); R. [4] 5, 359 (1924); R. 43, 869 (1924); B. 58, 285, 476, 479, 
764, 765, 770, 984 (1925). 

*) B. 28, 2427 (1895). 
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brauchte Athylsuccinat berechnet. Im Sinne der oben angeful liten 
Hypothese ware als Zwischenprodukt ein gemischtes Perosytl der 
Essigsaure und des sauren Bernsteinsaure-atliylesters von der For] iicl 1 
anzunehmen : 

CH, . COOH CH, . COO ('H3 
1 

I r I 
+ CH2 + 2c0,  

I 
CH,. COOH + CH, .COO 

CH, . COO. C,H, CHz. COO . C,H, (:H2. COO. C,H, 
I I1 

Ich versuchte, das Peroxyd I synthetisch auizubauen; du mir 
aber die Unbestandigkeit der Abkiirnmlingc tles Rernsteinsaure-niono- 
athylesters Schwierigkeiten bereitete, ging ioh d a m  iiber, an Stelle 
des Peroxyd-esters I die entsprechende Perosyd-saure I a, die A c  1) t y 1 - 
p e r  o x y d - b e r  n s  t e ins  a u r  e (saures Acetyl-succinyl-peroxyd) tlarzu- 
stellen, was durch Einwirkung von Essigsaiure-anhydrid auf Sriccin- 
monopersaure I11 gelang : 

CH, . GO. 0 -  CO . CH, CH, . COO 

CH, . COOOH + CH, . COO + HOOC . CH, 
I I 

CH2. COOH 
I11 

CHz * COOH 
I a 

Darstellung von Xuccin-wionolners~u,r.e. 
Nach A .  M .  Clorer und A .  C. Houghtonl) wurde zunachst aus 

Bernsteinsaure-anhydrid mit 7,5-proz. Wasserstoffperoxyd das saure 
Succinyl-peroxyd, HOOC - CI-I, * CH, COO - OOC * CH, . CH, * C00I-I 
gewonnen. Ich fand den Smp. 128O, in Ubereinstimmung mit dell Ent- 
deckern; das Praparat wies rund 80% Perosydgehalt auf. 

0,2559 gr Subst. verbrauchten 16,50 cm3 Na,S,O, vom Titer 1,058 
entspr. 17,46 em3 0,l-n. Na,S,O, 

0,2929 gr Subst. verbrauchten 18,65 em3 Y"a,S,O, vorn Titer 1,058 
entspr. 19,74 em3 0,l-n. Na,S,O, 

C,H,,O, Ber. 0 6,84% 
Gef. ,, 5,46; 5,32%; Peroxytljielialt 7938 : 77,80';b 

Das saure Succinyl-peroxyd liefert tlm*ch Hydrolysc! Geini Ver- 
riihren mit Wasser bei 20-30° Succin-n-io~iopersiinre~) neben Bern- 
steinsaure. 1x1 Verlauf einiger Stunden lijst sich fast alles ait l ;  die 
erhaltene Fliissigkeit wird im Vakuumessiccator iiber Schwef'iblsaure 
zur Trockene verdunstet, mit Hilfe von Cliloroforin die etwas Icichter 
losliche Persaure von der Bernsteinsaure gctrennt, und die Pcrsaure 
aus einem Gemisch von Ather und Chloroform nmkrystal1isiei.t. Sie 
bildet etwa 5 mm lange Krystalle. 

0,1262 gr Subst. verbrauchten 1'1,75 cm3 Na,S,O, vom Titer 1,589 
entspr. 18,67 em3 0,l-n. Xa,Y,O, 

C,H,O, Ber. 0 11,94% 
Gef. ,, 11,84%: Persiiiiregehalt 99,19:/, 

I )  Am. 32, 55 (1904). 
,) A. M. Clover und .4. C. Houghton, loc. cit. 
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Darstellung der Acet yl-perox yd-bernsteinsaure. 
(saures Acetyl-succinyl-peroxyd, Formel I a) 

2 gr Succin-monopersaure werden mit 5 cm3 frisch destilliertem 
Essigsaure-anhydrid bei Zimmertemperatur geschuttelt, wobei sich 
nach und nach alles auflost. Diese Losung wurde im Vakuumexsiccator 
uber Schwefelsaure bei Gegenwart von zerkleinerten Kaliumhydroxyd- 
stangelchen eingetrocknet ; es hinterbleibt eine undeutlich krystal- 
linische Masse von Acetyl-peroxyd-bernsteinsaure. 

0,1871 gr Subst. verbrauchten 10,90 cm3 Na,S,O, vom Titer 1,589 
entspr. 17,32 cm3 0,l-n. Na,S,O, 

0,1744 qr Subst. verbrauchten 10,20 cm3 Na,S,O, vorn Titer 1,589 
entspr. 16,23 cm3 0,l-n. Na,S,O, 

Gef. ,. 7,41; 7,44y0 Peroxydgehalt 81,6: 81,9Yo 
CGH,O, Ber. 0 9,08y0 

Durch Anwendung hochprozentiger Succinmonopersaure, sorg- 
faltiges Arbeiten und schliessliches Waschen mit absolutem Ather 
kann man die Acetyl-peroxyd-bernsteinsaure noch reiner bekommen. 
Sie schmilzt dann bei 72-75O und verpufft bei 120O; sie ist in Wasser 
praktisch unloslich, schwer loslich in Ather, dagegen leicht loslich 
in Alkohol. 

0,1286 gr Subst,. verbrauchten 9,lO cm3 Na,S,O, vom Titer 1,589 
entspr. 14,46 cm3 0,l-n. Na,S,O,, und 7,40 cm3 0,l-n. NaOH 
(statt her. 7,30 cm3) 

Gef. ., R,99yo; Peroxydgehalt 99,0% 
C,H,O, Ber. 0 9,08% 

Die acidimetrische Titration stutzt sich auf die Tatsache, dass nach 
der Reaktion mit Kaliumjodid saurea Kaliumsuccinat neben Kalium- 
acetat vorliegt, nach : 

CH, . COO 

CH, . Cob 
I 
CH, . COOH 

CH, . COOK 

+ 2 K J  = J, + CH,. COOK 
I 

CH, . COOH 

Zur Elementaranalyse wurde die Acetyl-peroxyd-bernsteinsaure mit 
vie1 gepulvertem Kupferoxyd gemischt und auf eine lange Strecke im 
Verbrennungsrohr verteilt : 

0,1573 gr Subst. gaben 0,2366 gr CO, und 0,0645 pr H,O 
C,H,O, Ber. C 40,89 H 4,58% 

Gef. ,, 41,Ol ,, 4,627h 

Zersetxung der Acetyl-peroxyd-bernsteinsaure in der Hitxe. 
Schon eine kleine Probe der Acetyl-peroxyd-bernsteinsaure, auf 

dem Spate1 in den Rand der Bunsenflamme gefuhrt, lasst bei der Ver- 
puffung den Geruch nach B u t t e r s a u r e  erkennen. 

Zur genauen Prufung dei- Explosionsprodukte bediente ich mich 
folgenden Apparates : Eine innen verzinnte Rohre aus Phosphorbronze 
von 165 mm Lange, 7 mm Wandstarke und 16 mm Lichtweite tragt 
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im obern Drittel ein Seitenrohr rnit enger Bohrung, rnit eineiii gut 
eingeschliffenen, fein regulierbaren Hahn. Durch den aufscl iraub- 
baren, dickwandigen Deckel (mit Zinnringdichtung) geht ebimfalls 
eine feine Bohrung, an die sich oben ein Rohr rnit Prazisiori-hahn 
anschliesst, wahrend ein dunnwandiges urld enges Rohr nach I m e n  
bis fast auf den Boden der Bombe fiihrt. 

Diese Bombe wurde nun rnit 0,5615 gr Acetyl-peroxyd-beriihtein- 
saure von 81,9% Reingehaltl), entsprechend 0,4598 gr C,H,O,, be- 
schickt, und, gut verschlossen, in ein auf 1800 vorerwarmtes Paraffin- 
bad eingesenkt und 10 Minuten dort belassen. Nach dem ITcraus- 
nehmen und Abkuhlen wurde der Uberdriick durch einen gewogenen 
Kaliapparat entspannt und zum Schluss noch rnit IIilfe des zeiitralen 
Rohres drei Stunden lang kohlendioxydfreie Luft durch Boml)c und 
Kaliapparat gesaugt. 

0,4598 gr Subst. gaben 0,2163 statt 0.2298 gr CO, 
Kohlendioxydausbeute: 94,12y0 der Theorie. 

Aus dem Ruckstand in der Bombe wurde durch sorgfiiltige 1)estil- 
lation rnit Wasserdampf die Buttersaure ubergetrieben und rnit l’lienol- 
phtalein acidimetrisch titriert. 

Die aus 0,4598 gr Peroxyd entstandene Buttersinre verbrauchte 23,lO C I I I  ’ 0,l-n. 
NaOH, entspr. 0,2034 statt 0,2299 gr C,H80,. 

Buttersaureausbeute : 88,49% der Theoria. 
Die bei der Titration erhaltene Natriumbutyratlosung wurde ein- 
geengt und rnit Silbernitrat daraus weisses flockiges Silberbiityrat 
gef all t . 

0,0945 gr Susbt. gaben 0,0521 gr Ag 
C,HiO,Ag Ber. Ag 55,34(% 

Gef. ,, 55,130/, 
Durch diese Analysen und den unverkennbaren intensiven Geruch 

der Buttersaure ist erwiesen, dass die Acetyl-peroxyd-bernsteinsaure 
in der Hitze fast glatt im Sinne des Schemas 

CH, . COO CH, 
:I 

I 
CH, . COOH 

CH,. Cob = 2C0,  + CH, 
I 
CH, . COOH 

zerfallt, was als Abbild der elektrochemischen Synthese des Xutter- 
saure-lthylesters aus Kalium-athylsuccinat und Kaliumacetat gelten 
darf, und was die intermediare Bildung cines Peroxyds der Formel I 
an der Anode plausibel macht. 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Dr. Fr. Pichter, auf dessen Anregung 
hin die vorliegende Arbeit ausgefuhrt wurde, fur seine vielen, bewahrten RittuchlBge 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, August 1925. 

I) Der Rest diirfte im Wesentlichen am Bernsteinsaure bestanden haben. 
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Neue Synthesen in der Gruppe der Chinonimidfarbstoffe 
VIII. Uber das 18 te Isomere des Rosindulins 

von F. Kehrmann und Leo Listwa’). 
(31. VIII. 25.) 

Von den 26 theoretisch moglichen Monaminen, die sich vom Phenyl- 
naphtho-phenazonium (I) und vorn Iso-phenyl-naphtho-phenazonium (11) 
ableiten, sind bisher 17 dargestellt worden. 

Es ist uns gelungen, ein neues Isomeres, demnach das 18. Iso-rosin- 
dulin, auf folgendem Wege zu erhalten: 

N 
/\ 

C,H, Ac 
I I1 

QNH2 

NH 
I 

I11 0 NH, 

QNH2 

NH 

/?-Naphthochinon kondensiert sich mit dem Diamino-diphenylamin 
der Formel 111, entsprechend den folgenden beiden Gleichungen A und B : 

A y)$ +2H,O 

n ‘0; + 2{o + HC1= 

0 NH2. V 
0 A 

NH, 

NCI + 2H,O 

V I  

1) Auseug aw der Diss. von L. Listwa, Lausanne 1925. 
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unter Bildung zweier Iso-rosinduline (V uiid VI). Von diesen 1-1. das 
nach Gleichung A entstandene Iso-rosindidin schon vor mc,lireren 
Jahrenl) auf einem Umwege uber 4-Arnino-l,2-naphthochinoi I dar- 
gestellt worden, wahrend das nach Glcichung B gebildete 1 ,omere 
bisher nicht hatte erhalten werden konnen. 

Wir haben ferner versucht, das Diamino-diphenylamin der Vormel 
IV2) mit ,!I-Naphthochinon zu kondensiercn, um so ein weiten~s ISO- 
meres, das 19., welchem die Formel VII  zukommen wiirde, darzuht,ellen. 
Leider haben wir hier ebensowenig, wie fruher Kehrmann uncl Ott3) 
die einem befriedigenden Kondensationsverlauf entgegenstelienden 
Schwierigkeiten uberwinden konnen. 

Wir haben nun schliesslich versucht, unser Ziel auf einem Uinwege 
zu erreichen. Wenn man 4-Acetamino-,!I-naphthochinon mit o-Amino- 
diphenylamin kondensiert, so entsteht als Hauptprodukt d;is Iso- 
rosindulin der Formel VII14) in Form seines Acetylderivats : 

Man konnte daher voraussehen, dass sich das erwahnte hcetainino-j3- 
naphthochinon mit den Diamino-diphenylamin cler Formel IV, ent- 
sprechend der Gleichung 

A 
1 I N . C 1  

HCI = AcHh- nGo + 2 H,O 

IS 
AcN 

kondensiereri wurde. Gelang es, aus di(wm neuen Diamin IX die 
im Naphthalinkern befindliche Aminogrniipe zu entfernen, so iiiusste 
das Iso-rosindulin der Formel VI I  resultieren. 

Die Kondensation des 4-Acetamino-,!I-naphthochinons mi t dem 
betreffenden Diamino-diphenylamin verlauft in der Ta t  recht glatt 
entsprechend der vorstehenden Gleichung. Durch Abspaltung des 
Acetyls entsteht das Diamino-phenyl-iso-naphtho-phenazoniiun der 
Formel X, welches seinerseits durch erneute Behandlung seines (:Illorids 

1) Kehmnann und Ott, B. 34, 3092 (1901). 
2) Kehmann und Steiner, B. 34, 3089 (1901). 
3) loc. cit. 4) A. 290, 275 (1896). 
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mit kaltem Essigsaure-anhydrid in das Monacetylderivat XI, isomer 
mit IX, verwandelt wird ; heisses Essigsaure-anhydrid bildet hingegen 
ein Diacetylderivat XII. 

t;B 8" A (qyJ r r p  \&h 
AcN , I 

x N XI N H V y  XI1 N 
NH, \\ 

Leider ist es bisher nicht gelungen, in diesem Monacetylderivat X I  
die Aminogruppe einigermassen glatt durch Wasserstoff zu ersetzen, 
wobei das Acetylderivat des neuen Iso-rosindulins Nr. 19 entstehen 
sollte. Wir geben jedoch die Hoffnung nicht auf, unser Ziel auf dem 
angedeuteten Wege doch noch zu erreichen. 

E x perimen t e l l er  Teil. 

Das zu den Versuchen notige 2,4'-Diamino-diphenylamin wurde, 
wie friiher mitgeteiltl), aus dem Dinitro-diphenylamin von Nietzki 
und Witt durch Reduktion mit Zinn und Salzsaure dargestellt. Seine 
Kondensation mit p-Naphthochinon verlauft ' zwar nicht ganz glatt, 
aber doch ziemlich befriedigend, wenn man gleiche Molekeln Chinon 
und Sulfat des Diamins mit'soviel Wasser vermischt, dass ein dunner 
Brei ents teht, und nach Zusatz einiger cm3 verdiinnter Schwefelsaure 
3 bis 4 Tage unter zeitweisem Umschutteln bei Zimmertemperatur 
stehen lasst. ~ Erwarmen ist zu vermeiden, da sonst unter starker Ver- 
harzung die Ausbeute auf ein Minimum herabsinkt. 

Nach 4 Tagen wird die orangefarbene Losung von etwas braunem 
flockigem Nebenprodukt abfiltriert, der Niederschlag mit etwas heissem 
Wasser nachgewaschen und das Filtrat durch Zusatz von Uberchlor- 
saure als Perchlorat gefallt. Die direkte Trennung der beiden ge- 
bildeten Isomeren (siehe Einleitung) stosst auf Schwierigkeiten. Besser 
gelingt sie, wenn man den Niederschlag der gemischten Perchlorate, 
nach dem Trocknen, einige Zeit auf dem Wasserbade mit Essigsaure- 
anhydrid erwarmt, wodurch die Amino-gruppen beider Isomeren 
acetyliert werden. Nach Zersetzung des iiberschiissigen Essigsaure- 
anhydrids durch Wasser fallt man den in Losung gegangenen Anteil 
der Perchlorate durch Zusatz von etwas verdiinnter Uberchlorsaure 
wieder aus, saugt ab, wascht Jnit kaltem Wasser und krystallisiert 
fraktioniert aus Alkohol. Das Derivat des Phenyl-naphtho-phenazo- 
niums ist in geringerer Menge vorhanden und in Alkohol schwerer 
loslich, wie dasjenige des Phenyl-iso-naphtho-phenazoniums. Wahrend 

1) B. 34, 3092 (1901). 
42 
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ersteres beim Erwarmen rnit Anilin und etwas Anilin-chlorhydi :I t8 ein 
r o  t e s  Derivat liefert, entsteht aus dem neuen Iso-rosindulin ein 1 )  I :iues 
Substitutionsproduktl). Unter Benutzung dieses Verhaltens alh Leit- 
faden gelingt es, die beiden Perchlorate ziemlich vollstandig yonein- 
ander zu trennen. Das Perchlorat des lieuen Acetyl-iso-rosiiiclulins 
bildet o r a n g e r o  t e  nadelformige Krystalle, die in Wasser s(.liwer, 
leichter in Alkohol, besonders in siedentlcni rnit 1 iitlich-orangchgelber 
Farbe loslich sind. Diese Losungen fluormzieren nicht. Die I ijsung 
in konz. Schwefelsaure ist etwas violettstichig d i i n k e l b r a i i n r o t  
und wird auf Wasserzusatz o r a n g e g e l b .  Ziir Analyse wurde d:ih Salz 
bei 110O getrocknet. 

C,4H,80,N,C1 Ber. C1 7,65y0 ( h f .  C1 7,807& 

Das C h l o r p l a t i n a t  fallt als z i e g e l r o t e r ,  in Wasser unliislicher 
Niederschlag aus der heissen wassrigen libsung des Perchlorat s rnit 
Platinchlorwasserstoffsaure. Es wurde zur Snalyse bei l l O o  getrocknet 

(C,,H,,ON,),PtCl, Ber. Pt 17,10~0 Gef. Pt 17,000/0 

Iso-rosindulin Nr.  18 (VI). 
Die Abspaltung des Acetyls gelingt leicht durch Auflosc,ii des 

acetylierten Perchlorats in Schwefelsaure von 50% und einstii iicliges 
Erwarmen auf dem Wasserbade. Man vertliinnt nun rnit Wasset, neu- 
tralisiert unter Abkiihlung rnit Natriumbicarbonat, wobei bereit s ein 
Teil des Perchlorats ausfallt, und vervollstandigt seine Aussch(idung 
durch Zusatz von Natriumperchloratlosung. Der r o t b r a u n  e kiystal- 
linische Niederschlag wird nach dem Abfiltrieren und Waschcn rnit 
Eiswasser aus Alkohol umkrystallisiert. So wurden dunk(3I ro t -  
b r  a u n e  Krystallchen erhalten, die zur Analyse bei l l O o  getrovknet 
wurden. 

C,,H,,O,N,Cl Ber. C1 8,42y0 G6.f. C1 8,4:3"6 

In  kaltem Wasser wenig, leichter in  heissem und in Alkoliol rnit 
b r a u n e r  Farbe loslich; verdiinnte Losungen erschcinen orangcbgelb. 
Versetzt man die b r a u n e n  Losungen mit, etwas Mineralsau~.e, so 
werden sie o r  angef  a r b e n  unter Bildung des zweisaurigen Sdzes, 
indem die farbvertiefende Wirkung der Aminogruppe aufgotioben 
wird. Konz. Schwefelsaure lost s c h m u t z i g r o  t ;  auf Eiszusatz tlann 
o r a n g e g e l b .  

Kondensation von 4-Acetamino-B-naphthochilzon mit 2, d'-Diani ino- 
diphen ylarnin (IV) . 

Salze des 9-Acetamino-l,2-aminophenyl-iso-naphtho-phenazoniums (IX). 
2 gr Chinon wurden in 50 cm3 Alkohol suspendiert, 2,6 gr I)i(ahlor- 

hydrat der Base hinzugefugt und die Mischnng unter zeitweiseiii Um- 
l) Entsprechend dem Verhalten yon Phenyl-naphtho-phenazonium und seinern 

Isomeren gegen Anilin. 
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schutteln wahrend 24 Stunden auf 40° bis hochstens 50° erwarmt. 
Das Chinon lost sich langsam auf und an  seiner Stelle erscheinen glan- 
zende Krystalle des Kondensationsproduktes in reichlicher Menge. 
Man lasst nun vollstandig erkalten, saugt die s c h o k o l a d e n b r a u n e n  
Krystallchen ab  und wascht rnit wenig kaltem Alkohol und dann mit 
Ather. So wurden 2,44 gr des Chlorids (IX) erhalten. In  kaltem Wasser 
und kaltem Alkohol ist es wenig, bedeutend mehr in Siedehitze rnit 
o r a n g e r o  t e r  Farbe loslich. Auf Zusatz von Platinchlorwasserstoff- 
saure zu seiner heissen wassrigen Losung scheidet sich das saure C h l  o r - 
p l a t i n a t  sehr vollstandig als d u n k e l r o  t e r  krystallinischer Nieder- 
schlag aus, welcher zur Analyse bei l l O o  getrocknet wurde. 

C,,H,,ON,CI, + PtCI, Ber. Pt 24,740/6 Gef. Pt 25,00% 

Das normale P e r c h l o r a t  fallt nur unvollstandig auf Zusatz 
freier oberchlorsaure, sehr vollstandig aber rnit Natriumperchlorat 
ails der wassrigen Losung des Chlorids als braunroter krystallinischer 
Niederschlag, der zur Analyse bei l l O o  getrocknet wurde. 

C,,H,,O,N,CI Ber. C1 7,42% Gef. C1 7,5117~ 

Die Losung in konz. Schwefelsaure ist b r a u n l i c h - v i o l e t t r o t .  
Erwarmt man die vorstehend beschriebenen Salze mit  Anilin 

unter Zusatz von etwas Anilia-chlorhydrat, so farbt sich die anfangs 
b r a u n  r o t e Losung schnell b 1 a u, indem ein Anilinrest in den Phenylen- 
kern des Azoniumkorpers in Parastellung zum Azinstickstoff eint,ritt. 
Durch dieses Verhalten, welches genau rnit demjenigen des friiher 
beschriebenen 9-Acetamino-phenyl-iso-naphtho-phenazoniums uberein- 
stimmt, ist der Beweis fur die oben angenommene Konstitutionsformel 
geliefert. Die Mutterlauge von der Darstellung des Chlorids (siehe 
weiter oben) ist d u n k e l r o t  gefarbt und enthalt nur noch geringe 
Mengen davon, jedoch konnte aus ihnen ein z w e i t e s  Salz isoliert 
werden, welches durch Vergleichung der Eigenschaf ten rnit dem friiher 
von Kehrmann und P. Nueschl) aus 4-Amino-j3-naphthochinon und 
2,3’-Diamino-diphenylarnin dargestellten 6,12-Diamino-phenyl-naphtho- 
phenazonium identifiziert werden konnte. Es ist hier in relativ geringer 
Menge vorhanden und wird dureh Anilin nicht substituiert. 

Salze des 9,12-Diamino-phenyl-iso-naphtho-phenazoniums (X). 
J e  0,3 gr des vorstehend beschriebenen Chlorids (IX) wurden in 

der eben ausreichenden Menge einer Mischung von zwei Raumteilen 
konz. Schwefelsaure und ein Raumteil Wasser kalt gelost und 12 Stunden 
bei Zimmertemperatur sich selbst uberlassen. Hierauf wurde noch etwas 
Wasser zugesetzt und auf dem Wasserbade gelinde erwarmt, bis die 
Losung rein d u n k e l g r u n  geworden war und eine kleine Probe auf 
Zusatz von vie1 Wasser nach dem Neutralisieren d u n  ke  1 b 1 au wurde. 
Man verdunnt nun mit dem fiinffachen Volum Wasser und neutrali- 

*) B. 34, 3099 (1901). 
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siert mit festem Natriumbicarbonat, wobei das neutrale Sulf ti t des 
Farbstoffs fast vollig als d u n k e l b l a u e s  krystallinisches Pulvei aus- 
fallt. Das Sulfat wird nun abgesaugt, durch Erwarmen rnit Vl’asser 
in Losung gebracht und durch Zusatz von festcm Kochsalz das C h  lor id  
ausgesalzen. Dieses wird nochmals aus wassriger Losung durch Koch- 
salz ausgeschieden und schliesslich aus lauwarmem Wasser umkryhtalli- 
siert. S c h w a r z b l a u e  Nadelchen, in kaltern Wasser nicht sehr lricht 
mit etwas triiber v i o l e t t e r  Farbe loslich. Es wurtle zur Chlorbc~~tim- 
mung bei l l O o  getrocknet. 

C,,H,,N,Cl Ber. C1 9,53% (;ef. C1 9,SO% 

Das P e r c h l o r a t  fallt aus der Losung des Chlorids mit Natiium- 
perchlorat als g r a u b l a u e r  krystallinischer Nietlerschlag, dcLr, in 
Wasser sehr schwer loslich, aus Alkohol in s c h w a r z v i o l e t t e n  Kry- 
stallchen erhalten wurde. Auch das N i t r a t  lasst hich leicht ails der 
wassrigen Losung des Sulfats und Natriumnitrat aussalzen nnd ki ystal- 
lisiert in b l au l i chschwarzen ,  in Wasser schwer loslichen h’iitleln. 
Die v io l e t  t e n  wassrigen Losungen dieser Salze wcrden schon (lurch 
einige Tropfen Salzsaure oder Schwefelsaure griin gefarbt. Die 
Losungen in Alkohol sind d u n k e l b l a u .  

Konz. Schwefelsaure lost d u n k e l b r a u n r o t ,  welche Farlli, auf 
Wasserzusatz in Grun und nach dem Neutralisieren in V i o l e t t  iibt I ceht. 

Salze des 9-Amino-12-acetamino-phenyl-iso-r~a~~htho-~~henazonium~ (XI). 
Man erhielt sie durch Einwirkung \-on Essigsaure-anhydi i ( l  Lei 

Zimmertemperatur auf die Salze des vorstehend beschricbencii Di- 
amins. Hierbei wird die im Naphthalinkern befindliche Aminogiuppe 
zuerst nicht angegriffen. Diese Salze sind b l a u  gefarbt und ihomer 
rnit den weiter vorn beschriebenen b r a u n r o t e n  Salzen (IX). Das 
Chlorid des Diaminofarbstoffs wird rnit soviel Essigsaure-ant i,vdrid 
ubergossen, dass ein dunner Brei entsteht, und n u r i  12 Stunden unter 
zeitweisem Umschutteln sich selbst iiberlassen. Die Krystalle dcs Di- 
amins verschwinden langsam und an ihrer Stelle erscheinen du 11 ke 1 - 
g r u n e  Nadeln des Acetylderivats. Sobald sich das ilussehen der Masse 
nicht mehr andert, saugt man ab und wascht rnit Ather. Dunkelgi lun-  
s c h w a r z e  glanzende Nadeln, welche beim Zerreiben ein griines I’dv(:r 
geben und in kaltem Wasser rnit v i o l e t t b l a u e r ,  in hlkohol niit 
g r u n b l a u e r  Farbe loslich sind. Versetzt man die heisse w:rssrige 
Losung mit Natriumperchlorat, so krystallisiert das Perchlorat in 
g r u n l i c h e n  Nadeln, die in Wasser wenig lbslich sind. 

Die b r a u n r o t e  Losung in konz. Schwefelsaure wird auf Zusatz 
von Wasser zuerst g r  un  und nach dem Neutralisieren blau.  

9,12- Diacetamino-phen yl-iso-naphtho-phenazonium (XII) . 
Erwarmt man das zuletzt beschriebene Perchlorat oder auch 

das entsprechende Chlorid, oder ein Salz des isomeren Monacetyl- 
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derivats, oder endlich ein Salz des Diamins einige Zeit auf dem siedenden 
Wasserbad mit Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat, so wird die 
Mischung bald d u n k e l o r a n g e r o t ,  welche Farbe sich dann nicht 
mehr andert. Man zersetzt nun das uberschussige Anhydrid mit Wasser 
und fallt die Losung mit Natriumperchlorat, wodurch das P e r c h l o r a t  
des Diacetylderivats als dunkelorangef  a rbenes  krystallinisches Pul- 
ver ausfallt. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol erscheint es 
in dunkelziegelro t e n  glanzenden Nadelchen, in Wasser wenig mit 
o r a n g e r o t e r  Farbe ldslich. Die Analyse des bei looo getrockneten 
Salzes ergab 

C,,H,,O,N,Cl Ber. C1 6,82% Gef. C1 7,02% 

Die Losung in konz. Schwefelsaure ist d u n k e l b l a u l i c h r o t ,  
etwas triib, nach Zusatz yon Eis orangegelb.  

Lausanne, 30. Juli 1925, Organisches Laboratorium der Universitat. 

Nouvelles syntheses dans le groupe des matieres eolorantes 
dbrivkes des quinone-imines, IX. 
Synthese totale de l’induline 6 B 

par F. Kehrmann et Lioubiza Stanoy6viteh1). 
(31. VIII. 25.) 

PARTIE THgORIQUE. 

Une synthhse totale de l’induline 3 B avait BtB  effectuee, il y a 
quelque temps, par l’un de nous et Werner Klopfenstein2) en condensant 
la dianilino-o-quinone avec une o-amino-diphhylamine chlorBe et  en 
remplaqant dans le composB ainsi obtenu le chlore par un reste d’aniline. 
La formule I de l’induline 3 B a ainsi Bt6 Btablie dbfinitivement. 

N 
C,H, - NH (J;o NH * C,H, 
C6H,. N= NH * C,H, 

NH . C,H, 
C,H,. N= u:o NH . C,H, 

N 
I I 

c6H5 
I1 I 

c6H6 

Les m&mes auteurs, en chauffant l’induline 3 B avec de l’aniline 
en presence d’oxyde de mercure ont rhussi ti y introduire un nouveau 
reste d’aniline et obtenu ainsi un corps, qu’ils ont pu identifier avec 
l’induline 6 B, se trouvant dans les marques les plus bleues de l’induline 

l) Extrait de la these de Mlle StanoyCviteh, Lausanne 1925. 
,) B. 56, 2395 (1923). 
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technique. 11s prkconiskrent pour cette induline la formule sym6tric {tie 11, 
sans toutefois pouvoir la prouver, le lieu dc substitution du quatrikme 
reste d’aniline restant incertain. 

C’est dans l’intention d’kcarter si possible le dernier doute ct  de 
prouver la constitution de l’mduline 6 13 par une synthkse totali,, qne 
nous avons entrepris nos recherches. Nous avons atteint noti(, but 
de la manikre suivante. . 

La dianilino-o-quinone a B t B  condenske arec la dianilino-m-phh vlkne- 
diamine de Nietiki et Schedler l), ce qui a conduit selon 1’8qii:ition 

N 

C6H5. c6Hb ‘ No: N + H2yz Hid NH + H C l  = C6H5. C6H5 N-- roz@2 NH . C6H5 r 2H,O 

c 1  I €  N 
I C6H5 C6H5 

I11 CJ€, 

a la synthkse d’une nouvelle induline (111). Cellc-ci, chauffh. avec 
de l’aniline et  du chlorhydrate d’aniline, s’wt transform6e quantl i ;I tive- 
ment en Induline 6 B avec formation siniultanBe de chlorure Il’am- 
monium, le reste amino &ant remplaci: par un restr d’aniline. 

PARTIE EXPgRIMENTALE. 

I .  SynthBse de l’induline de In formule I I I .  
1,3 gr. de dianilino-o-quinone et  1,61 gr. de dich1orhydr;rie de 

diphhyl-ti:tra-aminobenzkne ont 6ti: chanffbs avec 30 em3 cl’dcool 
au refrigerant ascendant jusqu’a ce que 1:~ solution, rouge au clbbut, 
soit devenue bleu fonc6. 

Aprks refroidissement il se forme un f o r t  d6pOt cristallin c l i i  nou- 
veau chlorhydrate presque pur. On l’obtient complbtemcnt piir par 
une recristallisation dans l’alcool, sous f o ~ m e  de petits cristau \ bril- 
lants a reflets dorBs. L’analyse de ces cristaux, si‘chks a 130° {I poids 
constant, a fourni les chiffres suivants : 

C,,H,9N,C1 Calculi. N 14,46 Cl 6,1170 
Trouvh ,, 14,28 ,, G,OJq,, 

Une determination relative du chlore c.t de la ]J;L>C dans uncs ineriie 
quantiti: de sel a donni: le rapport base: C1 := 1 : 0,98!); il s’agit doit(* bien 
d’un rnonochlorhydrate. 

Insoluble dans l’eau, le sel se dissoiit ;tisenlent dam l’alcool I)ouil- 
lant avec une nuance bleue trks pure, li:g&reriient wewhitre. L’ammctiiiaque 
prkcipite la base sous forme de flocons rwge-violacB insoluble> dans 
I’eau, difficilement dans l’alcool avec une couleur uiolette, dam 1’i:tlier 
et le benzene en rouge foncd. La solution riolette dans l’acide sulfirrique 
concentri: vire au bleu par addition d’eaii ; l’acidc sulfurique I‘umant 
sulfone immkdiatement. 

l) B. 30, 1666 (1897). 



- 663 - 
I I .  SynthBse de l’lnduline 6 B. 

H C1 
\/ 

H2N-C6H5 = 

I 
c6H5 

NHJ1 

I 
‘IjH.5 

1 partie de chlorhydrate de l’induline precbdemment dbcrite, 
2 parties de chlorhydrate d’aniline et  10 parties d’aniline sont chauffees 
pendant quelques heures dans un ballon au refrigerant ascendant. La 
solution, au commencement d’un bleu, tirant legkrement sur le vert, 
devient d’un bleu trks pur et  en meme temps la partie superieure du 
ballon se couvre d’un sublime blanc de chlorure d’ammonium. Quand 
aprBs quelques heures de chauffe, la quantitk de ce sublime n’augmente 
plus, on laisse refroidir et l’induline 6 B se separe en grande partie 
sous forme de petits cristaux a fort eclat metallique bronze. Pour 
precipiter le reste, il suffit d’ajouter de l’alcool et  quelques gouttes 
d’acide chlorhydrique; on filtre, lave a l’alcool et  a l’kther. Le produit 
deja trBs pur, peut Gtre recristallisit dans l’acide acetique glacial bouil- 
lant, dans lequel il est assez difficilement soluble a chaud, presqu’inso- 
luble A froid. Petits cristaux bleu fonck, a eclat mhtallique rouge-cuiwre. 

La comparaison des proprietks de cette induline avec celle, obtenue 
par Kehrrnann et Klopfenstein a prouvb la complete identit6 de ces 
deux substances. 

Lausanne, 30 juillet 1925, Laboratoire organique de l’Universit8. 

Sur le monophknyl-tetraminobenzene et quelques-uns de ses dkrivks 
par F. Kehrmann et Lioubiza StanoyBviteh. 

(31. VIII. 25.) 

Nous avons prepare cette base (I) dans l’intention de nous en 
servir pour effectuer de nouvelles syntheses dans la classe des indulines. 
La condensation avec la dianilino-o-quinone devrait fournir selon le 
schema suivant : 
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I1 c6H5 I11 &H5 

une induline du typc de l'induline 6 B, tlans laquelle deux gl~)upcs 
,,aniline" seraient remplacks par deux groupes ,,amino". 

La realisation de cette idhe aurait constitui: un premier pa- vers 
la synthitse de la substance mere de l'induline 6 B, a savoir de la di- 
amino-phhosafranine symhtrique (I11 ci-dessus). 

Nous avons en effet obtenu la substance cherchhe, mais a w c  un 
rendement tellement insuffisant, qu'il ne nous a pas &ti: possible do 1'Btu- 
dier autrement que trhs superficiellement: La cause en est, que la ribaction 
principale a lieu dans un autre sens, 5t savoir 

N 

c,H,. C,H,.NH NH o o + H , ~ N H  H,N()NH, - - c,H,. C,H,.NH N H Z ~ ; ~  NH + 2H,O 

I I 

et conduit a la monophbnyl-tetramino-phknazine (IV). 
Une fois en possession de l'amine susmcntionnhe nous avons pens6 

qu'il serait utile de la caracteriser encore par quelques autres tl6rivBs 
aziniques en la condensant avec le benzile ct  la phknanthrbne-qiiinone. 
La aussi les deux substances prkvues par la thhorie se sont formbes. 
Avec le benzile par exemple, les deux cor1)s suivants ont 6 t h  olhenus 
(V et  VI): 

C6H5 IV. C6H5 

3 

e t  
NH . C,H, 

N N 

VI  
A 

V. C,H, C1 

PARTIE EXPaRIMENTALE. 

Dinitro-m-chZor-acgtanilide ( V I I )  . 

VII. VIII. IX. X. 

10 gr. de m-chlor-acbtanilide sont introduits par petites portions 
dans un melange de 10 gr. d'acide nitrique concentri: (D. 1, 52) 
et 30 gr. d'acide sulfurique concentri! ordinaire, en maintenant I:I tern- 
perature par un melange refrigerant au-dessous de Oo. Aprks unt. heure 
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de repos dans ce melange, on verse la solution sur de la glace pilee. 
Le produit de nitration, qui s’est tout d’abord &pare sous forme d’une 
masse huileuse jaunAtre, ne tarde pas a se solidifier. On filtre, lave 
avec de l’eau et recristallise dans l’alcool, qui depose le corps sous 
forme de longues aiguilles jaune-clair qui fondent a 136O. L’analyse 
de celles-ci, sechees it looo, a demontre qu’il s’agit d’un derive dinitre. 

C8H,0,N,C1 Calculi: N 16,18% Trouvb N 16,26% 
Par saponification avec de l’acide. sulfurique a 50% au bain-marie, 
il se convertit en une dinitro-m-chloraniline, qui, par son point de fusion 
situe 174O et ses proprietes, a pu Btre identifiee avec celle que Nietzki  
et Schedlerl) ont obtenue, en chauffant le dinitro-m-dichlorobenzene 
avec de l’arnmoniaque et  a laquelle ces auteurs ont pu assigner la 
formule de constitution ci-dessus (X). 

2,4-Dinitro-5-acdtamino-diphdnylamine (VI I I ) .  
On chauffe a l’ebullition pendant 30 minutes une molecule du corps 

precedent avec cinq molecules d’aniline. La reaction a lieu rapidement ; 
apres refroidissement le tout se prend en une masse cristalline, que 
l’on delaie dans de l’alcool, filtre et lave avec ce solvant. Par recristalli- 
sation dans du benzene on obtient de beaux cristaux oranges fondant 
8. 233,5O. 

L’analyse de la substance sCch6e 130° A don& 
C,,H,,O,N, Calculi: N 17,72y0 Trouvb N 17,58% 

2,4-Dinitro-5-amino-diph6nylamine ( I X )  . 
La saponification du corps precedent s’effectue bien en le chauffant 

avec un melange de deux parties d’acide stllfurique conc. et une partie 
d’eau, en y ajoutant quelques em3 d’alcool, a 80° au maximum jusqu’a 
ce que le tout soit entre en solution. En prolongeant inutilement l’action 
de cet acide sulfurique, mBme relativement dilu6, le produit se sulfone 
tres facilement. En versant dans beaucoup d’eau on prkcipite le sulfate 
du derive saponifie qui, trait6 par l’ammoniaque, se convertit en base. 
Celle-ci, recristallisee dans l’alcool, forme de petites aiguilles oranges 
fondant tl 20,5O; sechees a looo, elles ont donne a l’analyse: 

C,,H,,0,N4 Calcul6 N 20,07% Trouvk N 20,39% 

Monophdnyl-tdtraminobenzine (I). 
L’on introduit peu a peu 0,3 gr. du corps nitre dans un melange 

de 1’4 gr. chlorure stanneux cristallise, 10 cm3 d’acide chlorhydrique 
conc. et de quelques (32113 d’alcool, en chauffant legerement au bain- 
rnarie. Aprks decoloration, on laisse reposer pendant plusieurs heures 
a froid, ce qui determine la formation d’un dBp6t cristallin d’un sel 
double d’etain. Celui-ci, apres filtration, est dissous dans peu d’eau 
tiede et les ions d’etain sont precipites par l’hydrogene sulfur& Le 

I) B. 30, 1666 (1897). 
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filtrat, additionnb de quelques em3 d’acidc chlorhydrique cone.. laisse 
dbposer le chlorhydrate de la base sous forme d’une poudre cri5tnlline 
blanche qui, Btant trks sensible A la lumikrc, et  a l’oxygbne, noircif assez 
rapidement, si, aprks filtration, elle n’est pas conservbe a l’abri ( I ( :  l’air 
et  it l’ombre. 

L’analyse de ce sel, s6chb dans le vide sur de l’acide sull’iirique 
cone. et la chaux sodbe correspond a peii prhs a un trichlorhy(1rate: 

C,,H,,N4. 3HC1 CalculB C1 52,61% Trouv6 C1 ‘39,707b 

Trks soluble dans l’eau et  l’alcool. 

Condensation du phinyl-titraminobenzdne acec In phinanthrdna- 
quinone. 

2 gr. de chlorhydrate de la base, 1 ,2  gr. de quinone, 200 cm3 
d’alcool et  10 em3 d’eau sont lkgkrement chauff6s au bain-marit.. La 
quinone disparait trks vite, la solution se colore en rouge, e t  : i i i  bout 
de peu de temps le tout cristallise. La rkattion correspond ail\ doux 
6quations suivantes : 

A 

Pour sbparer les deux corps on ajoute I)eaucoul) d’cau et de 1;i soude 
caustique. lie prBcipit6 des deux bases esl filtrc!, lavb 8. l’cau et bpuisb 
avec l’acide ac6tique de 15 a 20% qui laishe l’azinc insolul~le et Ilissout, 
l’azonium sous forme d’acbtate. Pour oblcnir ce tlernier a 1’61:it pur, 
on ajoute de l’acide nitrique dilu6, ce qiii dPterniine la cristallisation 
du nitmte.  Celui-ci, filtr6 aprks quelques heiires do repos ot recristallis8 
dans l’alcool, forme de belles aiguilles rouges ii fort kclat mist:dlique 
vert, peu solubles dans l’eau froide, assez bicn dans l’eau bouillaiite avec 
une intense couleur rouge. 

L’analyse du chlorure, que nous avions obtenu 1mir arec difficdtb dam nos lreiriiere 
essais de condensation, a fourni, &chi! A looo, les c,hiffres suivants: 

C,,H,,N4C1 CalculB C1 8,40% Trow6 C1 A,:320/, 
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Le chloroplatinate s’obtient de la faqon habituelle. Poudre cristalline rouge fonck, 

insoluble dans l’eau, qui a BtB skchke a l l O o .  
(C.,,H,,N,Cl), + PtCl, Calcul6 Pt 16,49y0 Trouv6 Pt 16,32y0 

Le perchlorate, aiguilles rouges a kclat m6tallique vert, peu solubles dans l’eau, 
obtenu en ajoutant de l’acide perchlorique de 25 yo A la solution alcoolique du nitrate, 
fut skchk pour l’analyse a 1000. 

C,,H,90,N,Cl CalculB N 11,51?6 Trow6 N 11,31y0 

La solution dans l’acide sulfurique concentrit est rouge (couleur 
qui correspond au tittrasel). Avec un peu d’eau apparait une nuance 
violette (trisel), qui passe avec davantage d’eau au vert bleudtre du disel 
et finalement surtout aprks neutralisation, au rouge-violack du monosel. 

L’azine peut-&tre extraite avec du benzkne de la partie pricipitke 
restite insoluble dans l’acide acittique diluitl). Elle s’y dissout avec 
une couleur jaune-bruntitre, mais n’a pas pu 6tre obtenu a l’ittat pur. 
La substance ne nous intitressant pas davantage, nous avons provi- 
soirement abandonnit son ittude. 

Condensation du phkn yl-tktraminobenz8ne awec le benzile. 
LA aussi il se forme les deux substances pritvues par la thitorie, 

avec forte pritdominance de l’azonium (voir les formules V e t  VI de 
l’introduction). 

0,5 gr. de chlorhydrate de tittramino-benzkne phitnylit, 0,35 gr. 
de benzile, 15 cm3 d’alcool et  quelques gouttes d’acide chlorhydrique 
diluit sont chauffits au bain-marie jusqu’a ce que la couleur orange 
foncit de la solution n’augmente plus d’intensith. Aprks refroidissement 
une partie du chlorure d’azonium cristallise; le reste est pritcipitit par 
addition d’6ther. Aprks filtration, le prhcipitit est extrait plusieurs 
fois a l’eau bouillante, qui dissout exclusivement le sel azonium. La 
solution est orange intense et possbde une saveur fortement amkre. 
En y ajoutant de l’acide chlorhydrique diluit le chlorure pritcipite d’abord 
sous forme de flocons qui deviennent bient6t cristallins. 11s sont de 
couleur rouge brique, 

Le chloroplatinate obtenu de facon habituelle, forme un pr6cipitB 
cristallin rouge brique insoluble dans l’eau. I1 a ittit sitchi? a l l O o  pour 
l’analyse. 

itclat mittallique vert. 

(C,,H,lN,C1), + PtCl, Calculi? Pt 16,44y0 Trouvk Pt 16,41% 

Le perchlorate, cristaux orange fonck, peu soluble dans l’eau, se dis- 
sout dans l’acide sulfurique concentsit avec une couleur violet 
rougeatre terne. L’azine se trouve dam les eaux-mbres itth6ro-alcooli- 
ques et  peut en %re isolite comme chlorhydrate par adjonction de 
quelques gouttes d’acide chlorhydrique. I1 forme de petits cristaux 
rouge-orange, qui n’ont pas ittit Btudiits davantage, leur quantitit Btant 
trop minime. 

l) Voir plus haut. 
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Condensation du phhnyl-tStraminobenz8ne uwec la dianilino-o-qur trone. 

Cette reaction a donne lieu a la* formation dc quatre sub.tances 
diffbrentes, la dianilino-o-quinone s’6tant transformBe partielli~ment, 
avant de se condenser, en anilino-oxyquinone. Chacune de- deux 
quinones donne ainsi deux derives de condcnsation, un dBrivi: a/onium 
e t  une azine. Leur etude n’ktant pas teiminBe, nous renonqorr:, pour 
le moment a en dBcrire les rksultats. 

Lausanne, 30 juillet 1925, Laboratoiie organique de 1’UniversitB. 

Nouvelles syntheses dans le groupes des matieres eolorantes ddrivbes 
des quinone-imines. 

X. Sur quelques amino-azines, dbrivkes de la naphthaline 
par F. Kehrmann et  Ibrahim Safar I ) .  

(31. VIII. 25.) 

La 4-acktamino-I, 2-naphthylhediamine a rkemment 81 i: ob- 
tenue et ditcrite par J .  Panizzon-Favre dans sa thkse de doctorat2). 
L’auteur avait deja constatk, que cette ortho-diamine se condense 
normalement avec la phknanthrkne-quinone en formant unc azine. 
I1 a observe de plus la formation d’un produit d’oxydation carac- 
tkristique, lorsque la diamine se trouve en contact prolong6 avvc l’air. 

Avec le consentement de l’auteur, nous avons continue 1’Btiitle des 
proprietks de cette base et  tout particulikrement prBparB un cwtain 
nombre d’azines en la condensant avec des ortho-dicBtones. Nous 
avons trouvi: d’autre part, que le produit, d’oxydation sus-meritionnt. 
appartient kgalement a la classe des azines et  nous en avons dBtcrmin6 
la constitution. 

PARTIE EXPl?RI?rlENTALE. 

Condensation de la diamine avec la phknanthrdne-quinone. 

M. Panizxon n’ayant pas effectui! ILL saponification du groupe 
acbtamino dans son azine, nous avons engage M. Ch. Th. Hiryuenin 
a l’entreprendre et  iL Btudier les propriBtPs de la nouvelle azinc, a la- 
quelle, en vertu de son mode de formation, la formule suivant,~ doit 
W e  attribube. 

l) Extrait de la these de M. lbrahim Safar, Lnusanne 1925. 
*) Recherohes sur la synthdse de la 2-nitro-l,4-naphthoquinone, p. 36, Milano. 

Tipografia sociale del Cav. Carlo Sironi. 
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Voici les rksultats, obtenun par M. Huguenin. Pour obtenir son 
dkrivk acktylk, preparb et  analysb dbja par Panizxon, 
qui toutefois ne l’avait pas purifie par cristalli- 0 sation, on dissout 1,0038 gr. de diamine et  1,0375 gr. 
de quinone skparkment dans les quantites nkcessaires ($TONHg d’acide acktique glacial. La solubilisation de la 
diamine est facilitk, lorsqu’on ajoute a l’acide ack- 
tique un dixieme de son volume d’eau. Aprks reunion 

des deux solutions encore chaudes, le tout se prend presqu’instantank- 
ment en un magma jaune-clair de cristaux microscopiques de l’azine ; 
aprks une heure de repos, on filtre a la trompe, lave B l’acide acbtique, 
puis B l’alcool et  &he. La solution dans du nitrobenzene bouillant 
ne laisse dkposer des aiguilles jaune-clair que lorsqu’on la laisse re- 
froidir trBs lentement. Quant on la refroidit vite, on obtient une masse 
gklatineuse non filtrable. Afin d’isoler ces cristaux on filtre, lave au 
nitrobenzhne froid, puis l’alcool. 11s sont insolubles dans l’eau, pres- 
qu’insolubles dans l’alcool, mgme 8, l’kbullition, dans l’acide acktique 
e t  dans le benzhne, assez solubles dans le nitrobenzene bouillant. La 
solution ‘dans l’acide sulfurique concentre est bleu violacd. L’eau pre- 
cipite .des flocons rouge-brun d’un sulfate, que l’ammoniaque transforme 
en base jaune. La saponification de ce corps a i?tk effectuke en le chauffant 
au bain-marie avec un melange de deux parties d’acide sulfurique et  
une partie d’eau jusqu’a ce que la couleur rouge du sulfate saponifik ne 
se soit plus modifike. On ajoute alors beaucoup d’eau, qui prkcipite du 
monosulfate rouge fuchsine; un exces d’ammoniaque le convertit en 
base orange-jaundtre. Celle-ci est filtrke, lavke a l’eau, skchke et  re- 
cristalliske dans un melange de deux parties d’alcool et  une partie de 
benzhne. Longues aiguilles oranges, insolubles dans l’eau, difficilement 
solubles dans l’alcool, l’kther, le benzene et  l’acide acktique. Ces solu- 
tions sont jaunes avec une forte fluorescence vert-bleudtre. Le point de 
fusion est peu net entre 309 et 316O. 

La solution dans l’acide sulfurique concentrk est violet rougegtre 
(trisel) et devient, par dilution progressive avec l’eau, d’abord jaune- 
verdgtre (de second ordre) ( d i d )  et ensuite rouge-fuchsine (monosel.) 

Condensation avec le benzile. 
N 

2,lO gr. de benzile ont btk dissous dans l’acide acktique a 50% et 
additionnes petit 8. petit de 2,15 gr. de diamine, puis chauffes un instant 
a l’kbullition. On laisse refroidir, filtre les cristaux a la trompe, lave 
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a l’alcool froid et recristallise dans le m6me solvant. L’on obtieiit ainsi 
de fines aiguilles enchevstrkes de couleur jaune trds clair, qui.  pour 
l’analyse, furent si:chi:es a 110O. 

C,,H,,ON, Calcul6 N 10,79% Trouvk N 11,1976 

Insoluble dans l’eau, difficilement dam le benzkne et dai ih l’al- 
cool froid, assez bien dans l’alcool bouillant. Ces solutions mc jntrent 
une faible fluorescence bleu-violac6. Le p i n t  de fusion f u t  ti.oiivB a 
245O. La solution dans l’acide sulfurique concentrb est mcge f whsine.  

La saponification du produit precedent conduit a I’aminc)-azine 

C 6 H b - f k P  Le dkrivi: acittylh est chauffi: au bail]-marie 
avec de l’acide sulfurique a 6074 jusqu’a qu’il 

c6H6-C\/ \ s’y soit dissous complhtcment. La solution prend 
bient6t une couleur werte. On ajoute de l’eau, (Iiii prk- 
cipite un sulfate rouge, ct ensuite un 16gei. excks 

d’ammoniaque, qui transforme ce sel en base jaune. Celle-ci, I’iltrke, 
lavke, skchee et recristalliske dans le benzkne, forme de lonpiics ai- 
guilles jaune-citron fondant ti  245O, insolubles dam l’eau, faci Ivment 
solubles surtout a chaud dans l’alcool, 1’6tlicr et  le benzkne. La ,wilution 
alcoolique possbde une belle fluorescence t-ert-bleuhtre. L’analyw de la 
base, skchke a l l O o ,  a donni:: 

C,H,,N, Calcul6 N 12.10% Trouvk N 12,17% 

Avec l’acide sulfurique elle forme trois series de sels de couleurs 
diffkrentes. La solution dans l’acide concentri: est rouge fuchsine (trisel) ; 
un peu d’eau fait virer au vert olive (dichrolque, olive en couch(. mince 
e t  vert-bleuiitre en couche kpaisse) du d i d .  et beaucoup d’cau au rouge- 
6osine du monosel. L’ammoniaque, ou la soude en excks meiicnt la 
base en liberti: sous forme deflocons jaune-citron, solnbles dans le Iwnzkne 
en jaune avcc forte fluorescence vert-bleudtre. 

N de la formule ci-contrc. 

I I 

Oxydation de la 4-ac6tamin0-1,Z-nnphthyldne-diamine ptrr 
l’oxyg8ne de l’air. 

Nous avons pu prouver, que cette r6action a lieu selon 1 ~ s  deux 
schbmas suivants : 



- 671 - 

e t  conduit par consequent aux deux azines prevues par la theorie. L’une, 
qui se forme en beaucoup plus grande quantite que l’autre et  qui est 
la moins soluble des deux, doit correspondre it la formule symetrique 
(Ire equation) et  il reste ainsi pour l’autre la formule asymetrique 
(IIme equation). 

2 gr. de diamine sont dissous dans 250 cm3 d’acide acetique a 50%. 
A travers la solution filtree et additionnee de quelques gouttes d’une 
solution diluee de chlorure ferrique on fait passer un courant d’air 
pendant plusieurs jours. Quand la quantite des flocons jaune terne, 
qui ne tardent pas a se precipiter, n’augmente plus sensiblement, on 
filtre, lave a l’eau et  shche. Dans l’impossibilite, o h  nous nous trouvions 
de purifier davantage la substance, a peu prhs insoluble dans tous les 
solvants organiques que nous avons essayes, nous l’avons analysee telle 
quelle aprks l’avoir sechee 110O. 

C2,HI8N,O, Calculk C 73,09 H 4 3 7  N 14,21% 
Trouvir ,, 72,92 ,, 4,78 ,, 14,27”/, 

Le rkul ta t  correspond donc suffissamment bien a la formule d’une 
azine, formee selon l’une ou l’autre des deux equations ci-dessus. Pre- 
cipite microcristallin j a u n e  un p e u  terne, insoluble dans l’eau et  les 
solvants organiques, soluble dans l’acide sulfurique concentre en bleu 
fonck. L’eau precipite un sulfate en flocons r o u g e - b u n .  Pensant, qu’aprks 
elimination des groupes acetyles, il serait possible de purifier complhte- 
ment et  de mieux caracteriser la substance, nous l’avons saponifiee 
au bain-marie avec un melange de deux parties d’acide sulfurique et  
d’une partie d’eau. La solution prealablement rouge, devient peu iL 
peu verte. Quand cette dernikre nuance ne se modifie plus, on ajoute 
beaucoup d’eau, ce qui determine la formation d’un precipite floconneux. 
rouge-violach d’un sulfate, qui, sous l’influence d’un exchs d’ammoniaque, 
se transforme en base rouge-orange. Celle-ci est filtree, lavee e t  sechbe. 
C’est en essayant de purifier cette base par recristallisation que nous 
avons db constater sa non-homog6nbit6. En l’epuisant par l’alcool e t  
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en concentrant l’extrait, nous avons obtenu de petits cristaux brun- 
fonch, tandis que la plus grande partie de la substance, insolubltb I n h e  
dans l’alcool bouillant, restait sur le filtre sous forme d’une Iioudre 
brun-rougeatre assez clair. Le nitrobenzkne bouillant la dissout assez 
bien et  dbpose, en se refroidissant, des crihtaux rnicroscopiques i’ouge- 
brique, complktement insolubles dans le iiitrobenzbne iroid. Dans 
l’eau-mkre nitrobenzitnique se trouve encore une petite quanti ti! de 
l’autre isomkre, qu’on peut &parer B 1’6tat de chlorhydrate violet-rouge, 
en ajoutant quelques gouttes d’acide chlorhydrique concentr6. L’ana- 
lyse de la fraction principale, cristallishe dans le nitrobenzene et  sit- 
chite a l l O o ,  a donnit: 

CBOHI.,N4 Calcul6 N 18,06 Troll& N 18,0396 

Cristaux microscopiques rouge-brique, insolubles dans l’eau (it dans 
l’alcool, solubles dans le nitrobenzkne bouillant avec une couleur orange 
et faible fluorescence verte. 

L’acide sulfurique faiblement fumant dissout en violet (tbt rasel), 
qui, avec un peu d’eau vire au vert- franc (trisel). Beaucoup d’e:iu pr6- 
cipite le disel, flocons rouge-fuchsine. En neutralisant ensuite I Iresque 
avec l’ammoniaque, l’on obtient le monosel bleu-terne, qui, a tic un 
exces d’ammoniaque, donne la base libre rouge-orange, presqu’in-oluble 
dans le benzbne. Celui-ci se colore faiblement en jaune avec f1uoI~~~~e i i ce  
verte. 

La quantitit de l’isomkre obtenu B 1’6tat cristallisit et  pur fiit trop 
faible pour une analyse. Nous renvoyons sa descri1)tion B plus tard. 

Condensation de la 4-achtamino-I, 2-naphth yldne-diamine aver la 
4-ac6tamino-l,2-naphthoquinone. 

Nous avons btudiit cette rhaction, pour prouver, que le rni!c.:inisrne 
de l’oxydation de la diarnine se traduit bien par les bquations tlonnbes 
ci-dessus. Cette condensation pouvait 6victemment s’effectuer selon 
les deux sch6mas suivants, et  donner ainsi lcs memes corps, qui s’iltaient 
formits B la suite de l’oxydation de la diarnine. 
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2,15 gr. de quinone et 2,15 gr. de diamine ont B t B  dissous &par& 

ment dans de l’acide acbtique (pour l’amine on l’a diluh B 50%), les 
solutions rnelangees apres filtration et chauffees quelque temps au 
bain-marie. Au bout de tres peu de temps il se forme un dep6t micro- 
cristallin iaune tres volumineux, qui a Bt6 filtr6, lave et s6ch6. Ici 
aussi nous avons db analyser le produit brut B cause de son insolubilite 
dans les solvants organiques usuels, aprks l’avoir si.ch6 8, l l O o .  

C,,H,,O,N, Calcul6 N 14,21% Trow6 N 14,11% 

L’Btude des propribtbs de ce corps a demontri. son identith absolue 
avec le produit d’oxydation de la diamine. Notre hypothese du me- 
canisme de cette oxydation s’est trouvee ainsi confirmbe. 

Condensation de la diamine avec la 3-acktamino-1,Bnaphthoquinone. 
Ici aussi les deux isomeres prbvus par la theorie se forment si- 

raultanement dans des proportions diffbrentes. LB aussi le d6rivB dif- 
ficilement soluble est celui qui prkdomine. 

11s doivent correspondre aux deux formules suivantes (V et VI): 

V Ac V I  Ac 

dont nous attribuons provisoirement la premiere au derive le moins 
soluble. La condensation s’effectue absolument dans les memes con- 
ditions qu’auparavant, en prenant de chaque composant 2,15 gr, dissous 
sBpari.ment dans de l’acide ac6tique. Le precipitb jaune, raicrocristallin, 
qui ne tarde pas B se former, est filtr6, lave, skhk B l l O o ,  et analys6. 

C,,H,,O,N, Caloul6 N 14,21y0 Trow6 N 14,14y0 

La separation des deux isomeres reussit ici mieux, que dans le cas 
precedent, en extrayant le melange des deux derives acQtyl6s plusieurs 
fois B l’alcool bouillant. La solution jaune, ainsi obtenue, depose, apres 
concentration convenable, de petites aiguilles jaune-clair en quantitk 
relativement faible. Le rbsidu, presque insoluble dans l’alcool, se dissout 
facilement dans le nitrobenzene B chaud et cristallise presque complete- 
ment par refroidissement en petits cristaux jaunes un peu plus fonces 
que l’autre ; l’analyse a confirmi. la composition theoriquement prhvue. 

C,,H,,O,N, Calcd6 N 14,21% Trow6 N 14,10y0 

L’acide sulfurique faiblement fumant dissout. avec une teinte 
violet-brundtre assez f o n d  L’eau precipite un sulfate floconneux rouge- 
brun. 

43 
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Les cristaux de l’isomhre, obtenus par concentration de l’cbxtrait 

alcoolique, sont des aiguilles jaune-citron et donnent avec l’aciile sul- 
furique faiblement fumant une solution bleu-foncd un peu terne. L’eau 
prkcipite des flocons rouge fuchsine d’un sulfate. 

L a  saponification des deux dhrivds acdt ylds. 
Elle se fait en chauffant avec l’acide sulfurique a SOY’, ,iusqix’a 

ce que la couleur de la solution soit devenue constante. On dilue en- 
suite avec beaucoup d’eau et neutralise avec un leger excks d’ammoniaque. 
Les flocons oranges resp. jaunes des deux bases sont, aprks filtration et  
lavage it l’eau, recristal1ist.s dans un melange de deux parties d’alcool 
e t  une partie de benzkne. 

L’isomkre difficilement soluble, seehe a l l O o ,  a donne: 
C,,H,,N, Calcul6 N 18,06% Trouvt? N 18,0l% 

Cristaux microscopiques orange-fonc6, insolubles dans l’eaii, diffi- 
cilement solubles dans l’alcool et  le benzbne, plus facilement (Ims le 
melange des deux, avec une couleur orange intense et forte fluo~~iwence 
verte. L’acide sulfurique fumant dissout en violet terne, qui ay(’c peu 
d’eau vire au vert-olive, avec beaucoup d’eau au rouge violac+. En 
neutralisant peu prBs avec de l’ammoniaque, le monosel a]  )parait 
sous forme d’un precipitk presque noir, qui, avec un excks d’ammoriiaque, 
devient orange (base libre). 

L’isomkre facilement soluble n’a pu 6tre analyst3 par manque de 
substance. I1 se differencie nettement du prkcedent par ses reactions. 
Les petites aiguilles oranges sont assez solubles en jaune-citron dans 
l’alcool et  le benzkne. Ces solutions sont fortement fluorescerites en 
vert-franc. La solution dans l’acide sulfurique faiblement fummt  est 
bleu-foncd. Un peu d’eau fait virer a l’orange (de second ordre). Braucoup 
d’eau precipite le disel rouge-cerise, qui, aprks neutralisation, devient 
rouge-violad (monosel) et  finalement jaune avec un excks d’ammoniaque 
(base libre). 

Condensation de la diamine avec la dioxy-quinone s ymdtrique. 
La thkorie ne prkvoit qu’un seul dkrivk, et  en effet nous ii’avons 

pu constater la presence d’un second isomhe dans le produit de re- 
action, qui doit avoir lieu selon le schema suivant: 

A c - N H ~ N H Z  ?yHz + o@ 0 OH - - A c . N H  pfmoH V\/V0* + 2 H,O 

N 

1,40gr. de quinone et  2,15gr. de diamine orit 6th condelisks en 
soliltion acetique de 50% dans les conditions d6ja indiqukes. Le Ilroduit 
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de reaction prbcipite sous forme d’une poudre microcristalline jaune- 
paille avec un rendement B peu prbs theorique. E’iltrb, lave et sechb 
B l l O o ,  il a btb analyse tel quel. 

C,,Hl,03N, Calcul6 N 13,16y0 Trouv6 N 13’13% 

Chauffee B looo, la substance prend une teinte rouge et redevient 
jaune aprbs refroidissernent. Trbs peu soluble dans l’akool e t  le benzhe, 
insoluble dans l’ammoniaque, soluble en jaune dans la soude caustique 
diluee. L’acide sulfurique concentre dissout en rouge-fuchsine; peu d’eau 
fait virer B l’orange; neutralist3 avec de l’ammoniaque, le corps precipite 
sous forme d’une poudre rouge bordeaux, qui avec un excbs d’ammoni- 
aque devient jaune-orange. Par saponification avec l’acide sulfurique 
8, 60%’. l’on obtient une solution verte, dont on peut isoler le produit 
saponifib, sous forme d’un corps rouge floconneux, en surneutralisant 
avec de l’ammoniaque et en acidifiant ensuite par l’acide acbtique. 

Condensation de la diamine avec l’oxy-a-naphthopuinone. 

La thborie prbvoit ici la formation de deux isornkres, que nous 
avons en effet obtenus. 

Le melange des deux isombres, obtenu avec 1,74 gr. d’oxy-naphtho- 
quinone et 2’15 gr de diamine en solution acetique de 50%, apparait sous 
forme de petits cristaux orange-fonc6, insolubles dans l’eau et l’alcool. 
La solution dans le nitrobenzene se prend, aprbs refroidissement, en 
une masse gelatineuse impossible 8, filtrer. L’analyse du produit brut, 
s k h 6  B l l O o ,  a donnb: 

C,,H,,O,N, Calc. N ll,89y0 Trow6 N 11,93y0 

La saponification a db s’opbrer ici en chauffant au refrigerant 
ascendant le melange avec de l’alcool contenant quelques pour cent 
d’acide chlorhydrique. On obtient bient6t une solution violette du di- 
chlorhydrate de l’un des deux isombres, qui cristallise aprbs filtration 
et  concentration convenable au bain-marie, tandis que l’autre isomhre, 
sous forme de dichlorhydrate lui aussi, reste insoluble; il forme une 
poudre cristalline orange-fonch, qui, sechee B l l O o ,  a donne 

Cl,H,,0N3 + 2HC1 Calcul6 N 10,93% Trouv6 N 10,84y0 

Les petits cristaux violets du dichlorhydrate isombre ont donne 
8, l’analyse 

C,,H,,ON, + 2HC1 Calcul6 N 10,93y0 Trouv6 N 10,94y0 
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C1 CH3 Nous avons finalemtwt en- 
core constat&, que qucblques- 
unes des azines prkcbderiiment ( c m ; ~ . c o . c H a )  + PtC14 l’influence dkcrites se du transforment sulfate (lo , sous mb- 

thyle, en bases azoniunis. Le 
dbriv& du benzile a Bt6 isoli! sous 

forme de son chloroplatinate orange et analysb. Ce sel doit possbder 
la formule de constitution ci-dessus VII. 

(C,H,,ON,), - PtCl, Calcd6 Pt 16,03% Trouvi: Pt 16,01% 

Lausanne, le 24 aodt 1925, Labaratoire organique de 1’Univeisitb. 

h’ 

2 
VII. 

Nouvelles syntheses dans le groupe des matieres colorantes ddrivbes 
des quinome-imines. 

XI. Quelques derives de la phdnazine 
par F. Kehrmann et Edouard Haennyl). 

(31. VIII. 25.) 

La phbnazine ressemble beaucoup ii l’anthraquinone. Or, tandis 
que les dbrivbs hydroxy1i.s et aminbs de cette dernikre substanvc, qui 
sont connus en trks grand nombre, ont un intbr8t industriel con- 
sidbrable, il n’en est pas de m6ms des dkrivbs correspondants de la 
phbnazine, qui en somme, sont encore pou BtudiBs. 

C’est cette considbration, qui nous a engages d continuer des cssais, 
commencbs dbjd il y a quelques annbesz). I1 aurait &ti: particulierement 
interessant de prbparer p. ex. la 1,2- et  la 1,4-dioxy-phi?nazin~~, afin 
de les comparer avec l’alizarine et avec la quinizarine. Or, diwns le 
tout de suite, ces substances n’ont pu 6tre obtenues jusqu’ici. 

Nous avons commencb par condenser la 4-nitro-1,2-phBnylPne-di- 
amine avec l’oxy-benzoquinone et  observe la formation simultank d’au 
moins cinq substances diffbrentes, dont la sbparation a present6 d’assez 
grandes difficultbs. De ces cinq substances trois ont pu 8tre caracthrisbes 
suffisamment, pour qu’il soit possible de leur assigner avec certitude les 
formules de constitution suivantes : 

l) Extrait de la these de M. Edouard Haenny, Lausanne 1925. 
,) Kehrmann et Cherpillod, Hell. 7, 479, 973 (1924). 
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N N 

I I1 I11 Iv 

I1 se forme tout d’abord les deux azines isombres prevues par la 
thborie (I et  II), puis une anilide, ti laquelle, outre la formule I11 ci- 
dessus, pourrait correspondre aussi la formule IV. Les quatribme et  
cinquibme corps sont trbs probablement des azines derivees de l’anilide 111. 
11s devraient 6tre reprbsentbs alors par les formules V et VI, ou peut- 
Btre aussi par VII e t  VIII. 

N N 

L’on peut entrevoir ainsi la formation simultanee de huit substances 
diffbrentes qui peut-6tre se trouvent toutes dans le produit de rbaction 
que nous avons obtenu. 

Les deux nitro-oxy-phenazines-3,6 et  3,7, qui predominent dans 
celui-ci, ont Bt6 soumises B une etude plus approfondie et transformees 
en plusieurs derives. 

PARTIE EXPgRmENTALE. 

Condensation de la nitro-o-phin ylke-diamine avec l’oxy-benzoquinone. 
2,7 gr. de quinone sont dissous dans 50 em3 d’acide acetique glacial 

e t  additionnbs petit B petit, .en agitant, de 3,3 gr. de diamine. La solu- 
tion, d’abord jaune, devient rouge, puis jaune-brun et  depose une 
substance de la m6me couleur. Aprbs douze heures de iepos on filtre, 
lave avec de l’acide acbtique, puis avec de l’eau, et on sbche; fraction A, 
3,3gr. Au filtrat on ajoute beaucoup d’eau jusqu’B ce que plus rien ne 
se precipite, filtre et sbche; fraction B, 2,2 gr. Les dernibres eaux- 
meres enfin sont neutralisees avec du carbonate de soude, et le petit 
prbcipitb qui se forme encore, donne une fraction C, 0,l gr. qui a b te  
rbunie dans la suite B B. Par ces precipitations fractionnees on opbre 
dejti une separation partielle des produits, qui s’y trouvent. Chacune 
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de ces fractions est acetylee sbparement et les derives ac6tyli:s sont 
separes par cristallisation. 

Fraction A .  

L’acktylation se fait le mieux, en traitant par 40 em3 d’anliydride 
achtique, en y ajoutant par petites portions du chlorure de zinc, jusqu’ti 
ce que le tout soit entrk en solution. La coloration rouge vi f ,  qui s’est 
produite d’abord et qui est diie ti la formation d’un sel double de t~hlorure 
de zinc, disparait assez vite en faisant place a une couleur jaune-brudtre.  

Apres quelques heures de repos, il si: forme 
une abondante cristallisation d’aiguilles jaune- 
clair que 1,011 filtre, lave avec un peu 

NO2 ()$()’ ’ co ’ CH3 d’acide acktique glacial, puis avec dc l’eau, 
seche et cristallise dans du benzene. Point IX N 

de fusion 211O. Ainsi que nous le verrons dans la suite, le corI)s est le 
dkrivk acetyle de la nitro-oxy-phknazine-3,6 et repond a la forniiile IX. 
Pour l’analyse les aiguilles ont k t k  pulvkriskes et sbchbes B I 10°. 

C,,H90,N, CalculB N 14,84% TrouvB N 14,9076 

Aux eaux-meres acetiques l’on ajoute petit a petit de ~ ‘ ~ ~ I L u ,  et 
l’on obtient ainsi, par precipitation fractionni:e, encore quelques c.rieta1- 
lisations relativement pures, qui, apres recristallisation dans du 1 wnzene, 
fondent aussi 211O. 

Longues aiguilles jaune-citron, insolubles dans l’eau, difficilement 
solubles dans le benzene et l’acide acbtique avec une couleur peu in- 
tense jaune-cZ.air. La solution dans l’acide sulfurique concei Itr6 est 
dichrofque, werte en couche tres mince, violette en couche plus itpaisse 
et rouge-pourpre en couche tres 6paisse. En ajoutant de l’eau, la so- 
lution devient rouge-orange, puis jaune aprbs neutralisation et bordeaux- 
bleudtre avec un exces d’alcali. Toutes ces tcintes correspontl(3nt ab- 
solument a celles-du dkrivk saponifik, e t  en effet, il suffit unv simple 
dissolution du derive acbtyli: dans l’acide sulfurique concent 1.0 pour 
doigner le groupe achtyle. 

Nitro-oxy-ph~nazine-3,6 ( I ) .  

1/2 gr. de dBrivk acetyle ont Btk dissous dans environ 20 em3 d’un 
melange de deux parties d’acide sulfurique concentri: ct unc partie 
d’eau. On laisse reposer quelques heures et tlilue ensuite fortemelit avec 
de l’eau, en neutralisant en grande partie l’acide par de l’ammoniaque 
ou du bioarbonate. I1 se depose de petits cristaux orange-fon,ch, qui 
sont filtrbs, laves avec de l’eau et recristallisks dam l’alcool. L’a.nalyse 
de ces cristaux pulvkrises et skchks B l l O o  a donne: 

C,,H,O,N, CalculB N 17,42% TrouvB N 17,35% 
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Petites paillettes orange-fonc6, insolubles dans l’eau, difficilement 

solubles dans le benzene avec une nuance orange, plus facilement dans 
l’alcool et l’acide acktique. La solution alcaline a une couleur ,mauve. 

Dihydro-nitro-acBtoxy-phBnazine-3,6 (X, voir plus bas). 

1 gr. de nitro-acetoxy-phknazine est dissous a chaud dans environ 
50 em3 d’acide acetique glacial, puis refroidi rapidement en agitant 
le ballon, afin d’obtenir la substance finement divide. Lorsqu’on ajoute 
ensuite petit a petit de la poudre de zinc, toujours en agitant, le nitro- 
derive se dissout graduellement et la solution prend bient8t une nuance 
violette intense. A ce moment la reduction a progress6 jusqu’h la for- 
mation du dihydro-dhrivb, qui, lorsqu’on arr6te la reduction et ajoute 
quelques em3 d’eau, ne tarde pas 8, se deposer sous forme de petites aiguil- 
les brillantes noir-violettes. Les solutions violettes dans l’alcool e t  l’acide 
acetique s’oxydent rapidement a l’air en se decolorant et en regenerant 
le produit de depart. 

Amino-ac6toxy-ph~?nazine-3,6 (XI). 

NO, ( ) Z O O  * CO . CH, NH, ~ ~ o . c o . c H 3  
XI NH X 

Afin d’obtenir ce corps, on prockde d’abord comme ci-dessus, mais 
ensuite on continue a ajouter de la poudre de zinc par petites portiotls, 
jusqu’it ce que la solution soit devenue d’un rouge net. On ajoute alors 
un peu d’eau, juste assez pour dissoudre l’acetate de zinc, qui a cristal- 
lise. La solution redevient violette, puis avec encore un peu de zinc, 
de nouveau rouge intense. A ce moment on interrompt la reduction et 
neutralise avec du bicarbonate de soude en poudre. L‘achtoxy-amino- 
phhazine precipite maintenant cornme base libre sous forme de petits 
cristaux oranges, qui sont filtres, laves a l’eau et recristallises dans le 
benzkne. Petits grains oranges a faible eclat mktallique verdhtre, in- 
solubles dans l’eau, assez solubles dans l’alcool chaud avec une couleur 
orange-rougehtre. La solution benzenique est jaune d’or. Ces solutions 
montrent une fluorescence verte assez prononcbe. Lorsqu’on ajoute it la 
solution alcoolique un peu d’acide chlorhydrique, elle prend une teinte 
rouge-fuchsine intense (monosel), tandis qu’avec beaucoup d’acide chlor- 
hydrique concentre elle devient vert-bleuhtre (disel). La solution dans 
l’acide sulfurique concentre est violette et se saponifie trhs vite en donnant 
alors les reactions de l’amino-oxy-phhazine. Dans les alcalis froids 
e t  dilues l’amino-ac6toxy-ph6nazine est insoluble. I1 vaut la peine 
de souligner, que les reactions de cette amine sont presqu’identiques 
aux rhactions de la 3-amino-phhazine ; le groupe ,,ac&oxy“ n’exergant 
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que trBs peu d’influence sur les proprietes. Le point de fusion fut t row6 
B 203O. Pour l’analyse les cristaux de la base furent pulverisbs et sbchbs 
a 1100. 

Cl,HI,0,N3 Calcul6 N 16,60% T’rouv6 N 16,35y0 

Amino-ozy-phgnaxine-3,6 (XII). 
N N 

La reduction de la nitro-acbtoxy-phhazine a 6th opbr6e comme 
precedemment, jusqu’st la formation de la solution rouge-fuchsine de 
l’amine, mais au lieu de neutraliser avec du bicarbonate, on sursature 
avec de l’ammoniaque concentrb. Dans ces conditions l’acbtyle s’en 
va et  l’on obtient l’amino-oxy-phbnazine. L’on acidule ensuito avec 
l’acide chlorhydrique, et on expose la solution a l’air dans une vapsule 
en porcelaine. Bientbt la solution se dbcolore et dkpose un diloro- 
zincate de l’amine sous forme de petits cristaux rouge-/one&, qrii sont 
filtrbs, sechbs et traitbs par cinq fois leur poids d’anhydride ac,iitique 
en presence d’un peu de chlorure de zinc. La solution rouge illtense 
d’abord, devient vite jaune. Cette transformation achevke, l’on pi ibcipite 
le dbrive diacbtyle avec l’eau et  aprks l’avoir filtri! et s6ch6, on l’cxtrait 
dans un appareil Soxhlet avec du toluiine. L’extrait dbpose, apriis 
refroidissement, le dkrivb diacbtyli! sous forme de petites lamelles j a u n e  
clair. Afin d’bliminer les groupes aci!tyles, 0,s gr. sont additionnks d’un 
peu d’alcool et de quelques gouttes d’acide chlorhydrique concentrb, 
puis chauffbs deux heures au bain-marie. Assez vite la bouillie jaune 
se transforme en une solution rouge intense, qui depose par refroidisse- 
ment une abondante cristallisation du chlorhydrate en petites aiguilles 
rouges triis solubles dans l’eau avec une couleur rouge-sang. Pour trans- 
former ce sel en base, on ajoute sa solution aqueuse concentrbe de 
l’acetate de soude, ce qui determine la precipitation de la base libre, 
qui, recristallis6e dans l’alcool, forme des aiguilles rouges-brun h. faible 
eclat mbtallique bleudtre. Chauffbs, ces cristaux perdent leur m u  de 
cristallisation et deviennent oranges. L’acide sulfurique dissou t avec 
une nuance rouge-brundtre, qui, avec peu d’eau, vire d’abord au rouge- 
violack terne, avec beaucoup d’eau au rouge-sang. Un excks d’alcali 
donne un sel alcalin jaune-orange. Nous avons identifie ce corps avec 
la 3,6-amino-oxy-phenazine obtenue et  dbcrite par Nietxki et Almen- 
raederl) dont la constitution est deduite avec certitude du mode de 
formation observi! par ces auteurs. Nous avons en outre analysb le 
chlorhydrate, sbchi! a 110O. 

Cl,H,,0N3C1 Calculk C1 14,74y0 Trouv6 C1 14,39% 
_ _ _ ~  

l) B. 28, 2963 (1895). 
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Un chloroplatinate prbcipite, sous forme de petits cristaux rouge- 

sang, peu solubles dans l’eau, lorsqu’on ajoute B la solution aqueuse 
coneentree du chlorhydrate de l’acide chloroplatinique. SBch6 pour 
l’analyse ti l l O o .  

(C12H,,0N,CI), + PtCI, Calcul6 Pt 23,43% Trow6 Pt 22,41% 

La preuve est ainsi fournie, que l’acbtoxy-nitro-phhazine, qui 
forme la majeure partie de la fraction A (voir plus haut) est bien le 
derive 3,6. 

Le derive diacbtyle de l’amino-oxy-phhnazine 3’6, dont nous avons 
donne la preparation (voir un peu plus haut), a 6 th  B son tour recristallisi: 
dans l’alcool e t  obtenu ainsi sous forme de petites paillettes jaune tr8s 
clair, qui fondent B 258O. Pour l’analyse il a B t B  s6ch6 B 1100. 

C,,H,,O,N, Calcul6 N 14,24Y0 Trow6 N 14,27y0 

Insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool avec une couleur jaune- 
citron et une fluorescence vert-bleudtre, presqu’insoluble dans le benzene, 
meme bouillant, davantage dans le tolubne. L’acide sulfurique dissout 
en brun-jaundtre avec dimination immediate du groupe achtyle, fix6 
a l’oxyghe. En diluant ensuite avec de l’eau l’on obtient les reactions 
caracteristiques de l’ac6tamino-oxy-phenazine decrite dans le chapitre 
qui va suivre. 

Acgtamino-ozy-phgnaxine-3,G (XIII, voir plus haut). 
0,5gr. du derive diacbtyl6 sont mis en suspension dans 10cm3 

d’eau, chauffes au bains-marie et additionnes goutte A goutte de soude 
caustique a lo%, jusqu’a ce que une solution Claire rouge-orange se soit 
formbe. Celle-ci est neutraliske, encore chaude, par l’acide ac6tique 
glacial et livre par refroidissement de petits cristaux du corps cherch6. 
Ce sont de petits grains jaune-paille, presqu’insolubles dans l’eau, so- 
lubles dans l’alcool chaud avec une faible couleur jaune, facilement 
solubles dans la soude diluee et froide avec une intense couleur rouge- 
orange. Lorsqu’on ajoute un peu d’acide chlorhydrique concentre B la 
solution alcoolique, elle devient jaune-citron intense, B la suite de la for- 
mation d’un chlorhydrate. L’acide sulfurique cone. dissout avec une 
couleur brun-jauncitre (trisel) qui, avec un peu de glace, vire au rouge- 
sang (disel), puis avec de l’eau, au jaune-citron (monosel). Ainsi que 
l’on peut voir, ces reactions de l’acbtamino-oxy-phhnazine different 
complhtement de celles de son isomhre, l’amino-acetoxy-phitnazine. 
Elles ressemblent en revanche beaucoup aux reactions de la 3-oxy- 
phbnazinel). Comme cette dernihre substance, l’achtamino-oxy-phbnazine 
existe sous deux formes. PrbcipitBe a froid de sa solution alcaline par 
de l’acide acetique dilu6, elle apparait sous forme d’une poudre cristal- 
line jaune qui, chauffbe B l l O o ,  devient rouge-brique. L’analyse a donne: 

C,,H,,O,N, Calcul6 N 16,60y0 Trow6 N 16,49Y0 

l) Kehmnann et Cherpillod, Helv. 7, 973 (1924). 
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Tableau cornparatif &a deux dd?.ivks acdtylds isodres.  

Amino-ac6toxy-phBnazine-3,6. 
N 

Acktamino-oxy-ph6nazine-3. (i. 
N 

P. f .  203 
cristaux Tougea B Bclat m6tallique cristaux jaune-paille 

NH, froid insoluble soluble en rouge-orangr 
HCl diluk rouge-fuchsine j aune-citron 
HC1 conc. vert-bleubtre rouge-sang 
H,SO, conc. violet (avec saponific.) brun-jaunbtre 

Dioxy-phhnazine-3,b (XIV) . 
0,5 gr. d’amino-oxy-phbnazine-3,6 ont 6th chauff6s en tube scelli. 

pendant deux heures de 210 ti 220° avec de l’acide sulfurique A. 10%. 
La solution, rouge, devient jaune, e t  le sulfate de la dioxy-phi.ltiLzine- 
3,6 cristallise sous forme d’aiguilles brun-noir. hlis en suspensioii dans 

l’eau et  additionnb d’une petite quantitb d’:i vbtate 
de soude, il se transforrne en base libre. I’our la 
purifier, nous l’avons traitbe a froid par ( I t *  l’an- 

OJ()%OH hydride acbtique et  iin peu de chlorure dct zinc. 
XIV. N Lorsque la solution, d’abord rouge, est devenue 

jaune, on dbcompose l’excks de l’anli ydride 
par l’eau, filtre le prkcipitb du dkrivb diacbtylb, lave B l’eau, s k h e  et  
cristallise dans du benzkne. Petites paillettes jaunes, fondant & 224O. 

C,6H,,04N, Calcul6 N 9,45y0 Trouvk N 9,70% 
Insolubles dans l’eau, trbs difficilement dans l’alcool, assez diffi- 

cilement dans le benzitne. Les solutions sont B peine colorkes en jaune- 
clair. L’acide sulfurique concentrb dissout cn rouge-sang jaundtre, en 
saponifiant immbdiatement les groupes ,,aci:toxy“. Afin de pr6parer 
la dioxy-phbnazine pure, l’on se sert avec avantage de ce d6rivG dia- 
cbtylit, que l’on saponifie en le chauffant avec l’alcool et  quelques gouttm 
d’acide chlorhydrique. L’on ajoute ensuito tle l’acktate de soutlo pour 
libbrer la base, qui ne tarde pas a crista1lisc.r en petites paillettes jnune- 
clair. Celles-ci sont un peu solubles dans l’eau bouillante avec une c.i)uleur 
jaune, trks solubles dans la soude dilube uvec la mGme couleur jaune- 
intense trbs difficilement dans l’alcool et  le benzbne. L’acide sulturique 
dissout en rouge-jaundtre, qui, avec l’eau, vire au jaune. 

CI2H8O,N, Calcul6 N 13,20% Trouvk N 13,29y0 

Fraction B (voir plus haut). 
Cette fraction, pesant 2,2gr, est d’abord acittylbe de la m6me 

manikre que la fraction A, en employant le minimum d’anhydride acb- 

Pour l’analyse elle a ittk sbchke B l l O o .  
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tique, afin d’obtenir une cristallisation dans le liquide. Apres quelques 
heures la couleur de la solution a pass6 du b u n - j a u n e  au brun-vert et  
une petite quantitb de substance jaune cristallisbe s’est dhposbe. Re- 
cristallishe dans le benzene, elle forme de petites aiguilles jaune-clair 
fondant entre 224 et 227O. L’analyse a donnh: 

C,,H,O,N, Calcul6 N 14,84% Trow6 N 14,87% 
I1 ne peut s’agir que de la nitro-ac8toxy-phhnazine-3,7, de la 

formule XIVa prhvue par la thborie. 

XIVa N020:)0 N * CO . CH, XV NO2 0 3  XVI NH2@l@ 
Par ses proprieths ce corps se diffhrencie trhs nettement de l’autre 

isomere 3,6, dbja dhcrit. Les cristaux sont de petites aiguilles qui ap- 
paraissent en conglomhrats sous forme de petites boules. 11s sont in- 
solubles dans l’eau, difficilement dans l’alcool, assez solubles dans le 
benzene chaud. L’acide sulfurique concentrh les dissout, en saponifiant 
les groupes achtoxy, avec une couleur dichroique, olive en couche mince, 
rouge-violad en couche hpaisse, en donnant les reactions du corps suivant. 

Nitro-ozy-phCnazine-3,r (XV ci-dessus). 
Elle s’obtient par saponification, de la meme maniere que son 

isomere 3,6. Elle forme de petites aiguilles brun-rouges, solubles en 
jaune d’or dans l’alcool et le benzene. Les alcalis dissolvent facilement 
avec une intense couleur rouge-bordeaux. La solution dichroique dans 
l’acide sulfurique conc. (voir plus haut) devient orange par dilution 
avec beaucoup d’eau. 

Amino-ozy-phBnazine-3,7 (XVI ci-dessus). 
La rbduction avec de la poudre de zinc en solution achtique se fait 

de la meme maniere que celle de l’isomkre. Ici aussi, il se forme, comme 
produit intermediaire, la dihydro-nitro-oxy-phBnazine-3,7, qui res- 
semble beaucoup au dhrivB correspondant 3,6, prechdemment dhcrit. 
Le chlorozincate de l’amine est transform6 en ditrivh diachtylb, qui, 
purifih par extraction au toluene, cristallise dans l’alcool en petites 
paillettes jaunes fondant a 249O, insolubles dans l’eau, trks difficilement 
dans le benzkne. La solution-alcoolique est jaune intense, avec forte 
fluorescence verte. L’acide sulhrique conc. donne les memes reactions, 
qu’avec l’achtamino-oxy-phhazine, qui sera dhcrite dans le chapitre 
suivant. 

Afin d’hliminer les deux groupes achtyles, le derive diachtylh est 
delay6 dans un peu d’alcool, additionni! de quelques gouttes d’acide 
chlorhydrique concentre e t  chauffh au bain-marie, jusqu’a ce que tout 
soit dissout. La solution violette-rougehtre laisse dbposer, aprks refroi- 
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dissement, le chlorhydrate, en cristaux brun-noir B Bclat mBtitllique 
verddtre. La solution aqueuse concentrke de celui-ci, additionn6v d’un 
peu d’acbtate de soude, donne l’amine libre sous forme de paillettes 
microscopiques brun-rouge, un peu solubles dans l’eau en rougri. La 
solution dans I’alcool est orange et montre une assez forte fluorewBence 
jaune. L’acide sulfurique conc. dissout en vert-olive en couche mince 
et en rouge-violach en couche Bpaisse. Avec peu d’eau, la nuance devient 
vert-olive (trisel), puis avec davantage d’eau, d’abord jaune, puis violet- 
rouge (monosel). Pour l’analyse le derive diacbtylb a Btb sbchB it 110O. 

Cl,H1303N, CalculB N 14,24Y0 Trouv6 N 14,26y0 

Achtamino-oxy-phhnazine-3,7 (XVII) . 
Quand on traite le dBriv6 diacktylk par une solution de soude 

caustique diluBe, en chauffant trks lBg6rement au bain-marie, on ob- 
tient une solution rouge-orange du sel sodique de l’azine XVII, le groupe 
acbtamino restant dans ces conditions intact. Neutralisbe avec l’acide 

acbtique, l’azine prhcipite sous foriiic de 
paillettes microscopiques brunes, doubw d’un 

OH faible Bclat de laiton. Elles sont uii peu 
solubles dans l’eau bouillante avec uii(’ cou- 
leur rouge-orange, facilement solubles dans 
les alcalis avec la m6me nuance, insolubles 

dam le benzbne, solubles en jaune dans l’alcool. La solution concontrhe 
dans la soude est rouge- orange, tirant sur le ponceau; celle dans l’acide 
sulfurique concentri! est dichroique, olive en couche mince, rouge en 
couche Bpaisse. Avec un peu d’eau, la couleur devient d’abord plus 
intense et plus violacde, puis orange avec beaucoup d’eau. Pour l’ana- 
lyse, la substance a B t B  sBchBe it 110O. 

XVII. CH, . CO . N @ 

Cl,Hl10,N3 CalculB N 16,60y0 TrouvB N 16,60Y0 

Tableau cornparatif des deux amino-oxy-ph6nazines ddcrites dans ce travail. 
Amino-oxy-ph6nazine-3,6 (XII) Amino-oxy-ph6nazine-3,7 (XVI) 

Soude conc. orange; dilube jaune 
aiguiiles rouge b m n  A Bclat m6t. bleu paillettes brun rouge 

conc. rouge-orange; dilu6e rose 
HCl diluB rouge-sang violet 
HC1 conc. rouge-violac6 vert-olive 
H,SO, conc. rouge-brun dichroique, olive en couche mince, rouge- 

violace en couche Bpaisse 
P. f .  du d6r. diac6tylB 258O 

Les eaux-mbres acbtiques de la fraction B, qui restent aprks cristal- 
lisation d’une partie de la nitro-acbtoxy-phbnazine, sont prbcipitkos par 
l’eau, le prbcipiti: filtr6, lavB it l’eau, sBchB e t  extrait au benzbne. A la 
solution benzbnique on ajoute un peu d’kther de pBtrole, qui prbcipite 
une impuretb en flocons gris-fonck, tandis qua le filtrat prend uni1 cou- 
leur jaune-clair. En laissant cristalliser par Bvaporation lente h, l’air, 
l’on obtient un melange de cristaux jaunes e t  bruns. Les cristaux jaunes, 

P. f .  du d6r. diacbtyl6 249O 
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qui sont moins solubles que les bruns, recnstallises a nouveau aprks sb- 
paration mbcanique d’avec les bruns, ne sont rien d’autre, que la nitro- 
acbtoxy-phbnazine 3,7 dbja dbcrite. La substance brune, recristallisbe, 
elle aussi, sbparbment dans le benzkne, se transforme finalement en 
paillettes jaunes Bgalement, fondant 8, 206O e t  donnant a l’analyse des 
chiffres correspondant a une anilide de la constitution suivante XVIII. 

XIX. 
I 

C,,H,,O,N, Caloulb N 12,24y0 Trouvb N 12,53y0 
Paillettes ou aiguilles jaune-clair, insolubles dans l’eau, difficile- 

ment dans l’alcool, davantage dans le benzene en jaune trks peu intense. 
L’acide sulfurique conc. dissout en rouge-brun, qui vire au jaune par 
dilution avec de l’eau. 

En traitant la substance par un melange de deux parties d’acide 
sulfurique e t  une partie d’eau au bain-marie, on obtient l’anilide dbs- 
acetyke, qui precipite aprbs dilution et neutralisation par l’ammoniaque 
sous forme de petits cristaux rouge brique, insolubles dans l’eau et le 
benzene, solubles dans l’alcool en orange. La soude et l’ammoniaque 
dissolvent B froid avec une teinte rouge-sang, l’acide sulfurique en jaune, 
nuance qui se maintient a la dilution avec l’eau. 

Quand on chauffe ce corps en solution acbtique avec 1’0-phbnylbne- 
diamine, il se forme une azine, qui se dissout dans l’acide sulfurique 
en vert. Cette reaction s’explique par le fait que l’anilide est encore 
une oxy-quinone. Elle doit en effet %re reprbsentbe par la formule 
XIX ci-dessus. 

XVIII. CO-CH, 

Action du sulfate de mkthyle sur le d k r h k  diacktylk dE l’amino-oxy-phknazh~-3,6. 
Nous avons constat6, que cette rbaction conduit aux deux isombres thboriquement 

possibles. 
N 

Ac a N > ( ) O A c  + SO,(OCHJ, = 

CH, 0. SO,. OCH, 

Y 

Ac a 5 0 o A c  N 
et A o N c o o * c  \N/ 

X X I I  
/\ 

X X I  CH, O-SO,.OCH, 
L’Qtude de ces corps n’Qtant pas achevbe, nous renonpons pour le moment B en 

Lausanne, aoOt 1925, Laboratoire organique de 1’Universitb. 
publier les dQtails. 
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Uber die Isolierung naturlicher krystallisierter Leeithine 
(Vorliufige Mitteilung) 

von Heinrieh H. Eseher. 
(4. IX. 25.) 

Phosphatide oder Lecithinstoffe sind fettahnliche Substanzcn, die 
sich vom gewohnlichen Fett, den einfachen Glycerin-Fettsaure-estern, 
durch ihren Gehalt an Stickstoff und Phosphor unterscheiden. Unter 
L e c i t h i n  in engerem Sinne versteht man den in Alkohol loslichen 
Anteil dieser Phosphatide. Die Lecithinstoffe spielen bei vieleii bio- 
logischen Mechanismen eine fundamentale Rolle, so z. B. bei d(9r Er- 
regungsleitung im Nerven, der Gerinnung des Blutes, wohl auvh bei 
der Wassermann'schen Reaktion auf Syphilis U S W . ~ ) .  In  fast jedern 
lebenswichtigen Organe unseres Korpers kommen sie in betracht lichen 
Mengen vor. So enthalt unser Gehirn uber 12% Phosphatide - iieben 
75% Wasser. 

Unsere Kenntnisse uber diese Substanzen sind aber noclr sehr 
bescheiden, trotzdem in den letzten 50 Jahren zahlreiche Arl jeiten 
daruber erschienen sind. ,,Lecithin" wird auch von rnehreren Welt- 
firmen in den Handel gebracht als braune bis braunschwarze Massen, 
welche ziemlich ubel riechen und schmecken und auf feuchtes Lackmus- 
papier mehr oder weniger stark sauer reagieren2). Wenn man sich nach 
einer in den Lehrbuchern angegebenen Methode aus Huhnereidotter 
oder Ochsenhirn selbst Lecithin darstellt, erhalt man es als hell- oder 
dunkelgelbe Masse, welahe anfanglich nach Aussehen, Geruc ti und 
Geschmack freilich bedeutend weniger zersetzt erscheint, als clie er- 
wahnten Handelsprodukte. Aber schon nach wenigen Tagen wird das 
Praparat merklich dunkler und beginnt ranzig zu riechen ; nach kurzen 
Wochen ist es braun geworden und befindet sich nun in annitliernd 
demselben Zus tande wie Handelsleci thin. 

Die Reindarstellung der Phosphatide ist aus folgenden GI. iinden 
nicht leicht. Vor allem kommen sie in der Natur nicht vereinzelt, son- 
dern stets nur in Gemischen vor, deren Glieder unter sich zuin Teil 
recht ahnlich, bei Zimmertemperatur weich und schmierig und dazu 

l) H .  Lieb hat nachgewiesen, dass der bei der Lues-Reaktion nach Meinicke ent- 
stehende Niederschlag ein Phosphatid ist. Z. physiol. Chem. 115, 147 (1921). 

z, Eines dieser Praparate tragt sogar die Etikette ,,Lecithin purissirnum ex Ovo". 
Wohl das meiste Handelslecithin wird aus chinesisohem durch Borax konserviertem 
getrocknetem Huhnereidotter eisenbahnwaggonweise fabriziert und in der Haiiiiteache 
als Zusate zu Margarine verwendet, da es dieser h i m  Braten einen butteriilinlichen 
Geruch und Geschmack verleiht. 
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noch h y g r  o s k o p i  s c h sind. Welche Schwierigkeit schon die Tren- 
nung der einfachen Glycerin-ester bereitet, ist bekannt. Dazu kommt die 
bereits geschilderte Empfindlichkeit gegen Luftsauerstoff. Dass die in der 
Natur vorkommenden Lecithine dem Prozess des Ranzigwerdens vie1 
rascher und grundlicher unterliegen, als z. B. Butter, hat seine Ursache 
in erster Linie in ihrem Gehalte an starker ungesattigten Fettsauren. 
Abgesehen von der Olsaure mit einer Doppelbindung sind dies die 
sogenannten Leinolsauren - namlich die Linolsaure mit zwei und 
die Linolensaure mit d re i  doppelten Bindungenl). Neben der Autoxy- 
dation dieser Sauren, welche sehr wahrscheinlich unter enzymatischem 
Einfluss beschleunigt wird, sind die Lecithinstoffe (besonders in un- 
reinem Zustande) auch gegen Erwarmen und gegen scheinbar indiffe- 
rente Losungsmittel recht empfindlich, - von Sauren und Alkalien 
gar nicht zu reden. 

Schon bei meinen ersten Versuchen, krystallisiertes Lecithin durch 
Ausfrieren zu gewinnen, zeigte es sich, dass nur ein tadel loses  Aus-  
gangs  m a t e  r i  a1 , namlich ein hell  e s G e s a m  t p h o s p h  a t i d ,  Aussjcht 
auf Erfolg bot. Ein solches Gesamtphosphatid kann nur durch eine 
behutsame und doch rasche Extraktionsmethode erhalten werden. Durch 
Kombinationen gelang es, eine Reihe von Schwierigkeiten zu uber- 
winden, und so kann nun aus beispielsweise 10 Kilo jeden Materials 
die Gesamtheit der Phosphatide in wenigen Stunden annahernd weiss, 
also - der Farbe nach beurteilt - ganz frisch und unzersetzt isoliert 
werden. Freilich wird erst eine ganz genaue Untersuchung lehren, ob 
diese Praparate den genuinen Naturstoffen, so wie diese in frischem 
Eidotter, frischem Gehirn vorhanden sind, auch wirklich ganz ent- 
sprechen. Jedenfalls verhalten sich die von mir aus Ochsenhirn und 
Hiihnereidotter isolierten Gesamtphosphatide zu der oben beschriebenen 
Handelsware wie eine frische, siisse Kuhbutter zu einer alten ranzigen. 
Beide Praparate sind a n n a h e r n d  weiss (blass-strohgelb) und be- 
sitzen einen schwach suss l ichen ,  an g a n z  frische Fische oder 
frisches Gehirn erinnernden Geruch und Geschmack. Sie reagieren 
auf feuchtes Lackmuspapier vol l ig  n e u t r a l  und erzeugen im Reagens- 
glasversuch keine Hamolyse, Eigenschaften, die ich sonst noch nie  
an einem andern Praparate beobachtete. 

Die grosse Veranderlichkeit dieser intakten Gesamtphosphatide, 
welche in trockenem Zustande pulver i s ie rbar  sind, zeigt sich vor 
allem einmal darin, dass sie in Beruhrung mit der freien Luft bei 
Zimmertemperatur rasch schmierig und klebrig werden. Schon nach 
wenigen Minuten besitzt z. B. das Eipraparat nur noch die Konsistenz 
einer weichen Salbe. Weiterhin der Luft ausgesetzt, werden sie dann 

l) Diese nehmen rnit grosser Begierde Sauerstoff aus der Luft a d ,  wobei sie unter 
Kohlendioxyd-abspaltung eigentiimliche Veranderungen erleiden, was bekanntlich 
auch die Ursache des ,,Trocknens" ekes Leinolfimiases ist. 
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durch Autoxydation - besonders rasch das Gehirnpraparat - nach 
einiger Zeit gelblich, dann immer dunkler, und nach einigen Mouaten 
sind sie ebenso braun wie das Handelsprodukt. Die Aufbewalirung 
meiner Phosphatide bereitete mir deshalb anfanglich grosse Schwierig- 
keiten. Durch Innehaltung einiger Vorsiclitsmassregeln gelang (hs mir 
schliesslich, die schon hellen Praparate ohne jeden Zusatz so zu konser- 
vieren, dass sie jahrelang unverandert bleiben. 

Als technisches Programm der Gewinnung naturlicher krystalli- 
sierter Lecithine hat sich mir im Laufe der Zeit ein Gang von folgenden 
funf Arbeitsstufen herausgebildet. Die ers t e  besteht darin, dass man 
je 5-10 Kilo Eidotter oder zerkleinertes Ochsenhirn mit all der ge- 
botenen Vorsicht zuerst entwassert und dann samtliche Phosphatide 
zusammen mit allen andern Fetten und fettahnlichen Stoffen so voll- 
standig extrahiert, dass das ubrigbleibende schneeweisse Eiweisspulver 
an siedenden Alkohol oder Chloroform nichts mehr abgibt. Zerkleine- 
rung, Entwasserung und Extraktion sollten in 2-43 Stunden bctmdet 
sein. 

Die zweite Stufe besteht in der Isolierung der Gesamtphospha- 
tide aus dem eingeengten Extrakte, also in ihrer Trennung von den 
phosphorfreien Fettstoffen, von Cholesterin und seinen Estern. Dies 
erfolgt durch die bekannte Ausfallung mit Aceton. Die Phospliatide 
bilden damit schwerlosliche Additionsprodukte mit etwa einem Dritteil 
ihres Gewichtes an Aceton und fallen unter bestimmten Bedingungen 
als butterartige Knollen zu Boden, wahrend die Nichtphosphatide 
in Losung bleiben. Dies gilt aber nur fur die f r ischen intakten Pra- 
parate, wahrend verdorbene, also abgebaute Phosphatide in recht 
hohem Masse in Aceton loslich sindl). In dieser Arbeitsstufe, wo an- 
nahernd bei Zimmertemperatur gearbeitet wird und sich Spureii von 
Feuchtigkeit nicht von den sonst wasserfreien Losungsmitteln fern- 
halten lassen, treten die Lecithinstoffe bei Gegenwart von uberschussigem 
Aceton stets nur in Form von Knollen, Klumpchen oder schmierig- 
oligen Bodensatzen, aber niemal s in Krystallen auf. Diese Beobach- 
tung, dass es sich hier, wenn Krystalle auftreten, ganz bestimmt iiich t 
um Phosphatide handelt, sondern urn Cholesterin, seine Estex oder 
um gewohnliche Fettstoffe, bildet eine ganz vortreffliche Arbeits- 
direktive. Durch mehrmaliges Umfallen und gehoriges Auskneteu 
mit Aceton werden so die leicht krystallisierenden Nichtphosphatide 
bis auf Spuren entfernt. 

I) In Eipraparaten fand ich bis jetzt kein acetonlosliches Phosphatid, doch 
vermogen sehr cholesterinreiche Acetonlosungen erliebliche Mengen Phosphatide in 
Losung zu halten, und beim Abkiihlen scheidet sich eine homogene Fettmasse aus. 
Durch geringen Wasserzusatz z u m  Aceton zerfgllt jedoch diese ,,Verbindung" bei 
Zimmertemperatur in schon krystitllisierendes Cholesterin und acetonunldsliches 
Phosphatid. 
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Als d r i  t t e  Arbeitsstufe folgt die Befreiung von anhaftenden 
Losungsmitteln und das Einschliessen der reinen Gesamtphosphatide 
in Glasgefasse zu beliebig spaterer Verwendung. 

In der v i e r t e n  Arbeitsstufe werden dann die eigentlichen Leci- 
thine mittelst absolutem A1 kohol  von den andern Phosphatiden 
isoliert. Aus beispielsweise 1 Kilo Gesamtphosphatid aus Eidotter 
trennte ich durch kurze Behandlung mit 5 Liter wasserfreiem Alkohol 
zunachst einen bei Zimmertemperatur schwerloslichen Anteil, dann 
einen zweiten erst unter Oo ausfallenden Niederschlag ab. Diese beiden 
Fallungen entsprechen wohl etwa einer Kephalin- und Sphyngomyelin- 
fraktionl). Das auch bei -35O C in Alkohol noch gelost Bleibende 
betragt etwa 75% der Gesamtphosphatide und enthalt nun die Leci- 
thine. Nach sorgfaltiger Befreiung von Alkohol wird der Ruckstand 
in wasserfreiem A t h e r  gelost und ebenfalls mittelst Ausfrieren, d. h. 
durch Anwendung tagelang annahernd konstant gehaltener Kalte 
bis zu -35O C wiederum in Fraktionen zerlegt. Diese Temperaturen 
erzeugte ich mittels einer kleinen Kaltemaschine ,,Autofrigor", deren 
leihweise uberlassung zu bisher sechsjahrigem Gebrauch ich der Firma 
Escher, Wyss ct? Co. resp. dem liebenswurdigen Entgegenkommen von 
Herrn Dir. H .  Zoelly verdanke. Ein von mir konstruierter ca. 2 ~2 x l  
Meter grosser Kalte-Thermostat enthalt drei mit einer 20 cm dicken 
Kapok-Schicht isolierte Kammern. Der darauf montierte, mit Methyl- 
chlorid arbeitende Autofrigor kiihlt eine Calciumchloridsole, welche 
durch eine kleine Pumpe in Zirkulation versetzt wird. Mittelst eines 
gefrierenden Zwischenmediums kann ich so in jeder Kammer je eine 
Flasche von ca. 5 Liter Inhalt auf beliebig zwischen - l oo  und - 35O C 
einstellbare, wochenlang annahernd konstant bleibende Temperaturen 
abkiihlen. 

In der auf etwa -30° C gekiihlten und sorgfaltig wasserfrei ge- 
haltenen atherischen Losung tritt nun nach 12-24 Stunden ein 
s c h n e e w e i  s s e r k r  y s  t a1 1 i n i  s c h e r B o dens  c h 1 a m  m auf, der an 
der Luft, oder bei Oo fast m o m e n t a n  in eine f e u c h t e  Ga l l e r t e  ze r -  
f l iess t .  Hiedurch unterscheidet er sich scharf von einem, der unter 
ahnlichen Umstanden von Nichtphosphatiden, etwa Cholesterin und 
seinen Estern erzeugt wiirde. Durch wiederholtes Umkrystallisieren 
bei immer weniger tiefen Temperaturen, und durch nochmalige Ab- 
trennung der in A 1 k o h o 1 schwerloslichen Substanzen, wobei das keine 
Schwierigkeiten bereitende Absaugen in einem Raume zu geschehen hat, 
dessen Temperatur u n t e r  O o  liegt, erhielt ich schliesslich einen Brei von 
s c h n e e  w eis s e n , mill ime t e rg ro  s s en  K r  y s t a l l  e n ,  welche an der 
Luft des Kalteraumes etwas bestandiger waren. Aber nur mit grosster 
Miihe liess sich eine Probe davon unter das Mikroskop bringen und 

I) Vgl. das Schema S. 13 der sehr hiibschen Monographie von Hugh Maclean, 
Lecithin and allied substances. Verlag Longmans, Green and Co., London 1918. 
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beobachten, da das vom Losungsmittel noch feuchte Praparri 1 auch 
unter 00 rasch zerfloss und sich Linse und Deckglas durch deli Atem 
beschlugen. Trotz scharfster Trocknung des Krystallpulvers bei - 4O C 
und 12 mm Vakuum, trat beim Verbringen des evakuierten, mit ubcr- 
schussigern Phosphorpentoxyd' versehenen Exsikkators in %i rnmer- 
temperatur, ohne dass er geoffnet wurde, ein geringes Sint(brn der 
Praparate ein, sodass es sich bei diesen ersten Versuchen eigcntlich 
nur um krystallisiert g e we s en  e Lecithine handelt. 

Das in Aether am wenigsten leicht losliche Lecithin wurdo zuerst 
jsoliert. Es krystallisierte in reinem Zustande bereits bei etwn O o  aus 
und bildete getrocknet ein s c h n e e we i s s c s , hygroskopisches P u 1 v e r , 
das aber schon bei Handwarme weich und klebrig wurde. Aucli hoch- 
prozentjge Losungen waren klar und v 6 11 i g f a r  b 1 o s , doch gelang 
es mir nicht, daraus bei Zimmertemperatur beobachtbare, wohlaus- 
gebildete Krystalle zu erhalten. Es besass den merkwiirdig Iiohen, 
scharfen Schmelzpunkt 244-245O C. und die Jodzahl 50, entspi*whend 
11/, doppelten Bindungen. Die Analyscnzahlen fur Stickstc i f f  und 
Phosphor stimmten scharf auf den berechneten Lecithinwert. . l u s  der 
Mutterlauge isolierte ich zwei weitere ebcnfalls krystallisierenc I ( :  Pra- 
parate. Doch zeigten ihre Jodzahlen, welche bei dem einen ! ? I / ,  und 
dem andern annahernd 3l/, Doppelbindungen entsprachen, I lass es 
sich wie beim ersterwahnten Lecithin nm keine einheitlichtsii Sub- 
stnnzen handelte. Der hier geschilderte erste lsolierungsversuch 
mit grosseren Mengen wurde vor 11/, Jahren mit einem - wie ich 
betonen mochte - k e i n e s w e g s e i n w a n d f r e i e n Gesarntphosphatid 
aus Ei ausgefuhrt, da meine damalige Iionservierungsnietliodi. (1023) 
noch sehr mangelhaft war. 

Endlich ist noch die f unf t e  Arbeitsstufe zu skizzieren, welche 
den Schlusstein des ganzen Unternehmens bilden soll, und mit deren 
Ausarbeitung ich zurzeit beschaftigt bin. Es handelt sich daruni, durch 
quantitativen Abbau eines jeden isolierten Lecithins den analytischeii 
Beweis zu liefern, dass es sich dabei tatsachlich um einen cinheit- 
lichen Stoff, ohne Beimischungen, also urn ein wirkl iches  Su1)stanz- 
individuum handelt. Denn bei diesen in ihrer Zusammensetzuii~ unter 
sich so ausserordentlich ahnlichen Verbindungen genugt die Elciiientar- 
analyse und die Bestimmung des Molekulargewichtes keirmwegs. 
Den vorbildlichen Weg eines solchen quantitativen Abbaues voii Phos- 
phatiden haben Fourneau und Piettrel) gewiesen durch Anwendung 
der Haller'schen Alkoholyse mit Salzsauregas in wasserfreiem hlkohol. 
Sie scheint aus gewissen Grunden praktischer als die meist, geiibte 
Barytverseifung. Neben der quantitativen Bestimmung der in den 
Lecithinen bis jetzt nachgewiesenen Basen Cholin und Colami 11, habe 
ich mein Augenmerk vor allem auf eine qualitativ einwandfreie Identi- 

l) B1. [4] 11,  805 (1912). 
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fizierung und quantitative Bestimmung der in jedem Lecithin theo- 
retisch vorhandenen zwei Fettsauren gerichtet. Man sollte nicht nur 
angeben konnen, was fur gesattigte und ungesattigte Fettsauren und 
in welchen Mengen sic vorhanden sind, sondern es sollten auch die 
mit jeder Doppelbindung sich vervielfachenden Isomerief a l le  der 
moglichen Olsaiuren, Linol- und Linolensauren festgelegt werden. Nach 
langerem Suchen glaube ich nun die Grundlagen der Identifizierung 
cines solchen Gemisches von Fettsauren gefunden zu haben durch 
deren Ueberfiihrung in gut krystallisicrende Derivate. 

Zum Schlusse habe ich noch der Stiftung fur wissenschaftliche Forschung der 
Universitiit Zurich fur einen Beitrag, den sie mir vor einigen Jahren spendete, meinen 
herzlichsten Dank auszusprechen. 

Zurich, Pharmakologisches Institut der Universitat. 
(Dir. Prof. Dr. M .  Cloetta) 1919-1925. 

Bei der Redaktion eingelaufene Biicher : 
Livres r e p s  par la R6daction : 

Jahrbuch der organischen Chemie, von Prof. Dr. Julius Schmidt, XI. Jahrgang: 
Die Forschungsergebnisse und Fortschritte im Jahre 1924. Stuttgart, W i  s s e n  - 
s ch  af t 1 i c h e  V e  r 1 a g s g  e s e l l s  c h a  f t m. b. H., 1925. 

Die UnFille beim chemischen Arbeiten, von Dr. Karl Egli, Prof. a. d.Kantonsschule 
Zurich, stark vermehrt und umgearbeitet von Dr. Ernst Riist, Prof. a. d. Kantonalen 
Handelsschule Zurich. R a s  c h e r C C i e.  A. G., Zurich, Leipzig und Stuttgart, 1925. 

Achema- Jahrbuch, Jahrgang 1925, herausgegeben von Dr. Max Buchner, Ve r 1 a g 
C h e m i e  G. m. b. H., Leipzig-Berlin 1925. 

Fortschritte der chem. Technologie in Einzeldarstellungen, herausgegeben von 
Prof. Dr. B. Rassozu. Bd. VI. Optische Messungen des Chemikers und des Mediziners, 
von Dr. Fritz Lowe; Bd. VII. Mineralole von Dr. Egon Eichwald; Bd. VIII. Industrie 
der Fette und Seifen, von Dr. 0. Steiner. Verlag von T h e o d o r  S t e i n k o p f f ,  
Dresden und Leipzig, 1925. 



Liste bibliographique 

1925. 
des travaux de chimie faits en Suisse 

Avril. 
86. Batuecas (T.) .  Sur la compressibilith ?I Oo et  au-dessous de 1 atniosphdre c,t 1’6cart 

B la loi d’Avogadro de plusieurs gaz. Ethylhe,  protoxyde d’azot,e, bioxg.de d’aeote 
et oxydedemhthyle. GenBve. Lab. de ch. phys. de 1’Univ. - J .  chiin. phys. 22,101. 

87. Batuecas (T.) ,  Maverick (G.) et SchZatter (C.). Descript,iori d’un second appareil 
de compressibilit6s et nouveaux r e d t a t s  sur l’oxyghe. Genkve. Iiali .  de ch. 
techn. et th6or. de 1’Univ. - J. chim. phys. 22, 131. 

85. Rrauchli (Ernst). Hydrierungen in der Pheiigrlalaninreihr. Diss. Unii . ZiiriclL 
(Dr. Waser). 

89. Brunner (Max). Zur Kenntnis der Kolloidsynthese diirch Kristallabt) II I .  Thus. 
Bern (Prof. Kohlschiitter). 

90. DhkrC. (Ch.). lfber Elektrodialyse. Freiburg. TJniv. - Bioch. %. 153, 504. 
91. Elser (E.). Beitrag zur h a l y s e  des Honigs iiiit besonderer Beriicksicht igiing der 

anorganischen Bestandteile. Liebefeld-Bern. 3lilchwirtschaftl. Anshlt. -- Nitt. 
16, 38. 

92. Fellenberg (Th .  von).  Die Bestimmung von Benzoesiiure in Konfitiir.. . Bern. 
Lab. des Gesundheitsamtes. - Mitt. 16, 6. 

93. Fellenberg (Th. won). Nachweis und Bestinnnuiig von I31ei in Benziii. Bern. 
Lab. des Gesundheitsamtes. - Mitt. 16, 47. 

94. Fellenberg (Th. aon). Zwei kleine Beitrage zimi Nachweis von Ohstweiri in Weiii. 
Bern. Lab. des Gesundheitsamtes. - Mitt. 16, 55. 
Friedli (Hans) .  Absorption des rayons ultraviolets par les dhrivirs de  l’h611 ioglobine. 
Contribution ti 1’6tude de la constitution chimiclue des matikres colorantes du sang. 
Zurich. Institut,s de ch. phys. et de mhd. &ale de 1’TTni~. - Bull. SOP.  cliim. 
biol. 6, 908. 

96. Goldlin non Tiefennu (Hans) .  Neue Untersuclinngen uber den Rhabarlirr, imter 
besonderer Beriicksichtigung der Gehaltbeutirnmungsinethoden. Diss. h s e l  
(Dr. Casparisj. 

97. Hornstein (Francis tion). Zur Kenntnis des Di~~~~eny1pro~)iIioris. Diss. I b ~ m  (Prof. 
Tambor). 

98. Ilessler ( E m s t ) .  Uber das Verhaltnis von Actiniimi zii Radiuni in T -r:inerzen. 
Diss. Basel (Prof. A. Piccard). 

99. Lardy (Gwillaume C.). Spectres dabsorption ultra-violets de qiielqnes i4tdnes et  
de leurs dimdres. Zurich. Lab. de ch. phys. et Lab. de ch. ghnirrale t l r  1’Ecole 
polyt. - J. chim. phys. 21, 353. 

100. Luchsinger (Friedrich). Beitriige zur Kenntnis der Inhaltsstoffe der Coiiili~raiigo- 
rinde. Diss. Basel (Prof. Zornig und Dr. Casparis). 

101. LManou7cian (Onnik). Untersuchungen uber Berizglbenzoes~iuren imd Antllfiichinon- 
derivate. Prom.-Arbeit T. H. Zurich (Prof. lcder). 



- 693 - 
102. Marti (Ruth). Zur Kenntnis des Aufbaus disperser Aggregationen. Diss. Bern 

(Prof. Kohlschiitter). 
103. Miiller (Wilhelm). Zur Untersuchung und Beurteilung des Kaffeesurrogates aus 

Feigen. Bern. Lab. des Gesundheitsamtes. - Mitt. 16, 1. 
104. Miiller (Wilhelm). Nachpriifung der Methode von Rosenmund und Kuhnhenn 

zur Jodzahlbestimrnung mittels Pyridinsulfatdibrornid. Bern. Lab. des Gesund- 
heitsamtes. - Mit,t. 16, 35. 

105. hfiiller-Thurgau (H.) und Ostmwalder (A. ) .  Weitere Untersuchungen iiber den 
Einfluss der Temperatur auf die Reinheit der Obstweingarung. Wadenswil. Schweiz. 
Versuchsanstalt. - Landw. Jahrb. der Schweiz 38, 639. 

106. iMiiZler-Thurgau (H.) und Osterwalder (-4.). Uber den Einfluss von Reinhefe, 
Presshefe, Ammoniunisulfat und schwefliger Saure auf die Reinheit der Craning 
von Obstweinen in Fassern. Widenswil. Schweiz. Versuchsanstalt. - Landw. Jahrb. 
der Schweiz 38, 644. 

107. Ofner (Alfred). Synthesen in der Chinolinreihe mit Rhodanin. Diss. Univ. Ziirich 
(Dr. Granacher). 

108. Ott (Emil). ifber den Einfluss der unverbrennlichen Anteile auf die praktische 
Brauchbarkeit des Gases. Zurich. - Gas- u. Wasserfach 67, 641. 

109. Reinert (Marc). Die Synthese des Phenyl-B-naphtylacetylens. Diss. Base1 (Prof. 
Rug&). 

110. Rosenfiuler (L.). Uber kiinst,liches Menthol. Bern. - Pharm. Zentralhalle 66, 161. 
111. Spengler (Heinrich). Pantosept,. Zurich. Kantonsapotheke. - Schw. Ap.-Z. 63, 

189, 211, 235. 
112. Starck (Fmnz). Zur Kenntnis der Gewinnung und der Eigenschaften von Chrom- 

oxyd. Diss. Bern (Prof. Kohlschiitter). 
113. Vieli (Georg). Zur Reaktionsfahigkeit des o-substituierten phenolischen Hydro- 

xyls mit Eisen. Diss. Bern (Dr. Zetzsche). 
114. Widmer (A.) . Entsauerungsversiich von stichigem Obstwein im Grossen zu 

Brennxwecken. - Landw. Jahrb. der Schweiz 38, 672. 
115. Widmer (-4.) und Kalberer (0.). Versuche und Untersuchungen beziiglich des Vor- 

kommens von Starlrekiirnern im Weintrub bei verschiedener Art der Weinherstellung 
xwecks Nachweis von Obstwein in Wein. - Landw. Jahrb. der Schweiz 38, 661. 

116. Widmer (A.) und Kalberer (0.). TTntersuc,hungen iiber das Adsorptionsvermogen 
fur Farb-, Geruch- und Geschmackstoffe verschiedener Kohlesorten bei Wein, 
Obstwein und Branntwein unter besonderer Beriicksichtigung des Weineponits. - 
Landw. Jahrb. der Schweiz 38, 664. 

117. Winterstein (Alfred). Beitrage zur Kenntnis der Saponine. Prom.-Arbeit T. H. 
Ziirich (Prof. E. Winterstein). 

118. Wolf (Huns). Zur Kenntnis der Darstellung der Clevesauren. Prom.-Arbeit T. H. 
Ziirich (Prof. Fierz). 

119. Zala (Plinio). Eine hlethode xur oxydativen lratalytischen Dehydrierung von 
Alkoholen. Diss. Bern (Dr. Zetzsche). 

Dlai. 
120. Amakawu ( Tomotsu) . nher  die dimetische Wirkung des Acetyltheohromins. 

121. Arnd (Olga). Synthese des p-Phenylendipropionaldehyds. Digs. Bern (Dr. Zetzscbe). 
122. Bamberger (Eug.). Studien iiber Arylazide. Zurich. Anal.-chem. Lab. des Poly- 

techn. - A. 443: 192. 
123. Baur (Emil). 1st die Lasung der Zellulose in ammoniakalischein Kupferoxyd eine 

Peptisation ? Zurich. Physika1.-chem. Lab. der Techn. Hochschule. - Koll. Z. 
36, 257. 

Diss. Bern (Prof. Biirgi). 



- 694 - 
124. Bloch (Br.), Labouehdre (A.)  und Schanf (Fr.). Vdrsuche einer vhemischen 1 ‘liarali- 

terisierung und Reindarstellung des Trichophytiiis (des aktiren, antigenen I ’rinzips 
pathogener Haubpilze). Zurich. - Arch. I)erniat,ol. 148, 41:j. 

125. Briner (E.). Remarques surl’origine de la radioac+ivitQ. Ger1k-e. - C. r. 180. 1586. 
126. Duparc (L.), Wenger (P.) et Graz (G.). fitude dr la solubiliti: (111 fluorure de mlciiim 

dans l’acide acbtique. GenBve. Lab. de ch. anal. de 1’Univ. - Helv. 8, WI. 
127. Eder (R.) imd Schneiter (W.). Bestimmung des (’antharidins in Cantharin. %iiridi. 

Pharmazeut. Inst. der Techn. Hochschule. - Scliw. Ap.-%. 63, 229, 84.’1 
128. Edei- (R.) und Schneder (W.). Zur Wertbestinirriiing des Riiiitijles nnd d1.i Xinit- 

rinde. Zurich. Pharmazeut. Inst. der Terhn. I-fochschult~. - Schw. All %. 63, 
276, 285, 398. 

129. Ephraim (Fritz) und Pfister (.4lfred). c b e r  die Salee einiger aromatischer Sulfon- 
sguren und deren Loslichkeit. Bern. Anorg. Lab. der Univ. - Helv. 8, 229. 

130. Fichter (Fr.) und Christen (Amld) .  Uber die elelrtrochemische Oxydatiori von 
Anethol und Isoeugenol. Basel. Anstalt fiir anorz. Ch. - tIelv. 8, 332. 

131. Fichter (Fr.) und Kern (Walter). Uber die Bildiing von Hni-nstoff aus Arnn ionium- 
bicarbonatldsung bei Korperternperatur. Basel. Anstalt fiir anorg. Ch. - I lelv. 8, 
301. 

132. Fichter (Fr.) und Meyer (Jacques). Die elektroc,hemische Oxydation der I Ienzol- 
homologen, 11. Cymol. Basel. Anstalt fiir anorg. Ch. - Helv. 8, 285. 

133. Fichter (Fr.) und Miiller (Paul). Chemische iind elektrochemische Ox \dation 
des as. m-Xylidins und seines Mono- und ni-31Pt~iylderivats. Basel. A n s l  alt fur 
anorg. Ch. - Helv. 8, 290. 

134. Huller (Pald). Synthese des 7,8,5’, 6’-Dibenzc~lo-4’-athoxy-flavons. Dis-. Bern 
(Prof. Tambor). 

135. Heiin (Arnold). Die Entstehung des Asphaltes im DBpartement du Gard. Zurich. 
- Petroleum 21, 801. 

136. Hermann (E. S.). Uber den Cedanit. Diss. 13ei-n (Prof. Tschircli). 
137. Hoehn (Emst). Uber 1,2-Diamino-4,5-o-chinon imd eiriige Derivate drwelben . 

Lausanne. Org. Lab. der.Univ. - Helv. 8, 275. 
138. Jungkunz (Rob.). Schaurnvermogen und Schaurnzahlen von Seifen. H;isel. - 

Seifensieder-Zt,g. 52,. 255, 279, 301, 323, 345. 
139. J u y k u n z  (Rob.). Die quantitative Bestirnniiiiig der Harzsiiuren. Basel. - Ch. 

140. Karrer (P.) und IlZing (H.) .  Uber die Kinetik des enzymatischen Cellulosc.;it)baiis. 
Zurich. Chem. Lab. der TJniv. - Helv. 8, 245. 

141. Karrer (P.) und Lier (H.).  Uber einen neuen Zucker niis Iichenin: Lirliotriose. 
Zurich. Chem. Lab. der Univ. - Helv. 8, 248. 

148. Karrer (P.) und Takashima (Noritaka). Zur Konstitution imd Noleltelgri lsse der 
Oxycarnpher. Zurich. Chem. Lab. der Univ. - Helv. 8, 242. 

143. Kehrmann (F.) et Sandoz (Maurice). DQtennination des formules de cons\ iLution 
des matihres colorantes par examen et discussion des formes de lenr spectre d’ab- 
sorption VI. Lausanne. Ecole de chimie de 1’Univ. - FIelv. 8, 250. 

T;ivel sur 
Clarens. - Z. physikal. Ch. 116, 119. 

z. 49, 391. 

144. Laar ( J .  J .  van). 

145. Lilljeqtiist (Gustaf). Zur Chemie der Eisentinten. Diss. Bern (Dr. Zetzsohe). 
146. Loosli (AZfred). Tiiitensalze von Gerb- und Far1)stoffen. Diss. Bern (Dr. Zetzsche). 
147. Thdy (Fritz). Stiidien iiber den Stocklack. 1)iss. Bern (Prof. Tschirc.11). 
148. Mosim.ann (Max) .  Zur Kenntnis der naturlicheri Form der Blkaloicle. Diss. Bern 

Uber die van der Waalsche Zustandsgleichung. 

(Prof. Tschirch und Prof. Rosenthaler). 



- 695 - 
149. Oppenheim (Edgard). De la .reduction de la dimbthylpyrone. Contribution A la 

connaissance de la diphhyl-biphbnylamine et de la phbnyl-biph6nylamine. Thdse. 
Lausanne (Prof. J. Piccard). 

150. Pometta (Gino). Beitrage zur Kenntnis der Oxindogenide. Diss. Bern (Prof. Tam- 

151. Ragaz (Y . ) ,  Paillard (H.) et Briner (E.). Recherches sur le cracking et la chlorura- 
tion de ses prodUitS. Gendve. Lah. de ch. techn. et theor. de 1'Univ. - Helv. 8,225. 

152. R u z k k a  (L . )  und Capato (E.) .  Ringhildungen bei Sesquiterpenen. Totalsynthese 
des Bisabolens und eines Hexahydro-cadalins. Ziirich. Chem. Inst. der Techn. 
Hochschule. - Helv. 8, 259. 

153. Sander (Ludwig).  Uber Indin, Isoindigo, H y d ~ d i n  und das innere Anhydrid 
der a, /?-Bis-o-amino-phenyl-apfelsaure. Lausanne. Inst. fur org. Ch. der Univ. 
- B. 58, 820. 

154. Sa.nder (Ludwig). Uber indigoide Farbstoffe. Lausanne. Inst. fiir org. Ch. der 
Univ. - B. 58, 824. 

155. Schneider (Carlo). Ein Beitrag zum Nachweis von Adrenalin im artenellen Blut 
der Tiere. Diss. Bern (Prof. Asher). 

156. Seiler (K.) . Kritische Beobachtungen iiber die Natur der Zersetzungsprodukte 
und deren Feststellung im Narkoseather. Bern. - Schw. Ap.-Z. 63, 257. 

157. Stdger (Hans) .  Uber die Verteerungszahl und die Begutachtung von Transfor- 
matoren- und Turbinenolen. Baden. Org. Lab. der A.-G. Brown, Boveri & Cie. 
- Z. angew. Ch. 38, 476. 

158. Staudinger (H.).  Uber 'Additions- und Polymerisationsreaktionen des Dimethyl- 
ketens. Zurich. Chem. Inst. der Techn. Hochschule. - Helv. 8, 306. 

159. Stockalper ( P w l  von). Synthese des 7-Methoxy-cumarons. Diss. Bern (Prof. 
Tambor). 

160. Traub (Alfons). ifber Abkommlinge des 9-Phenyl-mesothioanthracen-9,lO-dihy- 
drids und verwandte Verbindungen. Diss. Freiburg (Prof. Bistrzycki). 

161. Tschirch ( A . )  und Gfeller (H.).  ifber das Leichenwachs. Bern. - Schw. Ap.-Z. 
63, 273. 

162. Tsehui (Jean).  Untersuchungen iiber Carbazin-Farbstoffe. Diss. Lausanne 
(Prof. Kehrmann). A .  P. 

' bor). 



- 696 - 

Fillme 
Ticino 

Val 
iedretto 

1,2 
34,a 
6,O 

28,2 
398mg 
348 
66 

traccie 

. ~- 

Errata. 

Helv. 8, 364, zwischen Zeile 7 und 6 von unten, lies : 
,, CH,-CH, CH,-CH, A '  

Canale 

nmbri 

1,6 
:1x,4 
8,0 

:10,4 
4:U)mg 
:Is4 
46 

traccie 

~ ~- 

Helv. 8, 416, seconda tabella va corretta come segue: 

Fiume 
Ticino 
nella zona 

bellinsonem 

1,2 
30,2 

6,O 
24,2 

359mg 
302 

57 
traccie 

,, 
,I 

Alcalinith om3 n.HCIo/, 
Durezza totale . . . 

,, temporanea . 
,, permanente . 

Residuo secco mg . . 
,, calcinato . . 

Materie organiche . . 
Ammoniaca . . . . 
Cloruri (CI) . . . . 
Solfati (SO,) . . . . 
Nitrati (NO,) . . . . - 

Fiume 
Ticino 
presso 
Biasca 

1,4 
31,s 

7,O 
24,8 

383mg 
318 

65 
traccie 

, 

Fiume 
Ticino 
presso 
Faido 

L3 
33,4 
6,5 

26,9 
460 mg 
334 
126 
traccie 

, 
1, 

2, 

Fiume 2: 

Tioino 
sotto 

Ambri ~ 

-~ ~~ 

1,1 
34,O 
5,5 

28.5 
410 mg 
340 

70 
traccie 

presenti 
traccie 

pilime 
Ticino 
sotto 

Airolo 

1,2 
38,O 
6,O 

32,O 
446 mg 
380 
66 

traccie 

- 
~~ 

Helv. 8, 418, linea 2 da basso, leggi: ,,pare" invece di ,,fare"; 
linea 1 da basso, leggi : ,,carnpicelli" invece di ,,compicelli". 

Helv. 8, 423, linea 3 fino a linea 1 da basso, leggi: ,,L'clxperi- 
mento non i: forse assolutamente conclusivo, perchi: si tratttiva di 
terreno vergine e sabbioso, nel quale il concime naturale veniva ra- 
pidamente assorbito ed avrebbe dovuto essorc impiegato con largliezza 
s traordinaria". 

Helv. 8, 424, linea 12 dall'alto, leggi: ,,erratici per ripirarla 
dalle alluvioni". 

Helv. 8,435, linea 15 dall'alto, leggi: ,,sinistra" invcce di ,,sinci$tra". 
Helv. 8, 436, linea 1 da basso, leggi: ,,quelle" invece di ,,quc>lvhe". 
Helv. 8,437, linea 2 dall'alto, leggi: ,,svariate" invece di ,,scariiLte"; 

linea 7 da basso, leggi: ,,chirnici" invece di ,,chimica". 

2, Dopo immissione degli affluenti Ritom e Calcascia. 
3, Dopo immissione Val Canaria. 
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Uber Wirkungen von Farbstoffzusatzen auf die Krystallisation 
des Caleiumearbonats I) 

von V .  Kohlschiitter und Carla Egg. 
(15. VI. 25.) 

Von Lehrnann, Retgers, Marc u. a. sind Versuche uber den Ein- 
fluss, den Farbstoffe auf den Vorgang der Krystallisation ausuben, 
sowie uber die Anfarbbarkeit von Krystallen ausgefuhrt worden, aus 
denen hervorgeht, dass manche krystauisierte Korper ein auswahlendes 
Aufnahmevermogen f u r  F a r b s t o f f e  besitzen; speziell aus den 
Beobachtungen von Retgers ergibt, sich aber, dass wenigstens bei an- 
organischen Salzen der Farbstoff in der Regel nicht in den Krystall 
ubergehen kann. Tritt eine Farbung ein, so hat dies in vielen Fallen 
eine T r a c h t a n d e r u n g  zur Folge, die sich z. B. bei Kaliumsulfat in 
der Entwicklung nadelfijrmiger und faseriger Gebilde aussert ; wenn 
hier aus der farbstoffhaltigeii Flussigkeit die gewohnlichen gut aus- 
gebildeten Formen entstehen, sind sie immer ungefarbt. In  anderen 
Fallen bilden sich die Krystalle unter gleichzeitiger starker Anfarbung 
nicht mehr regelmassig aus, sondern blattern in Bundeln dunner La- 
mellen auf. Mit diesen Angaben stimmen eigene Erfahrungen uberein, 
die von uns fruher in anderem Zusammenhange an zahlreichen Salzen 
gesammelt wurden2). 

Da wir vom Studiurn dieses Zusammenfa l lens  von  m o r p h o -  
logischer  'Iliirkung u n d  s i c h t b a r e r  F a r b u n g  einigen Aufschluss 
fiber den Mechanismus der Bildung somatoider Formen erwarteten, 
haben wir die Krystallisation von Calciumcarbonat bei Gegenwart 
einer Anzahl von Farbstoffen untersucht, woriiber noch keine speziellen 
Versuche vorzuliegen scheinen. - 

Die Auswahl der Farbstoffe war zun8chst ziemlich willkurlich, immerhin so 
getroffen, dass verschiedene Klassen vertreten waren. 

Wir gingen von 0 , O l -  bis 1-proz. Stammlosungen aus, von denen wechselnde 
Mengen einer Calciumbicarbonatlosung zugesetzt wurden. 

Die Ausscheidung von Calciumcarbonat wurde wie bei den in der voraus- 
gehenden Mitteilung beschriebenen Versuchen bei versehiedenen Temperaturen 
in 15 on13 Flussigkeit durch einen Liiftstrom von 25 Blasen/Rlin. herbeigefuhrt. 
Die Koneentration der Farbstoffe in  den Versuchslosungen variierte zwischen 
10-6 bis 10-2 yo, war also immer sehr klein. 

Unsere Ergebnisse sollen fur die einzelncn Farbstoffe nur zusammen- 
gefasst wiedcrgegeben werden. 

1) Vgl. die vorausgehenden Abliandlungen, Helv. 8, 457, 470 (1925). 
z, Zumbach, Diss. Bern 1916. 

44a 
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1. Kongorot. 
Unter den angewendeten Farbstoffeir gehBrt Kongo zu Ionen, 

die die Krystallisation tiefgreifend beeinf lussen, und zwar erivcisen 
sich schon sehr kleine Mengen als wirksani. Die fiirbende und I’orm- 
storende Wirkung nimmt mit zunehmender Konzentration des Ii’arb- 
stoffs zu und erfasst die beiden Modifikationen cliarakteristiscl I vor- 
schieden, wie sich am dentlichsten an don bei 50° erhalteneii Ab- 
scheidungen verfolgen liess (vgl. Tafel I, Fig. 1). 

Mit 0,000007~o Farbstoff in der Losung entsteheri noch die unbeeinflussten 
Krystalle. Die Calcitrhomboeder (30 p)  zeigen aber nieist eiiieri lileinen roteti Kern, 
der vol!standig glatt uberwachst. Mit steigenderri Zusatz vergrossert sich tier ge- 
farbte Kern der auch an Grosse (30-45 p )  zunehmenden Rhomboeder uric1 deren 
Kanten werden unscharf ; weiterhin (bis 0,000670,:) lritt  unter vollstandiger Far- 
bung Deformation ein; es entstehen zunachst ellipt,isclie Gebilde und scliliesslich 
sphiirolithische Formen mit heterogener Oberfliiclie. 

Der gleichzeitig auftretende A r a g o n i t  zeigt in derselben Reihe zunehiriender 
Farbstoffkonzentration eine schwach steigende Aufnahme, die jedoch nicht an 
die des Calcits heranreicht: meist ist nur der untere Teil der nadligen Formen ><r:farbt, 
die zudem oft nicht einheitlich sind. Ferner macht sich ein stLrkeres Aggrr:,r;itions- 
vermogen geltend, durch das besenformige und geweihartige Individuen entsti,lien. - 
Grosse und Zahl der Gebilde nimmt bei wachseridem Farbstoffzusatz ab, Iiis bei 
0,002% die Aragonitbildung ganz unterdruckt ist. Gleichzeitig verscl twinden 
auch die stets als Begleiter der Aragonitnadeln Yorkommenden eigentiiiiilichen 
Blatt- und Blumenformen, die einen roten Kern hn.ben, wLhrend die BlSit(c?r nur  
schwach gefarbt sind, und mit ihrer zarten Gliederimg eher an lebende Bliitcbti als an 
starre Krystallisationsprodukte erinnern. 

An der Schwelle der Aragonitbildung, bei 310, sind die Verhaltnisse iihnlich 
und nur die Wirksamkeit des Farbstoffs erscheirit gesteigert : schon in 0,000027- 
proz. Kongolosung tritt kein Aragonit mehr auf, w-iihrend dies bei 50O erxt durch 
0,002% erreicht wird. Die Calcitkrystalle sind ltleiner (20 p )  und zunaic:hst gut 
ausgebildet : Bei 0,00067% Farbstoff sind die wenig gefarbten, scharfkarit ig ent- 
wickelten Rhomboeder nur noch selten ; stat t  dessen erscheinen zwei Il’ormen- 
typen: a) h a n f k o r n a h n l i c h e  G e b i l d e ,  bei denen eine Anlehnung a n  dax (irund- 
rhomboeder noch vorhanden scheint ; b) in  t e n s i v  e r  gef Br b t e sp  ha r  ol i t  i s  che 
F o r m e n  mit zerklufteter Oberflache und teilweise iiiit sechseckiger Umrmdung, 
die bei 0,002-0,003~o Farbstoff in  der Losung iibrrwiegen. Die sechseckiqen Ge- 
bilde sind walirscheinlich im Wachstum gestiirte Kornbinationskrystalle, die bei 
tieferen Temperaturen (bis zu loo)  tatslchlich wreinzelt gefunden werdeii. 

Die Beobachhngen lassen sich dahiri zim,minenfassen, d;i ss der 
Farbstoff hauptsachlich von Calci  t aufgei-iommen wird und (lessen 
normale Krystalle deformiert ; eine geringe Ha,bitusheeinflussung :.c.heint 
rnoglich zu sein. A r a g o n i t  zeigt geringere Neigung zur Parl)stoff- 
aufnahme, jcdoch werden bei ihm Keiml jildung iind Wachstuni weit- 
gehend beeinflusst und unter Urnstanden \-ollst&dig unterdruckt. 

Bemerlrenswert ist dem gegeniiber, dass aus farbstoffrrier Lijsiing geuonnener 
Calcit sich n a c l i t r a g l i c h  in  0,017-0,003-proz. Lijsuiig i i i c l i t  anfiirbt, \vie Ara- 
gonit dies tut. Es liegt nahe, letzteres mit der inhoiiiogeneii Auslddung der Ar2Lgonit- 
formen in Zusanimenhang zu bringen, die, wie era-&lint, Verdichngen LII 111 Fase- 
riingen aufweisen. TatsLchlich sind innerhalh tier Nadeln verscliieden iiitensiv 
gefiirbte Bderchen zii erkennen, die zuweilen auch in1 ~ ~ ~ l a r i s i e r t e n  Licht siclitbar 
werden. Zieht man ferner in  Betracht, dass -die N d e l n  .iielfauh eigeiitiiiiilicli ge- 



699 - - 

bogen sind, so wird wahrscheinlich, dass sie bereits aus feinsten parallel miteinander 
verwachsenen Fasern bestehen, so dass die Anfarbung durch kapillare Aufsaugung 
der Farbstofflosung zustande liommen konnte, die an den homogenen Calcit- 
krystallen nicht moglich istl). 

Obwohl eine solche Kapillaritiitswirkung beim Zustandekommen 
der Erscheinung sicherlich mitspielt, ist die verschiedene Fiirbbarkeit 
doch wohl in erster Linie auf Losl ichkei tsunterschiede zuriick- 
zuf uhren. 

Eine frisch bereitete Losung von Calciumbicarbonat und Kongo 
zeigt bei der u l t ramikroskopischen  U n t e r s u c h u n g  einen inten- 
siven Lichtkegel, der von vielcn anscheinend eckigen Teilchen ver- 
ursacht wird, wahrend reine Kongolosung optisch leer ist, den gleichen 
Lichtkegel jedoch bei Zusatz einer dem Bicarbonat aquivalenten Menge 
Calciumchlorid gib t. 

Bei hoherer Ca..- und Kongokonzentration bildete sich ein floclriger Nieder- 
achlag, offenbar aus einem schwer loslichen Salz des Farbstoffes. Nun kann wohl 
die zur Erreichung des Loslichkeitsproduktes dieses Salzecl notige Ca..-Konzentration 
in unmittelbarer Nahe einer Aragon i tnade l  wegen deren prosserer Loslichkeit 
vorhanden sein, wenn dies am Ca lc i tk rys t a l l  noch nicht der Fall ist, so dass sich 
der Farbstofl nur an ersteren niederschlagt und durch die Kapillaren in sie ein- 
dringt. 

Dass wa h r e n d  der Krystallisation gerade umgekehrt die Farbstoffaufnahme 
durch Aragonit schwacher ist, erklart sich aus den ganz andersartigen Verhaltnissen 
bei der Ausscheidung. Wegen der von vornherein hoheren Ca"-Konzentration 
kann sich das Farbstoffsalz vor oder zugleich mit der Calciumcarbonatausscheidung 
bilden. 

Die vollig regelmassigen Rhoaboeder mit rotem Kern, die bei 
kleiner Kongomenge auftreten, deuten darauf hin, dass Teilchen des 
Calcium-Kongosalzes als Keime fur die Bildhng des Calcits wirken. 
Bei hoherem Farbstoffgehalt werden die Flachen des letzteren durch 
ersteren ,,passiviert" : die Fortsetzung des Calcitgitters wird unter- 
bunden und es entstehen Storungsformen, indem die Krystallisation 
durch die dispersen Fremdstoffschichten hindurch von neuen Keimen 
aus weitergefuhrt wird. 

2. Gallactophenon. 
Die durch Gallactophenon hervorgerufenen Wirkungen sind denen 

von Kongo insofern ahnlich, als die Aragonitbildung in dcm unter- 
suchten Gebiet unterdriickt wird, ferner in einem bestimmten Kon- 
zentrationsbereich Kombinationsformen des Calcits entstehen und 
schliesslich ein hoherer Farbstoffgehalt verzerrte und verkummerte 
Krystalle hervorruft. Der Form nach hat aber die Krystallisation 
ihr eigenes Geprage und die wirksamen Mengen des Zusatzes sind 
grosser als bei Kongo (vgl. Tafel 11, Fig. 3). 

l) Hiennit stimmt allerdings nicht tiberein, dass z. B. Poneeau von Aragonit nicht 
nachtraglich aufgenommen wird, obwohl dieser Farbstoff nach kapillaranalytischen 
Versu chen eine weit grosaere Steighohe in Filtrierpapier hat als Kongo. 
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Die schwachste Beeinflussung wurde mit O,OICyo Farbstoff bei 310 beolwchtet, 

wo sich neben vereinzelten unscharfen Rhomboedern hauptsachlich Kombii1:ilions- 
krystalle bildeten, deren Flachen meistens nicht lrlar und haufig fein gestreifi waron; 
sie machten den Eindruck, als ob sie aus diinnen iibereinandergehgerten Bl~i Otchen 
bestunden und waren schwach gelb gefarbt. - Erniedrigung der Temperat iir urtd 
Erhohung des Zusatzes fiihrt zu starker gefarbten langliclien Gebilden, die iiiiregel- 
nidssig langsgestreift sind und zum Teil den Chnrakter verkiimmerter h vystalle 
tragen. Bemerkenswert ist, dass oft die eine Halfte ties Individuums in der Langs- 
achse vie1 dunkler ist als die andere. 

Weitere Formen (bei 31 bezw. 50° und 0,0331.b Farbstoffzusatz erlidtcw) siiid 
schon den somatoiden Bildungen zuzuzahlen, bei denen die Krystallnatnr 6:ii.nzlich 
verwischt ist. Sie haben am meisten dhnlichkeit mit Kdrpern, die unter hestimmten 
Bedingungeri mit Nicltelsalzzusatz erhalten werdrn ; charakteristisch ist Eiir sie, 
dass vielfach der eine Teil ganz dunkel und inhornogen, der andere hell ist,. - Ob 
hier sekundare Bildungen vorliegen oder ein Zusainmenhang mit den verkriippelten 
Krystallen besteht, hat sich nicht feststellen lassm. 

3. Ponceau. 
Die Wirkung dieses Farbstoffes beschriiiikt sich zuniichst ( Iarauf, 

dass Calcitzwillinge und andere regelmiissige Verwachsungei I ent- 
stehen, also die leichteste Form der Krystallisationsstorung ii i iftritt 
(vgl. Tafel I, Fig. 2). 

Er  wird bei etwas gesteigertem Zusatz n u r  v o n  Aragoni t  aufgenrjrnmen, 
und zwar sehr stark, ohne dass dadurch eine Stiiri-ing im Bau der langen (bi5 I20 p )  
Einzelnadeln und sternartigen Formen entsteht. Vermehrter Ziisata vc,rringert 
die Grosse der Aragonitgebilde und fordert die Aggregation der Teile. I3ei 500 
wird der Aragonit noch nicht vollstandig unterdriiclit,, bei 36" ist dies, entsprochend 
der allgemein angetroffenen starkeren Einwirkung der Losungsgenossen h i  tiefer 
Temperatur schon zwischen 0,0167 und 0,033% der Fall. Die hlumenartigen Formen 
haben auch hier wie bei Kongozusatz einen roten Kern, der ebenso intensiv gefarbt 
ist wie der Aragonit; die Blatter sind blassrosit und an den Riindern etark zerfnsert. - 

Calc i t  nimmt den Farbstoff nur schwacli auf, wird aber schon durvli kleine 
Mengen in der Entwicklung gestort. Es entstehen dann vielfach symiri~~trisc~he 
Aggregationsformen, von denen man nicht sageri kann, ob sie ails Rhoni hoedern 
oder Kombinationskrystallen zusammengesetzt sind ; daneben findet marl Kry- 
stallchen mit abstumpEenden Flachen, die Kombinationsforinen sein konnttrn. 

4. Alizarin. 
Da die Bicarbonatlosung den Farbstoff ausflockt, wiirden riur wenige Ver- 

suche angestellt, ails denen jedoch zu ersehen war, dass (lie Aragonit1)ildiing 
bei 31° vollig u n t e r d r u c k t  und die Krys ta l l i sa t ionsfah ig l ie i t  d t s n  Ca1- 
c i t s  ges t  iirt wird. Neben verzerrten Rhomboedern waren drusenartige I'vrwach- 
sungen vorhanden, deren Einzelteile krystallograpliisch nicht zu hestimnim, aber 
anscheiriend keine Rhomboeder waren. Die Verhaltnisse sind sornit iihn lioh wie 
bei der Beeinflussung des Calcits durch Ponceau, niir fand keine Anfirbung statt; 
auch spharolithische Formen wurden vereinzelt bernerkt. 

5. Bismurckbraim. 
Die Wirkung ist merklich verschiedcii von derjenigen der bisher 

besprocheneri Farbstoffe. * 

Bei 31O und 0,137& Farbstoffgehalt bildeten sich zahlreiche ungefiirbte lthombo- 
ederchen von niir 3-9 p neben Kijrperchen von :1--6 p, die selbst wieder nus win- 
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zigen, oft symmetrisch und parallel angeordneten Rhomboedern bestanden, wah- 
rend Aragonitformen wieder vollstiindig fehlten. - 

Bemerkenswert sind disperse Gebilde (60-120 p), die bei hoherem Farbstoff- 
geha.lt (0,0257y0) vereinzelt entstanden und fur Zerfallsprodukte des hydratisierten 
Calciumcarbonats gehalten werden mussten. Bei l o o  nilmlich treten neben einigen 
unscharfen Rhomboedern von 10 p grossere Individuen auf, die wie ein Mittel- 
ding zwischen Krystall und Tropfen erscheinen. Sie sind dispers und im auffallen- 
den Licht schwach gelb gefarbt. Vielfach zeigen sie Einschniirungen und ahneln 
auffallend gewissen Formen, die durch Zusatz von Zn- oder Cu- erhalten werden 
und hier nachweislich aus Hydratkrystallen entstehen. In der Farbstofflosung 
konnten allerdings klare Hydratkrystalle nicht beobachtet werden. Dagegen zeigten 
sich auf den Objekttragern hier wie dort hiiufig Iangere, am einen Ende breite, 
am anderen spitz zulaufende Streifen vom Aussehen eines Kometenschweifes, 
die dicht mit sechseckig erscheinenden Krystallchen besetzt waren und an der 
oberen Ansatzstelle einen dispersen Tropfen von z.  B. ca. 200 p hatten, wenn der 
Streifen 600-700 p lang war. 

Diese Streifen sind unverkennbar Bahnen,  uber  die ein ha lb-  
fliissiges Mater ia l  abgeru tsch t  i s t ,  und zwar ist so gut wie sicher, 
dass letzteres das breiartige Zerfallsprodukt eines Hydratkrystalles ist, 
so dass das Auftreten der Abrutschbahnen als ein Zeichen fur die inter- 
mediare Bildung von solchen gelten kann. 

6 .  Eosin. 
Bei Anwesenheit von Eosinnatrium oder -ammonium (0,0033y0) traten bei 

5 4 O  noch unbeeinflusste Aragonitformen auf, die bei 30° und erhohtem Zusatz 
(0,0066~0) verschwanden. Die Calcitbildung war in beiden Fallen nicht gestort, 
doch schienen die Grundrhomboeder grosser als gewohnlich ( 3 0 4 0  p): bei 100 
deuteten sich im Vorhandensein von Rhomboedern mit abgestumpften Ecken 
Habitusbeeinflussungen an. Anfarbung erfolgte nicht. 

‘7. Krystallviolett. 
Die Krystallisationen werden bei 310 und 0,0133~0 Farbstoffzusatz kaum 

beeinflusst und Farbungen sind nicht zu beobachten. Calcit tritt in Rhomboedern 
von 30 p, z. T. mit abstumpfenden Flachen auf, so dass auch hier geringe Habitus- 
beeinflussung moglich scheint, Aragonit in kurzen Spiessen und Biischelformen. 
Letztere nehmen mit steigendem Farbstoffgehalt (bis 0,066y0) zu, wahrend die 
Rhomboeder an Grosse abnehmen. 

8. Fuchsin. 
Die Wirkung von Fuchsin (0,02-0,06~0) gleicht bei 31° im ganzen der von 

Krystallviolett. Gesteigert ist ein Effekt, der auch bei diesem schon zutage tritt. 
Bei 100 werden neben Rhomboedern Tropfchen, Flockchen und grossere disperse 
Komplexe angetroffen. Die Niederschkge haften nicht ?m Glas, sondern schwim- 
men frei herum, und auf dem Objekttrager finden sich ganz leere Stellen neben 
grosseren dicht besetzten Bereichen ; alles deutet, darauf hin, dass sie nachtraglich 
aus etwas Primarem entstanden und wahrscheinlich Zerfallsprodhkte von Hydrat- 
krystallen sind. 

9. Tropiiolin und Chrysoidin. 
Aus wenigen mit diesen Farbstoffen angestellten Versuchen ergab sich keine 

typische Beeinflussung. Einige Aragonitnadeln liessen durch Parallelstreifung und 
seltsame Kriimmung deutlich erkennen, dass sie nicht einheitlich waren, was jedoch 
auch schon fur die Krystallisationen aus farbstofffreier Losung zutrifft. 
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Versuche, die beobachteten Einflusse auf die Calciumcarbonat- 
ausscheidung mit physikalischen oder cheriiisehen Eigenschaftei I der 
benutzten Farbstoffe in Zusammenhang zu hringen, liaben zu ki*inem 
nennenswerten Erfolg gefuhrt. 

Dieselben gehoren ganz verschiedenen Gruppcn an und sind t c i l s  
s a u  er  , t ei  1 s b a s  i s c h ; auch die kap i  11 a r  un a 1 y ti s c he  Vergleic4hung 
der Farblosungen fur sich und in Mischung init der Ca1ciunibicarl)nnat- 
losung nach der Methode von Goppelsroeder lieferte keiri ordntwdes 
Merkmal. - 

Am weitesten fuhrte noch die ultraniikroskopisc!ie U i i t e r -  
s u c h u n g  an Liisungen mit und ohne Anwesenheit voii Bicarbonat, die 
ausgefuhrt wurde, da nach einer von illair aufgestellten Regcl nur 
kolloide Substanzen an Krystallflachen adsorbiert wcrden, die Bildung 
von Adsorptionsschichten aber am ehesten als Ursache dcr Kry:.t alli- 
sationsstorungen in Betracht kommen konnte. Die Beobachtiiiigen 
lassen sich dahin zusammenfassen, dass d i e j en igen  F a r b s  1 of fe  
morpho log i sch  w i r k s a m  z u  s e in  s c h e i n e n ,  d i e  entw.cbder 
schon  f u r  s i ch  o d e r  i n  Mischung m i t  de r  Ca.*-Li isung (kinen 
u l t r a m i k r o s k o p i s c h e n  E f f e k t  geben.  

Nach dem Ergebnis im einzelnen sind (lie Wirkungen selbst stark 
ind iv idua l i s i e r t .  Im ganzen lasst sich sagen, dass alle Stuferi von 
der Zwi l l i ngsb i ldung  und Habi tusbecl inf lussung an ubcbr die 
H y d r a t i s i e r u n g  bis mindestens nahe an die Erzeugung somatuider 
Formen heran vertreten sind, wenn die letzteren auch noch nicht ganz 
in ihrer eharakteristischen Gestalt und Klcinheit auftreten. Vor-  
h e r r s c h e n d  ist jedoch einc U n t e r d r q c k u n g  d e r  regelmiissigen 
F o r t e  n t w i c k l  u n  g d e r Gi t t e r b ei  d e r C a 1 c i u  in c a r b  o n a t fo r  r n  e n , 
die sich in der Verkummerung und gesteigertcn Aggregation von Krystall- 
individuen auspragt. 

Die A n s a t z p u n k t e  d e r  S t o r u n g e n  sind zum Tei l  in der 
L o s u n g  zu suchen, wohin sie fur die €Iabitn~~eein€lussung urid 1I)drat- 
bildung durch Salze (vergl. die vorausgeliende Abhandlung) vcsrlegt 
wurden, und von da aus ergeben sich dahcr auch die analogen Wir- 
kungen. H a u p t s a c h l i c h  aber liegen sie jcdenfalls an d e n  w:Lch- 
s c n d e n  K r y s t a l l f l a c h e n  s e l b s t ,  und Lwar dergestalt, das5 eine 
me c h a n i s  c h e  Pas si  vie r u n g  derselben cintrit t . Eine solche liann 
bedingt sein durch die kolloide Beschaffcnheit clcs Parbstoffea oder 
eines Calciumsalzes desselben selbst, die (cntsprcchend Beohacht ungen 
von Marc) zur  Bildung eincr Adsorptionsschicht clurch Auflagtrung 
fuhrt, oder dadurch, dass durch Austaiischadsorption oder topo- 
cliemische Umsetzung an der Krystallfli~clie einc Hcliicht von si~hwer 
loslicher Substanz entsteht. 

Der Eingriff geht damit hinaus uber ciiie blosse ,,hbscliirniiing" 
von der Losung aus - sei es durch losc Kornplesbildung mit dcn (iitter- 
ionen (etwa entsprechend Valetom's ursprunglicher Deutung dei Wir- 



- 703 - 

kung von Harnstoff auf die Natriumchlorid-Krystallisation), sei es 
durch eine ,,Polarisation" der gelosten Molekeln -, reicht aber im all- 
gemeinen nicht so weit, dass eine vollstandige Inaktivierung, d. h. 
eine Unterbindung des Fortwachsens eintritt. Vielmehr entstehen 
neu6 zusammenhangende Gitterkomplese, die mit den urspriinglichen 
noch in einem Zusammenhang stehen, so dass das ganze Individuum 
in der ausseren Form krystallischen Charakter behalt. 

Wenn das Auftreten des kolloiden Fremdstoffes nicht mehr un- 
mittelbar an der Krystallflache erfolgt, sondern etwas weiter in die 
Losung verlegt wird, entstehen die Bedingungen fur somatoide Formung, 
die in der folgenden Mitteilung diskutiert werden. 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universi tat. 

Uber Bedingungen und Grundlagen der Bildung somatoider Formen 
von V. Kohlschiitter, M. Bobtelsky und Carla Egg. 

(15. VI. 25.) 

I n  den beiden vorausgehenden Mitteilungen musste bereits mehr- 
fach das Auftreten somatoider Formen beriicksichtigt werden, und 
es war festzustellen, dass mindestens die exper imente l len  U m -  
s t a n d  e , die ihre Entstehung veranlassen, denen nahestehen, die in 
anderen Richtungen die normale Krystallisation beeinflussen. Des 
weiteren zeigte sich, dass bestimmte Verhaltnisse verschiedene T yp en  
solcher Formen reproduzierbar hervorrufen. 

Im Folgenden sollen einzelne derselben im IFinblick auf die eigent- 
lichen Bedingungen und Ursachen ihrer Bildung etwas spezieller be- 
handelt werden, wobei wir zuerst eine Art beschreiben, auf deren Unter- 
suchung durch H. Vater bereits in der ersten Abhandlung hingewiesen 
wurde, da sie geeignet ist, die Vorstellung von der Eigenart und dem 
Wesen der uns interessierenden Objekte zu verscharfen und den Ge- 
danken einer Beziehung der somatoiden Formen zu den Micelkn kol- 
loider Zerteilungen zu rechtfertigen. 

1. ,,Scheiben". 
G. Rose hatte unter den Abscheidungsformen von Caleiumcarbonat 

wiederholt flache, runde Korperchen angetroffen, die er kurzweg 
,,Scheiben" nannte, eine Bezeichnung, die nach Vaters Vorgang fur den 
ganzen Typus auch hier beibehalten .werden SOL 

,,einen runden oder mehr noch einen welligen Rand 
und im Mittelpunkt eine lrleine Kugel oder ein lrleines Rhomboeder, was oft schwer 
zu entscheiden ist, und bilden sich auf der Oberflache der Flussigkeit, was fur ihre 
Entstehung eine Redingung zu sein scheint." Pater bestatigte dies und ebenso 

,,Sie haben", sagt er, 
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eine Angabe von Vogelsnng, dass der Abscheidung der Scheiben keine ,,geliit.inose 
Vorstufe" vorausgeht ; sie treten nach ihm immer nur zugleich mit Ca1citrhi)inbo- 
edern dicht unter der Fliissigkeitsflache und im A4nfang der Aussclieidune auf. 

Seine Versuche, ihre Bildung durch bestimmte Losungsgenossen 
hervorzurufen, waren ohne Erfolg; gleiche ilusgaiigsmaterialicn gaben 
gleiche, verschiedene ungleiche Formen, wo sie uberhaupt entstaiiden; 
es war aber unverkennbar, dass, je sorgfaltiger gercinigte Reagcritien 
zur Anwendung kamen, in desto geringerer Rnzahl die Scheiben auf- 
traten. 

Von besondereni Interesse ist Vater's Beschrcibung von dem 
Bi ldungsgang  der Scheiben, die bei der Verdunstung einer Calcium- 
carbonatlosung entstanden. 

Wahrend einer Beobachtungszeit machten die Scheiben innerlialb woniger 
Tage d r e i  P e r i o d e n  d e s  W a c h s e n s  und e i n e  d e r  Aufl6s:ing durcli. Bei 
ihrem Auftreten hatten sie das Aussehen eines a b gel i la  t t e t, e n  H o t a t i  o n s  1.1 l ip-  
s o i d e s ,  das in seinem Aquator von-einem senkreclit abstehenden Rande urti;.eben 
wird, und waren bei starkster Vergrosserung niir rben deutlich zii sehen. (Nach 
T'ogelsang messen die kleinsten Scheiben 1-2 ,LL, die grbssi.cn selten 10 p). Der 
K e n  war dauernd ohne sichtbare Struktur, der llniid ziierst ebenfalls. Ail fangs 
wuchsen beide gleichmassig bis zu 10-20 p Durcliniesser in  der Fliiclienai isicht, 
weiterhin aber nur der Rand, der sich allmahlich in niehrerc Lagen bliimeiililatt- 
ahnlicher Gebilde zerlegte. Das Maximum des Durrhinessers wiihrend dieses \\'ach- 
sens betrug 50 p. Spiiter lrrummten sich die Bllitter gewijhiilich einseiti;: nach 
oben oder unten, ,,so dass der Fliichenanblick deiii riner halbgefullten Rost- iihn- 
lich wurde." Von da a n  setzte der Zerfall ein, wlihrend d c s s m  die Gebiltlt: sich 
langsam und unregelmassig wieder auflosten und die gleiclizeitig nbgeschit4enen 
R,homboeder auf ihre Kosten weiterwuchsen. 

Die Zeit, in  der die Scheiben ihr Dasein durc:hlaufen, liiingt niisser vun zii- 
fiilligen Umstanden von der Rlenge freier Kohlensliure sowie der Teinlmat iir ab. 
Vuter kommt zu dem Schluss, dass sie n i c h t  d u r c h  l)liysil;alisclie Verl iBl t -  
n i s s e  hervorgerufen werden, sondern durch nicht. n;iher bwtiiiinibare Lo, rings- 
g e n o s s e n ,  und es sich bei ihnen nicht urn reines Calciumcnrbonnt, s o n d i ~ i i  urn 
,,m o 1 e k u 1 a r e  G e m  i s c h e v on  v o r h e r r s c h e n d,e 11 K a 1 I i  s 11 a t m o 1 e k e 1 ii m i  t 
e i n e r  m i n i m a l e n ,  z u r e e i t  n o c h  n i c h t  q u a n t i t a t i v  b e s t i m m b a r e n  ilrenge 
v o n  F r  e m  d s  t of f m o l  e k eln" h a n  d e l  t. Zur . 13ekriiftig:ing diesrr Aiiff'iwung 
verweist er auf Versuche von Hurting, der Calciumcarbonal. bei (iegen-wa r t  von 
organischen Substanzen wie Eiweiss, Gelatine, Blut, Galle IISW. in Porinen vrhielt, 
von denen einige den Rose-Vute?schen Scheiben selir nnhe stehen iuid f;i+.t alle 
wenigstens dem gleichen Formentypus angehoren, i i i  denen al)er zum Teil bet riiclit- 
liche Mengen der organischen Stoffe (7-13%) nacligewiesen wurden. - 

Wir selbst sind mehrfach somatoiden Bildungsfolmen von Ca11,ium- 
carbonat begegnet, an deren voller Identitiit mit den Schcibcn I lose 's ,  
Vogelsang's und Vater's wir auf Grund der ansclianlichen L)nrst,cbllung 
des letzteren nicht zweifeln konnten. Inclessen gclang es aucli nns 
nicht, sie unter ebenso bestimmten Bediiigungen zu erzeugeil, wie 
wir sie bei unseren sonstigen Versuchen eingchalten haben. 

Am besten erhielten wir sie mit einem terlinischen 12osinpri iparnl , ,  das 
fur  unsere Versuche uber den Einfluss yon Farhst~)ffziisBtzrii als z i i  sclilecl I t defi- 
niert verworfen worden war. Schon bei lrleinen Zu.;itzen entst,anden liierrnit wwohl 
bei gewohnliclier Temperatur wie bei 40° und 70" iieben C~ilcitrlioinboetlerll xalil- 
reiche Korperchen, die linsenformigen Trbpfcheii gliclien. Dcr anfangs ltauni siclit- 
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bare Rand verbreiterte sich rnit der Zeit und schliesslich entstanden blutenahnliche 
Gebilde, vergleichbar denen, die sich rnit Kong  o im Aragonitbildungsgebiet nur 
vie1 grosser gezeigt hatten; dabei war entweder die blattartige Umrandung gefirbt 
und der vollig isotrope Kern farblos oder umgekehrt. - 

Auch rnit kleinen Gelatinemengen haben wir in Ubereinstimmung mit einer 
Beobachtung von Vogelsang gelegentlich die Scheiben bekommen. 

Zeitweilig waren wir geneigt, den abgeplatteten runden Kern fiir 
eine umkrustete Gasblase zu halten, wurden aber schliesslich uberzeugt, 
dassaer aus einem liochdispersen Gel bestand, das beim Trocknen glas- 
artig blieb, bei langerer Zeit aufbewahrten Praparaten aber inhomogen 
wurde. Die Gestalt des Anfsngskorpers erinnert durchaus an diajenige, 
die Tropfen einer rnit Wasser nicht mischbaren Flussigkeit auf dessen 
Oberflache annehmen, und scheint darauf hinzuweisen, dass eine zuerst 
fltissige Masse durch die Grenzflachenspannungen zur Linse geformt 
wird, an deren Rqndern als an Stellen grosster Oberflachenspannung 
das Wachstum weiter geht. 

Wir kommen daher auch zu der Anschauung, dass das  A u f t r e t e n  
d e r  Scheiben a n  d ie  Gegenwar t  i rgend  e iner  ko l lo iden  S u b -  
s t a n  z gebunden ist, die die Calciumcarbonatausscheidung zunachst 
in einem gelartigen Zustand festhalt und mindestens teilweise in die 
Korper ubergeht. Deutet doch auch der Umstand, dass die Scheiben 
bei offenbar sehr geringer Verunreinigung der Losung nur dicht an der 
Oberflache erscheinen, darauf hin, dass kolloiden Stoffen, die dort 
durch Adsorption angereichert sind, eine Rolle bei ihrer Bildung zu- 
kommt. 

Damit werden sie ohne Weiteres in eine Parallele za den ultramikro- 
skopischen Micellen gesetzt, denn ihre Bildungsbedingungen sind von 
derselben Art, wie sie bei anderen Stoffen zu kolloiden Losungen 
fiihren. Sie wirken sich hier nur anders aus, einmal weil die Reaktion 
selbst und die Gegenwart des Schutzkolloids lokalisiert sind, sodann 
weil der ausscheidbare Stoff verhaltnismassig loslich und krystalli- 
sationsfahig ist. 

2. ,,a-Formen". 

Der in diesem Abschnitt behandelte Typus bildet eines der Ob- 
jekte, mit denen wir uns speziell befasst haben, da er durch seine Ver- 
breitung, verhaltnismassig sichere Erzeugbarkeit und einigermassen 
iibersichtliche Bildungsbedingungen fur das Studium somatoider Formen 
iiberhaupt wichtig schien. Wir bezeichneten ihn jm Anfang unserer 
Versuche als ,,a - F o r mi ', um die ihm angehorenden Gebilde von anderen 
Formen zu unterscheiden, die unter sehr ahnlichen Bedingungen ent- 
stehen, aber von anderer Natur zu sein scheinen und , ,b-Formen" 
genannt wurden. Die Beibehaltung dieser Journalbezeichnungen mag 
zur Erleichterung unserer Ausfuhrungen gestattet sein, da unter ,,a- 
Form" eine ,ganze Gruppe von S,omatoiden, die in genetischem Zu- 
sammenhang stehen, zu verstehen ist, eine anschauliche, die indivi- 

45 
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duelle Gestalt treffende Benennung aber deswegen sich scliwer f I  iideii 
liisst. 

Fig. 4 (Tafel 11) gibt eine Anzahl typischer Glieder, die bei asiiiciii 
bestimmten Versuch (Nr. 130b, s. u.) erhalten wurden, mieder, und 
lasst die Art ihrer Entwicklung erkennen. 

I m  Anfangsstadiurn ha t  man es mit winzigen ovalen, niitiinter gerilipten 
Korperchen (10-20 EL) zii tun, die beidseitig zugesliitzt sind (,,a-Keirn") ; wei ILerhin 
spalten sich die Enden ein- oder beidseitig auf untl wachsen in  gebogenen I('asern 
buschelformig aus, wahrend das auigebaucWte AIittelstuck sic11 entweder 1ii.ystitl- 
lisch versteift oder durch starkere Entfaltung der Faserbiisclirl niehr odrr iiiinder 
vollstandig zum Verschwinden gebracht wird. 

Der Endzustand, der bei hinreichend langeiil Vrrweilen in der Flus+,iglieit 
und bei Anwesenheit von genugend Losung fast irniner erreiclrt wird, ist eine , , m y -  

faserte" oder ,,stachelige" Kugel mit einem kleinrren oder grijssereri Kerii oder 
ein Spharolith mit rundlicher Mitte und radialstrahliger Hiille. 

Auch diese letztern Gebilde sind nach ihren Dimensionen und wegen de:: o f f m -  
sichtlichen Zusammenhangs mit den anfanglichen Formen noch m i  ,den Sonxi t oiden 
zu rechnen; in ihrer Fortentwicklung vergrossern sie sich indessen uriter Vmst lindrn 
so weit, dass man sie schon den Krystallaggregaton zurecliiien Irann. 

Die .experimentellen Bedingungen ihrer Erzrugung setzr.~ I die 
,,a-Formen" am unmittelbarsten in Beziehung zu den in den i : i  )'raws- 
gehenden Mitteilungen behandelten Storungsfornien. 

Ihr  Auftreten liess sich besonders gut bei hbscheiduiig voii Ca I(siuiii- 
carbonat aus Bicarbonatlosung unter Anwesenheit ge wi s se r  M t ,  iigen 
v o n  K o b a l t -  u n d  N i c k e l s a l z e n  beobacliten, (loch ist. zii beionen, 
dassl) auch ganz andersartige Fremdsulxtanzen ilwe Bildiing vw- 
anlassen konnen. 

Den Vorteil, den die Verwendung speziell voii ICobalt- rind Nickelsali.t~ii bot, 
fanden wir darin, dass sie die somatoiden Formrri in deiitlic,lrer Abstufiitig ge- 
wissermassen als S t e i g e r u n g  der Wirkungen liefern. die z ~ i r  tIabitiisheeinf'liissiirig 
und Hydratkrystallbildung fuhren, - sofern man den diirdi I(onzeiitr.atiiinsver- 
mehrung der Losungsgenossen hervorgerufenen ICffekt nls  eine solclie ansellen 
darf -, und dass sie ausserdem unter gewissen Bedingungen einheit1ic.h a-  Iq'ornicn 
entstehen lassen iind die Krystallisationsbeeir,flussiuiS weniger als hei andi,rn ZIL- 
satzen von Zufalligkeiten abhangig ist. 

Unsere sehr zahlreichen systematischen Versuclic in ihrer Gkwmt- 
heit wiederzugeben, ist nicht moglich, da das Ergcbnis cines jedcn 
vollkommen nur durch eine Abbildung fcsthaltbar sein wiirde. Was 
wir von Einzelbeobachtungen und Folgerungen daraus mitt.eilen ki Innen, 
gruppieren wir nach den benutzten Absclieidungsiiiethotlen. Fiir die 
Unterscheidung bestimmter Formen benutzen wir Bezeichnungc:ii, die 
sich sonst in der Literatur finden, wo es sicti zweifcllos um die glt+Aen 
0 b je kte handelt , 

a) Zersetzung von Bicarbonatlosungen im 1,uft~strom. 
Wir haben in der 2. Mitteilung2) erwiitint, dass ails Liisunpcsn niit 

einem gewissen Strontiumgehalt somatoidc Formcii erhaltcn wirrden, 

l) Vergl. Helv. 8, 468 (1925). z, Helv. 8, 470 (1925). 
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die in der gleichen Art unter bestimmten Bedingungen rnit K o b a l t -  
s a l z e n  entstehen und als Glieder einer stetigen Entwicklungsreihe 
aufgefasst werden miissen. Hier sei zur Erganzung dessen, was z. T. 
dort schon kurz berichtet wurde, und zur Erlauterung der beigegebenen 
Tafel (Tafel 111, Fig. 5 )  an Hand eines huszuges aus d w  Protokollen 
einer unserer Versuchsreihen nochmals vorgefuhrt, wie  s i c  h m i  t 
s t e i g e n d e m  K o b a l t g e h a l t  d i e  A b s c h e i d u n g s f o r m  a n d e r t .  

8-90  V e x -  Hquiv.-Verh. 
C o : C a  
1 :265 Viele' reine Grundrhomboeder I< (25-30 p )  neben solchen rnit 

kleiner Flache - m R .  Einzelne Krystalle rnit gleich stark aus- 
gebildeten Fliichen R und - m R, zuweilen mit unscharfen Kanten, 
ofters mehrere taflig ubereinander gelagert. 

1 : 1'04 Die Grundrhornboeder sind zugunsten fkichenreicherer Kom- 
binationen R - m R verschwunden, dereq Flachen vielfach aus 
regelmassig ubereinander liegenden Schiippchen bestehen, wodurch 
sie trube erscheinen. 

Krystalle vom Charakter wie bei Vers. 43,  nur kleiner, zahl- 
reicher und schlechter ausgebildet ; Fllchen meist regelmassig 
gerippt,. 

Langliche Krystallchen, saulenfiirmig oder zugespitat ; Flachen 
meist trube durch Mikrostruktur. Vereinzelt regelmassige Ver- 
wachsungen mehrerer Krystlllchen. 

1 :40 Langliche Gebilde (20 p),  kaum noch krystallisch, aber der 
Form nach mit den Krystallchen von Versuch 45 in  Zusammen- 
hang. Zahl der Individuen merklich vermehrt. 

1 :3-1,2 Der krystallische Charakter ist vdllig unterdruckt. I n  grosser 
Zahl, teils ,,a-Keime", teils ,,hantelformige" Kdrperchen. 

1:26 Pl6tzliche Ausscheidung strahliger Gebilde aus ubersattigter 
Losung; vereinzelt regelmassig umgrenzte isotrope Formen. 

1:20 Disperser, in der Flussigkeit verteilter und nicht am Glase 
festsitzender Niederschlag, zwischern flockigen Material (bas. 
Kobsltsalz) zerfaserte Kugeln und andere Formen rnit regelmassiger 
Umrandung enthaltend; augenscheinlich Umwandlungsprodukt 
von HydratkryPtallen. 

1 : 14,7 Glitzernde, grosse Hydratkrystalle (100-150 p )  in ta.fliger 
Ausbildung, 7- bis 8-seitig umgrenzt. 

1 : 12,6 Stachelkugeln (durchschnittlich 30 pJ, oft kettenartig aneinander- 
gereiht. 

1 : 6,06 Spharolithe und ,,Semmelformen", vereinzelt Stachelkugeln. 

1 :126 

1 :74 

1 : 5 2  

220. 
Rhomboederbildung auch bei der hoheren Temperatur unter- 

druckt. Kreisrunde Spharolithe mit heller Mitte und dunklerem 
Rand. Vereinzelt grosse, tropfenartige'Gebilde rnit Einschniirungen. 

Hauptsachlich ,,a-Formen" ; vereinzelte grossere Komplexe in 
den Dimensionen der Hydratkrystalle ; daneben durchlocherte 
Reste von solchen. 

Neben Spharolithen und ,,a-Formen" (25 p )  durchlocherte Ge- 
bilde (bis 100 p) ,  anscheinend hohle Kugeln mit zerrissenen kolloiden 
Hautchen a n  der Oberflache. 

1:63  

l :32 

1:8,7 
1 : 0,7 Schwach rosagefarbte Ausscheidung, offenbar von badschem 

Koba.ltcarbonat. Grossere plastische Kugeln mit gesprungener 
Oberflache. 

Wie bei Versuch 35, nur fehlen die Spharolithe. 
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500. 

Der Temperatur entsprechend iieben Calcit (in der Iiombi- 
nation R - m R )  Aragonit in langen Nadeln (30-4Op) uiid in 
Verwachsungen (bis 120 p).  

Nur noch vereinzelte Calcitkrystalle. Neben zerfaserten Bu~vheln 
hauptsachlich Stachelkugeln (60-90 p), von denen einige ihren 
Bau deutlich erkennen lassen: Uni einen runden Kern sirid die 
Nadeln radial angeordnet ; der 1; tiergang vom hellen nadligen 
Rand zum undurchsichtigen Kern ist diskontinuierlich. 

Calcitbildung vollig unterdriickt . Auch die gewohnlichen Ara- 
gonitformen fehlen. Vorwiegend Stachelkugeln, jedoch oline runden 
Kern, dem Eindruck nach aus Biisrheln entstanden. 

124a 

124 b 

125a 

125b 

130b 

1:52 

1:17 

1 :10 

1 :4,85 Die Stachelkugeln treten an %ah1 gegeniiber den Biificheln 

1 :2,6 Die game Reihe der ,,a-Formen" sehr deutlich und ausschliess- 
zuriick. 

lich. Bodenkorper von flockigem Material (has. Kobaltcarbonat). 
Es ist deutlich ersichtlich, wie durch allmahliche Steigerung des 

Gehaltes an ein =und damselben Losungsgenossen die game Slcaln der 
Storungsformen, ange fangen von leichten Beein flussungen der Grundform 
and des Habitus bis xu somatoiden Bildungen erhalten werden lcann 
und letztere bei Konzentrationen auftreten, wo gleichzeitig mi t der 
Calciumcarbonatausscheidung kolloide fremdstoffliche Umsetzimgs- 
produkte entweder direkt in Erscheinung treten, oder bei wviterer 
Vermehrung des Zusatzes abgeschieden werdenl). 

b) Langsame Neutralisation von Bicarbonatlosung mit Ammoniak. 
In der 2. Mitteilung2) wurden Versuche erwahnt (Abschn. 3), bei 

denen die Calciumcarbonatausscheidung dadurch herbeigefuhrt wurde, 
dass man gasformiges Ammoniak auf Bicarbonatlosung einwirkeii liess, 
indem man flache Schalchen mit den Liisungen unter eine Glocke 
neben Ammoniaklosung stellte. Nach diesem Verfahren schietl sich 
Calciumcarbonat festhaftend am Boden und als Decke auf der Fliissig- 
keit ab. 

Bei Zusatz der geringsten Mengen Fremdsalz, die eine Wirkung auf die Calcit- 
abscheidung hatten, wurden Habitusbeeinflussungen sowie Krystallverkiiinmerungen 
und -aggregationen der friiher beschriebenen Art heobachtet. Die in dieswn Ab- 
schnitt behandelten somatoiden Formen wurden hei vermehrtem Zusatz eben- 
falls, und zwar wieder a m  d e u t l i c h s t e n  m i t  K o b a l t -  u n d  Nickels2tlz er- 
halten, doch musste die Reaktion durch Wahl einer geeigneten Konzen lration 
fur die Ammoniaklosung (n:bis 0,5-n.) reguliert werden. Auch dann bildetim sich 
von der Oberflache her Schlieren kolloider Triibungen, die sich in  die Fliissigkeit 
senkten und schliesslich abseteten. Die Decke bestand aus guten Rhomlv~edern, 
wahrend sich am Boden ein undurchsichtiger diohter Niederschlag in dunner 
Schicht ablagerte, an dessen Stelle sich hernach ausgesprochene ,,a-Formen" von 
den winzigsten hanfkornahnlichen Keimen a n  bis zu griisseren ein- und zweiseitig 
entwickelten gegliederten Korperchen vorfanden. 

l) Vgl. hierzu das Ergebnis der Beimischung r a n  Strontiumbicarbonat nuf die 
Calciumcarbonatabscheidung. Mitt. 11. 

2, Helv. 8, 470 (1925). 

__ 
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Daneben wurden ,,semmelformige" und - namentlich bei Ni--Zusatz - 

bliitenartige sowie langliche ,,trommelschlagelartige" Gebilde angetroffen. - Teil- 
weise traten auch Gestalten auf, wie sie fur die Krystallisation aus manchen farb- 
stoffhaltigen Losungen charakteristisch sind, so dass man auch nach diesen Versuchen 
auf einen nahen Zusammenhang der Bildungsbedingungen f i i r  alle Typen aon 
Stiirungsformen schliessen muss. 

Das Konzentrationsgebiet, in dem bei dieser Abscheidungsmethode 
der Zusatz nur im H a  b i t u s  beeinflusste Krystalle hervorruft, ist 
speziell bei Kobaltsalz klein gegenuber dem, was bei der Zersetzung 
durch Austritt von Kohlendioxyd gefunden wurde. Es ist aber zu 
beachten, dass 'durch Ammoniak von Anfang an Ausscheidungen von 
kolloiden Urnsetzungsprodukten mit dem Zusatz herbeigefiihrt werden. 
Ihr Absitzen reinigt die oberen Schichten und veranlasst infolgedessen 
dort unbeeinflusste Krystallisation. Am Boden bilden sich die soma- 
toiden Formen erst spater inmitten kolloiden Materials (bas. Kobaltsalz). 

Wenn bei anderen Metallsalzzusatzen die Wirksamkeitsgrenzen 
fur die Bildung beeinflusster oder aggregierter Krystalle teilweise vie1 
hoher liegen (z. B. bei Ni..), so ist das jedenfalls ein Hinweis darauf, 
dass die Loslichkeit der kolloid ausscheidbaren Fremdstoffe grosser 
ist und die Ionenwirkung, die sich in Habitusanderungen aussert, bis 
zu grosseren Konzentrationen bestehen bleibt. 

Anderseits muss wohl aus der Tatsache, dass die im Gebiet soma- 
toider Formung auftretenden Calciumcarbonatgebilde bei verschiedenen 
Zusatzen typisch verschieden sind, gefolgert werden, dass die Wirkungs- 
weise des kolloiden Fremdstoffes von dessen spezifischer Natur ab- 
hangt. 

c) Zersetzung von Calciumbicarbonatlosung an freier Atmosphare. 
Die in: vorhmgehendm beschriebenen Verfahren der Calcium- 

carbonatabscheidung wurden angewendet, um mit den gleichen Me- 
thoden, die sich fur die, Untersuchung der Habitusbeeinflussung und 
Hydratkrystallbildung als zweckmassig erwiesen hatt.en, in das Ent- 
stehungsgebiet somatoider Formen vorzudringen. Die Orientierung 
unter den letzteren ware indessen wesentlich schwieriger gewesen ohne 
die Erfahrungen, die schon vorher in ausgedehnten Versuchsreiheri mit 
der Ver duns  t ung v on Bi c a r b  o n a t l o  sung  en  gewonnen worden 
waren. 

Die Bedingungen derselhen wurden in der Weise variiert, dass einerseits kleine 
Fliissigkeitsmengen (5  cm3) von verschiedener Ca.'-Konzentration (0,0165-n. und 
0,0065-n.) in flachen Schalchen, die unter das Mikroskop gebracht werden konnten, 
anderseits grossere Losungsvolumina, von deren Oberflache die Ausscheidungen 
zur Beobachtung auf Ohjekttragern abgehohen werden mussten, der Kohlendioxyd- 
abgabe iiberlassen wurden, wobei wiederum die Losungen entweder mit Filtrierpapier 
bedeckt in einem Schranke standen, oder unter einer Glocke, die in Verbindung 
mit einer Aspiratorflasche war, so dass ein dauernder geringer Unterdruck bestand, 
ohne dass gleichzeitig Fliissigkeit abdunstete. - Nach 1-2 Tagen (bei grosseren 
Fliissigkeitsmengen erst in 6-8 Tagen) waren in der Regel geniigend ausgepragte 
Krystallisationen als De cke vorhanden, die bei reinen Losungen aus isolierten, 
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lose zusammenhangenden Grundrhomboedern best artden : arif dem Rodei I der 
Schalchen t,raten von Anfang an Aggregationen irnd Zivi1lirigsl)ildiingen t i  iif J. 

Von den Versuchcn mit Zusatzen teilrii wir zusamrnengtbliw t 
einiges uber die Wirkung von K o b a l t c h l o r i d  niit. 

Bei hoherer Ca..-Konzentration war bei Aiiwrndriiig kleiner Flussig Leits- 
rnengen bis zu Co : Ca = 1 : ca. 100 keine merkliclir I3eeinilLissung der Krystalli- 
sation zii beobacht,en; bei 1 : 50 traten in der Entwivltliing gt,stdrte Krystallt: aiif, 
bei 1 : 80 ,,IIanteln", in deren durcheichtigen Iiiigrln eine zweite \-on kleiiic:rei~r 
Radius zu sitzen schien; oft war die eine Kugel Iila~., tlir andrre triib und gerr~iiht.  
Daneben fanden sich Gebilde, die schon den namrritlich rnit Nickelcldorid ( ~ i ~ l i a l t  - 
lichen ,,b-Formen" nahestehen, spaterhin ewischrn winxigen srcliseckigen Krystall- 
gebilden die siimtlichen ,,a-Formen" bis zii den rrinden zerfaseerten J<ugf*lri. - 
Van Co : Ca = 1 : 20 an war die Oberflache nach einem Tag niit einer I< Iarei i  
z u s a m m e n h a n g e n d e n  H a u t  bedeckt, die in den Farhc.n dunner Bliitlchrii 
schillerte; an ihrer Stells fanden sich nach 2-:i Tagen ~irystal l~eru~achsi i r igr~i  
und gestorte Fornien vor, wahrend 'der Boden von ~-1~1lentwiclrrlten a-Formvii und 
einaelnen hantelfdrmigen Doppelkugeln bedeckt war. I3ei nocli lidlierein Co.*- I iehalt 
(I : l o )  wurde die klare Haiit dicker und linter ihr wiirden danii spiiter die n-l~'urmeii 
zahlreich und regelmassig, namentlich in Gestalt drr winzigeii iinxerfaserteri tieinie 
angetroffen. 

Die Beobachtungen sind folgendermasseri z u  tleiitcii : Beim Vor- 
handensein von genugend Kobaltsalz kann sich glcichzeitig mi I Cal- 
ciumcarbonat eine kolloide Substanz - jerleiifalls aiis I:asisc~lieni Salz 
bestehencl - bilden, die, wenn die Aussrlieidung diirch Eiitwi,ic-htrn 
von Kohlendioxpd von der Oberflaehe ails ci-folgt, a l s  tliiiine Gel -  
h a u t  auf dieser sichtbar wird und die dort, r.intretendc: Calciiiiiicarlirinat- 
ausscheidung in kolloiddispersem Zustandc erhklt. (I lk glcicheri Vcr- 
haltnisse liegen fur den Boden vor, da der J)iEfusions;l;t,rom fiir Kohlen- 
diosyd von diesem nach oben geht.) - Mit (lei. Entsteliung cincs solchen 
kolloiden Materials ist auch schon .bei geringereni EiolJaltgeh:klt, zu  
rechnen, und zwar wird dieses bei kl e in  r'r Ii'remtlHtoffkoiizent ration 
vorwiegend an den sich bildenden Calcitkrystallcn auft>reten un3  hier 
die Storungen ihrer Entwicklung veranlassen, die h i  den Far1 rstoff- 
zusa.tzen beobachtet wurden. Grosserr :  Mengen verimitcheii (lie 
eigentumlicheri Gebilde, die als b-Formeii noch Imchriebw worden 
und anscheinend dadurch zustande komiii.cn, class l~allifliixsigt~ Gel- 
massen in Krystallisat,ionsvorgange hineinpzogen weiden, l x z w .  Ober- 
flachenkrafte jener in Wechselwirkung mi t  den k ry~ ta l lb i l~ l t~~ ide~ i  
ICrBften treten. - Wenn die Losu~gsschic~hten an der Olxrflal.lie, in  
denen die erstea Russcheidungen erfolgeri, a,n Calciumcarl )onat urid 
an  kolloider Substanz verarmen, cntstehcn die Bctlingungen fiir die 
Bildung der a-Keime und der daraus sic11 en twickelndcn Formen. 
Mit anderen Worten: d i e  B i l d u n g  d e r  ; i - F o r m e n  i s t  an  eiii b e -  
s ti in m t e s V e r  ha1  t n i s  v o  n Cal  c j u m c  a 1' b o n a t  z i i  ko l l  oi d e 1' S u b  - 
s t a n z  g e b u n d e n ;  beim TJberwiegen der Irtzteren ciitstehcii b-Formen, 
bei ihrer Herabsetzung tritt nixr gestorte 1~rystallcntwicklung oin. 

l) Das Calciumcarbonat fiir die Herstellung d r r  13icarlmiat,lijsung war hi diesen 
Versuchen durch Fallimg von Calciumchlorid mit Aiiiiiioniiuiic.;~rl,onat erhillten i.md gut 
aiisgewaschen- worden. 



Dies wird durch die folgenden Beobachtungen bestatigt. In  von 
vornherein verdunnteren Ca..-Losungen entstehen, da die Bildung der 
kolloiden Substanz von der Konzentration b ei d er  Losungskompo- 
nenten abhangt, auch bei hoheren Co..-Konzentrationen noch a-Formen. 
Wendet man andererseits grossere Losungsmengen an und f i l  t r i  e r t , 
nachdem sich cine Decke gebildet hat, wiederholt ab, so kann man 
verfolgen, wie die  Aussche idung  d ie  S t u f e n  d e r  Bee in f lus sung  
r i i ckwar t s  d u r c h l a u f t :  wahrend zuerst unter der zusammenhangen- 
den Gelhaut Hantel- usw. Formen auftreten, erhalt man spaterhin 
zunachst zerfaserte Kugeln, dann die iibrigen weniger entwickelten 
a-Formen, weiter ihre ersten Anfange neben winzigen sechseckigen 
Krystallen, die entweder flache Rhomboeder oder Zwillinge sind, und 
schliesslich grossere deformierte Krystalle bezw. Kombinationsformen. - 

Die bei diesen Versuchen erhaltenen a-Formen waren an ihren 
biischelig ausgebreiteten Teilen meist schwach rosa oder lila angefarbt ; 
an ihren kompakteren Mittelstiicken sowie an den nicht zerfaserten 
ovalen Keimen war keine Farbung bemerkbar. Bei starker Vergrosse- 
rung erwiesen sich die radialstrahligen Auswachsungen der kugeligen 
Formen nicht als gerade einheitliche Krys tallnadeln', sondern als mehr 
ocler minder gekrummte inhomogene Fasern, an deren ausserstem 
Eridc oft ein Kiigelchen zu sehen war. - 

Besonders gut konnten die a-Formen und ihre typische Ent- 
stehungsweise auch bei Zusatz von Nicke lch lo r id  beobachtet werden, 
obwohl die Bedingungen fur ihr Auftreten hierbei begrenzter sind 
und spezieller herausgearbeitet werden miissen. 

Der Einfluss des Zusatzes auf die Abscheidungsform in der Decke macht 
sich in der verdiinnten und konzeqtrierteren Ca..-Losung von Ni : Ca = ca. 1 : 130 
an im Auftreten von Zwillingen geltend, die am Boden schon vorher erscheinen; 
von 1 : 65 an entstehen abgerundete und in der Entwicklung gestorte Krystalle. 
Bei weiterer Steigerung an Nickelsalz hekommt man a-Formen und zwar in der 
verdiinnten LGsung bei 1 : 15, in der gesiittigten bereits bei 1 : 30; dann bildet 
sich bei entsprechend verschiedenen Konzentrationen in beiden Losungen eine 
glasartige, schmiegsame Haut  Bust die sich mit der Zeit in eine staubartige Decke 
mit den fur Nickelzusatz typischen Formen verwmdelt ; schliesslich (bei ca. 
1 : 3 bezw. 1 : 6) wird die Haut  stabiler, und. nur unter ihr finden sich winzige 
b-Keime oder grossere Gebilde dieses Formtypus vor. - 

Xit  kleinen und grossen Flussigkeitsmengen beobachtet man im wesent- 
lichen das gleiche, nur dass der Zeitpunkt und die Zusatzmengen. hei denen die 
cliarakteristischen Erscheinungen auftreten, verschoben sind. 

Einheitlich wurden a-Formen in sehr guter Auspragung erhalten, 
wenn man die Ausscheidung u n t e r  d e r  A s p i r a t o r g l o c k e  vor sich 
gehen liess, wobei offenbar der besondere Effekt der Anordnung darin 
bestand, dass die Austrocknung der in der Oberflachenschicht an- 
gesammelten kolloiden Substanz und damit die Bildung einer sicht- 
baren Gelhaut, vermieden wurde. 

Mit einer Ca..-Losung 0,0125-n. und Ni : Ca = 1 : 25 wurden die in  Photographie 
.G und 7, Tafel IV mit ca. 200-facher Vergrosserung wiedergegebenen Abscheidungen 
erhalten. Die erstere (Tafel IV, Fig. 6) ist unmittelbar mit der Flussigkeit auf- 
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genommen, die letztere (Tafel IV, Fig. 7) nach clein Eint,rocknen der mil dem 
Praparat auf einem Objekttriiger herausgehobenen Flussigkeit. Man siehl daher 
auf jener noch eine Anzahl kleinerer truber sechseckiger Krystallgebilde, dill wah- 
rend der Verdunstung der Flussigkeit sich weiter xi1 a-Formen entwickelt ltaben; 
auf dieser ist auch der Fortschritt in der Ausgestaltung der ursprunglich noch zahl- 
reichen a-Keime zu erkennen. 

Die Endform, die zerfaserte Kugel, wird mit Nickelsalzeii nur 
selten beobachtet. Diese unterscheiden sich in ihrer Wirkung von 
den Kobaltsalzen namentlich auch dadurcli; dass h i m  Uberschreiten 
der a-Formen liefernden Konzentrationeri (ca. 1 : 16) andere Ver- 
haltnisse auftreten, die sich in der Entwicklung von b-Formen aussern. 

d) Zersetzung von Hydratkrystallen. 
Zu einer guten Beobachtung von a-Fornien und zugleich z u  wciteren 

Aufschlussen uber ihre Bildungsbedingungen fiihrten Versuchti uber 
die Umwandlung von Hydratkrystallen. 

Bei Besprechung der Hydratkrystallbildung unt,er dem Einfluss von Lijsungs- 
genossen (vgl. 2. Mitteilung1) wurde darauf hingewiesen, dass sich ihr Aiiftreten 
hkufig nur durch das Vorhandensein eigentiimlicher Zerfnllsprodukte erltennen 
liess. Solche fanden sich vor in Gestalt von keilfiirniigen Abrutschbithnen :ills dis- 
persem Material, in denen mitunter eine Zerlegung in polygonale Felder (wahriwhein- 
lich regelmlssige Schrumpfungsfliichen darstellend) z11 sehen war ; oder ti18 dis- 
perse Abscheidungsprodukte, die manchmal noch deutlicli die Umgrenziiiig der 
Hydratkrystalle erkennen liessen, manchmal aher schon abgerundet iind 1 vilweise 
in rundliche Komplexe unterteilt waren ; oder schliesslich als frinpulveriges Ststlirnent. 

Im ganzen liessen sich folgende Umwandlungsstufen abgrenzen : 1. Der I-lydrat- 
krystall wird dnrch topochemische Zersetzung dispers, ohne seine Gmgrmzung 
zu verlieren, wobei er unter Umstanden vollstiindig klar bleilit, zwisclien gekreuzten 
Nicols aber in allen Lagen aufhellt. - 2.  Die lockere, aber in sich zusammenlialtende 
Pseudomorphose erfahrt eine Abrundung. - 3. :\ussere Anstijsse infolge tler Be- 
wegung in der Flussigkeit oder innere Spannungen fuhren x u  Iinterteilungt~n oder 
Zerbrockelung. - 4. In  den deformierten Produliten tritt eine Umltrystnllisation 
zu Rhomboederchen ein. 

Bei  Anwesenhe i t  v o n  F r e m d s t o f f e n  entstehcn ails den 
fertigen Krystallen verschiedenartige Zerfallsprodukte, die - si) sehr 
man dabei dem Zufall eine Rolle einraumcn muss und so x h w w  man 
ihre Beschreibung differenzieren kann - drm Beobacht,er dot:h ein 
typisches Bild des Umsetzungskorpers fur jedes Reaktionsriicdiiim 
einpragen. Die Bil d u n g  reg elm as s  i g g eg 1 i e d e r  t e l  F o r m  e n 
k o n n t e  bei  d i e sen  Versuchen  n i c h t  f e s t g e s t c l l t  werd(bri. 

Bei Beobachtung der langsamen Zersetzung von Bicarbonatliisungen 
glaubten wir indessen Anhaltspunkte dafiir gefunden zu habcn, dass 
die a-Formen durch unmittelbare Umlagerung a.us kleinen I lydrat- 
krystallen hervorgingen, da die im vorigen Rbschnitt erwahnten sechs- 
eckigen Krystallchen fur solche gehalten wurden. Letzteres hat sich 
als irrtiimlich herauegestellt, veranlasste jedoch eine Untersuchnng 
des Verhaltens von Hydratkrystallen in Salzl6sungen,  (lie in mderer 
Beziehung lehrreich war. 

l) Helv. 8, 480 (1925). 
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Versuche  i n  bewegter  F luss igke i t .  - Hydratkrystalle BUS Zuckerkalk 

- und zwar sowohl grosse wierkleinste -- wurden unter Durchleiten von Luft 
verschieden konzentrierten Koba tchlorid- und Nickelchloridlosungen (0,l-n. bis 
ca. 0,0005-n.) ausgesetzt. pei den hochsten Konzentrationen drang das Rengens 
rasch in die Krystalle ein und es entstanden scharfkantige Fseudomorphosen; die 
trotz der Bewegung kaum deformiert wurden : Bei abnehmendem Salzgehalt bil- 
deten sich Umhiillungspseudomorphosen, die Aufquellungen zeigten, weiterhin 
fanden nur stellenweise Umsetzungen statt, bis schliesslich innerhalb der Pseudo- 
morphosen oder an ihnen Umkrystallisation zu Rhomboedern und Abscheidung 
von gefarbten und in sich nicht einheitlichen moosartigen Formen eintraten. 

Versuche  i n  unbeweg te r  F luss igke i t .  - Wurden dagegen gut ausge- 
waschene Hgdratkrystalle in Schalchen mit Co..-Losungen sich selbst uberlassen, 
so bildeten sich bei hoherer Koneentration (0,Ol-0,l-n.) rasch rosa bis intensiv 
violett geflrbte Pseudomorphosen, die sich beim Liegen unter Wasser und beim 
Trocknen nicht veranderten. In den verdunntesten Flussigkeiten (0,002-0,001-n.) 
waren nach mehreren Tagen am Boden und auf der Oberflache Rhomboeder und 
fliichenreichere Krystallchen vorhanden : zwischen ca. 0,002-0,005-n. wurden 
zahlreiche a-Formen angetroffen, doch liess sich ihr Bildungsgebiet nicht scharf 
abgrenzen, da auch hier Zufalligkeiten eine Rolle spielen. 

Eine grossere Anzahl Versuche mit 0,005-n. Losung warf indessen 
Licht auf ihre Entstehung. 

Der allgcmeine Verlauf war folgender: Bei Zugabe der Losung 
wurden die Krystalle triibe und schwach rosa gefarbt. In diesem Zu- 
stand verblieben sie 16-20 Stunden. D a m  bildeten sich vorzugsweise 
auf den Krystallen, doch auch frei in der Losung winzige Punktchen, 
die sich im weiteren Verlauf entweder zu kleinen Krystallen oder zu 
den typischen a-Formen auswuchsen. 

Die Hydratkrystalle wurden dabei teils dunner unter Beibehaltung ihrer Um- 
rime, teils an den Randern oder im Innern ausgehohlt. Keime in der Nahe bohrten 
sich bei der Weiterentwicklung in sie ein, wie das auch sonst bei der Umwandlung 
labiler Krystalle beobachtet wird, und darauf. beruht, dass das stabile Produkt 
sich in der Richtung des grossten Konzentrationsgefalles am starksten entwickelt'). 
Die ovalen a-Keime zeigten meist schon an der Grenze ihrer Erkennbarkeit 
ausserst fein aufgespaltene Spitzen; ihre Bildsng und Entwicklung konnte starken 
Verzogerungen unterliegen. 

Eine dire  k t e  Umwandlung des pseudomorphen Produktes oder 
kleinerer Bruchstucke davon konnte auch hier nie wahrgenommen 
werden; die  a - F o r m e n  bi lden s ich  g e n a u  s o  u b e r  d e n  ge-  
l o s t e n  Z u s t a n d  wie die  Calc i tkrys ta l le .  

Bei h o h e r e r  T e m p e r a t u r  (35-40°) entstanden keine a-Formen, 
sondern nur Rhomboeder und Korner aus solchen. Dies Resultat ist 
wichtig, weil danach erstere nicht fur Aragonitbildungen gehalten 
werden konnen, auf welche Temperaturerhohung fordernd wirken 
musste. 

Es wurde noch untersucht, ob die Bildung der-a-Formen durch 
Losungsgenossen der friiher benutzten Art beeinflusst werden 
konne, wozu auch deren Wirkung auf die Hydratkrystallzersetzung 
gesondert ZLI betrachten war. 

l) Lehmunn, Mo1.-Phys. I, 535. 
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Dabei fand sich. dass z. B. K a l i u m c h l o r i d  die Umwandlung heschleiiiiigt,e, 

ohne den Habitus der Rhomboeder zu beeinflussen ; ziisainiiieii init [cobalt r.llilorid 
beschleunigte es anch die Bildung von a-Former konnte aber iiei vermehrtw Kon- 
zentration die Wirltung des Kobaltsalzes anf  h e  h en.  

In allen Fallen war bei gleichzeitiger Anwwenheit von Kobaltchloric I und 
Kaliumchlorid der Boden mit einer kolloiden Schichl \-on basischem Eioha1tc;i rlionat 
bedeckt, dessen Niederschlagung aus der Losung also offenlinr die a-Formliildung 
vereitelt. - Strontiumchlorid unterdruckte fiir sic21 nnd init Kobaltchlorid 7.u- 
sammen die letztere ebenfa,lls ; es entstanden ba1lon;ivtige Aiiswiic~lise a n  den 1 lydrat- 
krystallen, die aiif osmotische Wirkungen deuten, otfenbar wril sic11 unniil telbar 
an den Krptal len ein schwer ltjsliches, dicht :I iifliegendei; I-niset ~ , ~ ~ n g ~ l ) i ~ i d u I i t  
bildet. - 

Die Urnwandlungen der Hydratkrystalle in ? j i r k e l c l i l ~ i r i d l ~ ~ s ~ i i i g ~ ~ i i  ver- 
liefen sehr ahnlich wie mit Kobaltchlorid. In  b e w  e g t e r  Fliissigkrit entst tinden 
bei kieinen Gehalten zerhreckelte Pseudomorphoseri iind Iiioosartigr Sediiiiente, 
bei hoheren scharfkantige grunliche Pseudokrystalle; :I- otler 1)-Fornien \viirden 
nicht beobachtet. lk r u h e n d e n  Fliissigkeiten bilIleten sicli die ersteren, a l w r  niir 

langsain und spiirlich; Temperaturerhohung unterilnickte aiicli hier ilir Aiil treien 
ganx. - 

Die in diesen Versuchsreihen erhalteneri a-Porrucn aintl yoin ivalen 
Keim bis zur zerfasertcn Kugel sehr stabilr Gebildc? (lie sicii in i.iincm 
Wasser oder chemisch nich t mit Cal(i 1 irncarl m i a  t, xagie 1.t tiiden 
Salzlosungen nicht verandern und auch I)cim Trorknen ihre I~’oim 
beibehalten, also massive Kijrperchen darstellcn. 

Mit 2-proz. Kobaltchloridlosung kalt oiler warm bchantlclt, Lirben 
sie sich an, jedoch in den verschiedenen l’cilen veiwhicdcn stark: die 
Mitte bleibt ungefarbt, die zerfaserten Entlcn wcrtlen rot. 

Dieses Verhalten hat  Interesse im Hinblioli i i i i f  die lirkiinnte lieakticin wii 

Mei ,gen,  die ziir Vnterscheidung von Calcit wid Ariigonit dient, da der erstere beini 
Behandeln mit Kobaltchlorid durch basisches Kol~:dt(;nrhiina t . hlaii, der Irt,ztere 
violett wird. Die Reaktion ist aber offenbar niir fiir lirystalline iuid dichl t, ALIS- 
bildnngsweiseri beider Rlodifiltationen brauchbar, iind iniiss daher n:it Vorsicht 
gehandhabt werden. Dies wurde von i t le igen seltist geniigeiid , herrorgeholwn, von 
anderen Beobachtern aber nicht immer beachtet. Nach den L7ntersuchunq+i von 
Meigeia beruht die Reaktion auf der verschiedeneri Liislicllkeit tler Ca1ciiiIric;~rhonat- 
formen. Da die Loslichkeit auch vom Dispersitiits- iind lieinheitsgrad i i  Iihanpt, 
bietet die verschiedene Filrbung kein eindeutiges Iiriteriuni fiir die Modifiliation. 

Irn vorliegenden Falle lehrt das Verhal ten gegcn Co**-Losung, dass 
Tei l  e r e  a k ti o n 5 I iihig 
s in  d ,  was sich iibrigens auch beim Behattdeln mit I~arbst,offlii::~in~cn 
(Alizarin und Kongo) zeigt. Die Annahme verschiedcner 1.Iodifik:i.t ionen 
am gleichen Kiirper wiirde recht ur~walirscheinlicli scin : violmehr 
stempelt die ungleichartige Reaktionsfaliigkeit wischicdener Tcile 
desselben Individuums dieses zu einem ,,Organisnius’. in Clem Sinlie? 
wie es in der ersten Mitteilung dargelegt wurde. 

Eine solche Auffassung wird bekraftigt durcli die Tatsache, dass 
in den Bau der a-Formen irnmer e t w a s  voii d e m  P r e m d s t o f f  
e i n g e h t ,  d c r  i h r e  E n t s t e h u n g  ve ran la s s t .  

Qualitativ wurde Co.. in gut ausgewascheiieii a-Fornien miliroclie~iiisch als 
blanes Kobalt-mercurirhodanid nachgewiesen: qiiniititati\- wurde in zwei l’riipa- 

de  s g lei  c hen  KO r p  e r s ve r s (:hie dcn  
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raten, die in 0,003-n. Co..-Losung erhalten waren, Co : Ca = 1 : 41 und 1 : 94 ge- 
funden. Der Unterschied beider Werte ruhrt zum Teil davon her, dass es nicht 
gelang, die Praparate in den erforderlichen Nengen frei von Relikten der Aus- 
gangskrystalle zii isolieren. - Beim Behandeln mit Schwefelammonium liess sich 
a n  einer Braiinfarbung beobachten, dass der Kobaltgehalt in den Teilen zwischen 
den Mittelstucken und den Faserbuscheln angereichert ist. Kugelige Formen, die 
zunachst in Kalium@anidlosung gebracht wordem waren, hinterliessen beim Be- 
handeln mit Essigsaure einen Ring oder eine Kugel ails sehr dunner kolloider Sub- 
stanz (Kobaltcyanid). 

e) Zersetzung von Gay-Lussit-Krystallen. 
Obwohl die topochemische Bildung von Calciumcarbonat bei der 

Zersetzung von Hydratkrystallen unmittelbar nur zu Pseudomorphosen 
oder unregelmassigen dispersen Zerfallsprodukten fuhrt, somatoide 
Formen aber aus ihnen lediglich auf dern Umwege iiber den gelosten 
Zustand entstehen, wurde doch noch ein anderer umwandlungsfahiger 
Calciumcarbonat-haltiger krystalliner' Stoff untersucht, namlich der 
G a y  - L u s s i t  , dessen Morphologie auch von anderer Seite im Hin- 
blick auf die Struktur organischer. Kalkgebilde Beachtung geschenkt 
worden istl). 

Uer Gay-Lussit (CaCO, . Na,C03 . 5H,O)' lasst sich nach Fr i t z scW)  durch 
Verrnischen von 10 Vol. Natriumcarbonatlijsung (1,185- bis 1,2-n.3 und 1 Vol. 
Calciuinchloridlosung (1,13- bis 1,75-n.) leicht darstellen. Es entsteht zuerst eine 
gelatinijve Masse, die sich nach einer halben Stunde in gut ausgebildete, monoklin- 
lirismatische Krystalle umwandelt. Die Bestandigkeit des Doppelsalzes hangt 
von der Temperatur und der Alkalitat der Losung ab3). 

Die Krystalle sind u n t e r  d e r  M u t t e r l a u g e  haltbar, werden 
in r e i n e m  Wasser  aber rasch triibe und losen sich vom Rand her 
auf, wahrend sich in ihrer Nahe Spharolithe abscheiden, die sich in 
wenigen Stunden in krystalline Korner und Rhomboeder umwandeln. 
In  Metal lsalzlosungen verzogert sich die Umwandlung; es ent- 
stehen Pseudomorphosen, die in 0,05-n. Losungen haltbarer sind als 
in 0,Ol-n. Der Bbbau erfolgt in der Art, dass die Krystalle vom Rande 
her sich auflosen und eine leicht bewegliche Hulle hinterlassen; dem 
Zerfall geht eine Ausscheidung aus der Losung parallel, deren soma- 
toide Produkte sehr charakterist,isch mit dem Fremdsalze variieren. 

Von ihnen fuhren wir hier nur die faserigen Produkte an, die in M a g n e s i u m -  
sa lz l i j s  u n g e n  erhalten und dem a-Formenkreis eingeordnet werden konnen, und 
zwar weil sie moglicherweise identisch sind mit dem von Cornu aus Calciumcarbonat- 
haltiger Sodalosung gewonnenen , ,Aragoni t" .  Wir glauben auch in ihnen nichts 
anderes als somatoide Calcitforrnen sehen zu diirfen. Ihre krystallographische 
Untersuchung war - wie bei Cornu und Leitnzeier - wegen der Kleinheit der 
Individuen nicht moglich, die Farbung bei der Meigen'schen Reaktion aber nach 
den erwahnten Erfahrimgen nicht als eindeutiges Kennzeichen fur die RIodifikation 
zii benutzen. 

Neben den zerfaserten Formen wurden in 0,05-n. Mg..-Losung 
auch noch gequollene kugelige Produkte beobachtet, die au'f die Bil- 
dung kolloider Membrane und daraus folgende osmo tische Vorgange 

1) Biedermann, 1. c. S. 180ff. 
3) ifber die Existenzbedingungen vgl. Wegsch.&dw und Walter, 11. 28, G33 (1907). 

2) J. pr. 93, 339 (1864). 
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schliessen lassen, so dass in der a lka l i s chen  Flussigkeit, die bei~ti Auf- 
losen von Gay-Lussit entsteht, durch Magnesiumsalzzusatz ah  riliche 
chemisch-physikalische Verhaltnisse geschaffen zu werden schcinen, 
wie sie in neutraler Losung bei Co..-Gegenwart von vornherein vor- 
liegen. Der Natriumcarbonatgehalt des Krystalls veranlasst, dass 
auch dort, wo in neutraler ‘ Losung keine kolloiden Produkte auf treten 
(wie bei reinen Magnesiumsalzen), solche nunmehr zur Geltung kornmen. 
Ihre Wirkung auf die Gestaltung der somatoiden Kbrper erweist sich 
auch hier als deutlich differenziert nach der Natur des Fremdsl offes. 

f )  Uber den Bildungsmechanismus der a-Formen. 
An Hand des Beobachtungsmaterials iiber die Bedingungrn fur 

das Auftreten von a-Formen lassen sich Vorstellungen uber den hlecha- 
nismus ihrer Bildung entwickeln, durch welche zuglcich der Zusammen- 
hang mit den sonstigen Wirkungen der Losungsgenossen und der IJnter- 
schjed gegenuber diesen veranschaulicht werden. 

Dabei sjnd drei Tatsachen zu ‘berucksichtigen : 
1. In den a-Formen liegt ein haufig wiederkehrender Typiis iso- 

lierter, regelmassig gegliederter Individuen vor, die sich von cinem 
keimartigen Ausgangskorper aus in zwaiigslaufiger Formenfolgc ge- 
wissermassen wie ein Organismus entwickeln, so dass auf allen Stufen 
somatoide Gebjlde ‘von bestimmter Struktur untl Urngrenzung ent- 
stehen. Hierdurch unterscheiden sie sicli z. B. von den etwa durch 
Farbstoffe hervorgerufenen krystallinen Stbrungsformen, bei denen 
man zwar auch typische Entwicklungsreihen, aber doch vie1 Spiel- 
raum fur die Gestalt des Einzelkorpers trifft. 

2. Ihre Bildung wird erfahrungsgemass besonders dann beol)ilchtet, 
wenn kolloide Losungsbestandteile von vornhercin vorhandtw sind 
oder gleichzejtig auftreten, so dass es nahcliegt, in solchen die Grsache 
ihrer Entstehung zu sehen und ihre Mitwirkung auch dann anzuntbhmen, 
wenn sie nicht unmittelbar zur Erscheinung kommen. 

3. Sie lassen sich durch dieselben Fremdstoffznsiitze, die in klvineren 
Mengen das Auftreten neuer Flachen am Grundrhomboeder, Stbrungen 
der regelmassigen Krystallentwicklung untl instabile Gitteranortlnungen 
veranlassen, bei Anwendung hoherer Kouzentration hervorrufeii. 

Fasst man unter diesen Gesichtspunktrn die Wi rkpg  der Metall- 
salze, und hierunter wieder die der Kobalt- und Xickelsalze ins Auge, 
so ist bei so verdunnten Losungen a n  l i yd ro ly t i s che  S p a l t u n g s -  
p r o d u k t e  von  ko l lo ide r  Bescha f fenhe i t  als an das eipcntlich 
Wirksame zu denken. 

Die u l t r a m i k r o s k o p i s c h e  Untersuchung der Salzlijsungen fur 
sich oder in Mischung mit Calciumbicarbonat hat jedoch ke ine  Inhomo- 
genitat nachweisen lassen. Dagegen ist (lie Miiglichkeit, dass kolloide 
Substanzen gleichzeitig mit der Bildung von Ca1ciumcarbon:Lt ent- 
stehen, durch das Auftreten gelartiger Hiiute an der freien Flussigkeits- 
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flache bei ruhiger Abdunstung dargetan. Offenbar kommen sie hier 
dadurch zustande, dass im Augenblick des Neutralwerdens bezw. der 
ubersattigung oder beginnenden Ausscheidung von Calciumcarbonat 
Umsetzungen mit. dem Fremdsalz stattfinden. 

Dass der ,,Entstehungszustand" von Calciumcarbonat dafiir notwendig ist, 
zeigt sich darin; dass Calcit  - oder Aragonitkrystallchen beim Einstreuen in die 
verdiinnten Losungen keinen ultramikroskopischen Effekt in der umgebenden 
Fliissigkeit hervorrufen und nur in holier konzentrierten Losungen bei genugend 
langem Stehen Anfarbungen der Krystalle durch festaufliegende Umsetzungs- 
produkte beobachtet werden. Die loslicheren Hydratkrystalle dagegen, mit denen 
die somatoiden Formen besonders gut erhiiltlich waren (s. o.), geben  ausge -  
sp rochene  u l t r amik roskop i sche  Er sche inungen  in  i h r e r  Nachbarschaf t .  

Die Versuche wurden in der Weise ausgefuhrt, dass die Flussigkeitsschichten 
in der Niihe der Krystallchen mit dem Lichtkegel des Spaltultramikroskops ab- 
geleuchtet wurden. Die Krystalle wurden hierzu auf ein Glastischchen gestreut, 
das in einem optischen Trog mit einem Mikrometertrieb gehoben und gesenkt 
werden konnte. Die Anordnung lieferte durchaus einwandfreie Resultate. 

Im Anfangsstadium der Bildung von a-Formen treten neben diesen 
immer auch Krystallindividuen, und zwar meist Zwillinge oder beein- 
flusste Krys talle auf . Die AzLsscheidung beginnt also anscheinend ganz 
normal mit der Krystall.keimbiEdung aus ubersattigter Losung und unter- 
liegt erst weiterhin der Beeinflussung durch Fremdstoff. Der Verlauf 
ist daher ziemlich sicher so, dass anfanglich - wie in verdunnter 
Losung - nur eine Habitusbeeinflussung stattfindet, demnachst dicht 
aufliegende dunne Deckschichten durch Umsetzung mit den Krystall- 
flachen entstehen, die Zwillingsbildung und Aggregationen veranlassen, 
schliesslich eine ausgedehntere, wenn auch immer noch schmale Zone 
von kolloider Substanz um den wachsenden Krystall nach der Losung 
hin ausgebildet wird, so .dass dieser sich wie in einer Hulle entwickelt. 
Hierdurch wird die Diffusionskonstante, die beim Wachstum eine 
Rolle spielt, geandert und eine allgemeine Verzogerung der Aus- 
scheidung herbeigefuhrt. 

Diese Bildungsbedingung der a-Form liefert allein noch keine 
Erklarung fur die Entwicklung der Korperchen i n  bevorzugten  
R i c h t u n g e n ,  wie sie schon in den langgestreckten ,,a-Keimen" an- 
gedeutet ist, sowie die nachfolgende Gl iederung,  d. h. die Aus- 
strahlung des Wachstums und die Aufteilung und Zerspaltung in der 
Gestalt der somatoi,den Gebilde. Verstandlich wird dies jedoch, sobald 
der wachsende Krystallkeim v o n  H a u s  aus  e ine  merkl ich  bevor-  
zugte  W a c h s t u m s r i c h t u n g  hat. 

Wachst ein Krystall als Stabchen, so herrscht an seinen schmalen, 
schnell wachsenden Flachen eine hohere Konzentration fur den an- 
zugliedernden Stoff als an den anderen, und auch Fremdmaterial 
wird dort in vermehrtem Masse adsorbiert werden, sodass die Hull- 
schicht durch Auswirkung der gleichen Krafte, die die krystalleigeqe 
Substanz anzieht, dicker wird. - Vielleicht fuhrt auch schon ein 
mehr mechanischer Vorgang zu dem gleichen Ergebnis : ein Krystall- 



- 718 - 

stabchen bohrt sich mit seiner schmalen, schnell wachsenden 14’ILche 
in die noch unverdiinnte Losung ein untl schiebt hier zugleic 1 1  die 
kolloide Fremdstoffschicht, deren Entstchung sein Auftretei I ver- 
ursacht oder begleitet, vor sich her, so dass sie sich vor jener I’lache 
verdichtetl). 

Durch die im richtungsweise verschicdenen lieimwachstuiii he- 
griindete ungleiche Ausbildung der Umhiillungsschicht wirti nacl I eirier 
gewissen Zeit die Zudiffusion und Anlagerung der krystallisitb I I)ar*en 
Sntbstanz an den schmalen Flachen merklirli verzogert, wallrend :in den 
breiten langsam wachsenden fur die zuin geordncten Aufbau I iiitige 
geringere Zahl von Molekeln der Zustroni weniger behindert i\t. An 
den Schmalseiten wird infolgedessen von tlen einzeliicn Gitterpiinkten 
ein breiterer Bezirk zur Angliederung neucir Molekelri in Anspriu ah ge- 
nommen, und es erfolgt unter Umstandeii nicht ein geregeltes Fort- 
wachsen, sondern neue Keime setzen sich an, wodurch die Glicc lerimg 
in gebogen ausstrahlende Fasern zustandv kommt. Da gleichwertige 
Flachen symmetrisch liegen, wird auch die Ausgestaltung an den Enden 
im Anfang in gleicher Art erfnlgen, wodurch der ganze Korpcti seine 
typische Symmetrie erhalt. 

Die vorausgesetzte Tendenz des Kryst:dlkeim,i, sich in bevor mgter 
Richtung zu entwickeln, kann da, wo sie nicht von vornhercbln der 
Substanz eigen ist, unter TJmstanden duidi I&iiiigsgenossen Iiervor- 
gerufen werden. Dies trifft nach den Beo1)whtungcn uber die I1:lbitus- 
beeinflussung des Calcits, die zu steileren Rhom1)oedern und langge- 
streckten Kombinationsformen fuhrt, fi i i  den vorliegentfen Rill zu, 
und zwar sind es dieselben Losungsgenosben, die in hoherer Kunzen- 
tration Storungsformen durch Umhiilluiigsschicli ten liefern, (lie in 
kleinerer jene Wirkung haben. Der schictichste Xtbmngsfaktor bereitet 
also die st6rlcere Storung vor, so dass ein inrzerer Zusammenhang mischen  
der Entstehung somatoider Formen und  dell% Krystallzoachsium hwgestellt 
erscheint. - 

Auch hiermit ist aber die volle Deutung der a-li’ormen no( li  nicht, 
gegeben, da  noch die typische Gestalt d r r  hanfkurnkhnlichen Keime, 
die auch in den ovalen Mittelstucken der entwickelteren Stadicbn noch 
bemerkbar ist, der Erklarung bedarf. Sie wird verstandlich. wenn 
man die festgestellten Bildungsbedingurijien in Vcrbindung r i i i t  der 
Auffassung vom Mechanismus des Krystallwachstums betrachtet, die 
Volmer und Gross entwickelt haben. Sach ihr treten die Rlolekeln 
nicht unmittelbar aus der Losung und senkrecht ziir wachsendeii Fltiche 
in das Gitter ein, sondern sie gehen zunaclist in eine Adsorptionbschicht 

l) Dass sich ein Vorgang dieser Art ahspicdt, wird daran ersichtlich, dass in 
Farbstofflosungen eindimensional wachsende Kryst ,ilk gerade an den bpitzen intensiv 
geftirbt erscheineq, die starkst adsorbierenden Flachen Sic11 also scheiithar am 
schnellsten verschieben, wahrend man das Gegenteil erwarteii sollte, was sction Marc 
aufgefallen war. 
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uber, in der sie noch kjnetische Beweglichkeit haben und die erst ihre 
Eingliederung vermittelt. Man wird dann annehmen diirfen, dass sich, 
wenn gleichzei tig kolloider Fremdstoff auftritt, an den Krystallflachen 
ahnliche Verhaltnisse ausbilden, wie sie an freier Flussigkeitsflache 
zu beobachten sind : Die krystallisierenden Molekeln sind inmitten 
einer kolloiden Membran am Krystall adsorbiert und stehen bei ihrer 
Angliederung u n t e r  de r  mechan i schen  Zwangswi rkung ,  d i e  v o n  
d e r  G r e n z f l a c h e n s p a n n u n g  d e r  kol loiden H a u t  a u s g e h t  und 
auf eine Abrundung des Gebildes hinwirkt. So ergibt sich die elliptische 
Gestalt als Folge von Urnstanden, die sich denen bei den flussigen 
Krystallen nahern oder - hier vielleicht naherliegend - bei dem 
Gestaltungsprozess, der die breiartigen Zerfallsprodukte von Hydrat- 
krystallen zu abgerundeten Haufwerken unterteilt und auch zu den 
Rose-Vater'schen ,,Scheiben" fuhrt. Der Unterschied gegenuber den 
letzteren liegt darin, dass man es bei ihnen im Anfangsstadium mit 
gelatjnijsen Massen zu tun hat, bei deren Formung die Oberflachen- 
spannung iiber wiegt : es entstehen tropfenartige Gebilde, aus denen 
durch weitere Stoffanlagerung in der Aquatorialebene die blutenahn- 
lichen Formen hervorgehen. Bei den a-Formen dagegen ist bereits 
ein krystalliner Kern vorhanden, der dem ganze,i Organismus den 
starkeren inneren Halt und die bestimmte Entwicklungsrichtung gibt. 

Hiermit sind die a-Formen als R e s u l t a t  des  Z u s a m m e n w i r k e n s  
von G i t t e r k r a f t e n  - als eines Faktors, der von der Krystallsubstanz 
ausgeht, von Di f f usi on sve r  z o ge r un gen - als eines solchen, der in der 
Losung liegt, sowie von mechan i schen  E in f lus sen  a n  d e n  Grenz -  
f l a c h e n  beschrieben, und zwar in solcher Art, dass ihre Gestalt nicht 
nur so im allgemeinen mit jenen Faktoren in Zusammenhang gebracht- 
wird, sondern synthetisch daraus hergeleitet ist. 

Die Unterdruckung ihres Auftretens durch Temperaturerhohung 
oder Elektrolytzusatz ist dann auf die Vergroberung oder Zerstorung 
der kolloiden Membran zuriickftihrbar : auch andere beobachtete Einzel- 
heiten, die nicht diskutiert werden sollen, ergeben sich als Notwendig- 
keit aus der allgemeinen Beschrcibung. 

g) ,,a-Formen" bei anderen Stoffen. 
Da die fur die a-Formbildung als bestimmend betrachteten Fak- 

toren allgemeiner Natur sind, kann man analoge Bildungen auch bei 
anderen Stoffen erwarten. 

Von den mit Calcit isomorphen Carbonaten des Zinks und Man- 
gans gelang es nicht, aus Bicarbonatlosungen krystallisierte Produkte 
zu erhalten, so dass auch Stijrungen der Krystallisation durch Um- 
stande, die bei Calciumcarbonat zu somatoiden Formen fuhren, nicht 
verfolgbar waren. Dies ware von Interesse gewesen, weil die letzteren 
wiederholt fur Aragonit gehalten wurden. Dagegen schieden sich die 
mit Aragonit isomorphen Carbonate von Strontium und Barium kry- 
stallisiert ab. 
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B a r i u m c a r b o n a t  t ra t  bei mittleren Temperaturen in zierlichen, of1 stern- 

formig gruppierten Nedeln auf. Bei Co*.-Zusatz bildeten sich (ztvischen 15O uiid 30°) 
Bliischen, die zunachst den Eindruck fliichenreicher Krystiillchen machten, aber 
an der Luft unter Hinterlassung eines rissigen lliiutchens zerfielen. Bei !lo da- 
gegen entstanden typische &-Formen, die sich von den entsprechenden Cdcium- 
carbonatgebilden nur durch ihren etwas gedrungeneren Bau und ihre lciirzeren 
zerfaserten Enden unterschieden. 

Von B l e i c a r b o n a t ,  das krystallographiscli in diese Reihe gehort, werden 
charakteristische Somat,oide erhalten, wenn man in verdunnte Acetatliisungen liohlen- 
dioxyd einleitet. Aus der kolloid getrubten Fliissigkeit scheiden sich in grosser 
Zahl und gleichartiger Ausbildung winzige, spindclfiirmige Korperchen ab, die in 
der Mitte einen runden, mitunter strukturierten Kern haben, wahrend bei steigen- 
dem Zusatz von Essigsaure, der die Trubung mehr iind mehr nnterdriickt, stiibchen- 
formige bis spiessige Krystalle gebildet werden. 

Beide Beobachtungen lehren, dass d i e  gleichen a l lgemeinen  
B il  d u n g s  b e d ing  u n g  e n s o m a t  o i d e F o r m c n d e s s e 1 b e n  T y p u s 
zustande kommen laasen, dass die Gebildo aber e ine  i n d i v i d u e l l e  
P r a g u n g  je nach den beteiligten Stoffarten annehmen. Unverkennbar 
trat dies auch bei Abscheidungen von Calciumsulfit und Calciunisulfat 
zutage, die nach den fur Calciumcarbonat benutzten Methoden liervor- 
gerufen wurdcn. 

Es wurden, um ubersichtliche Systeme zu liaben, Liisungen von C a l c i u m -  
b i s u l f i t  durch luftfreien W a s s e r s t o f f  zersetzt, wobei sich C a l c i u i i i s u l f i t  
langsam in feinen Nadeln ausschied. Zusatze von I<obaltsa,lz liessen a n  ihrca St,elle 
neben Buschel- und Stachelkugeln zerfaserte Formen niit glattern Mi! t elstuck 
treten. 

Bei der Neutralisation mit gasformigem Aninioniak tra.ten in der Co*.-haltigen 
Losung zahlreiche hochst seltsame somatoide Formen auf, die a n  trichitische Bil- 
dungen erinnerten, wie sie von Zirkel u. a. besrlirieben worden sind. Wegen der 
durch die zahlreichen Reaktionsmoglichkeiten hovhst unubersichtlichen chsmischen 
Verhaltnisse sol1 auf sie nicht naher eingegangen werden. 

Wird aus den Bisulfitlosungen Schwefeldioxyd durch einen L uf t strom aus- 
getrieben, so scheidet sich grosstenteils G i p s  in prismatischen und tafligen Kry- 
stallen oder Schwalbenschwanzzwillingen ab. Zrisitze von Co.., Ni.., Zn.., Mg”, 
Mn- vermochten die Krystallisation nicht zu beeinflussen, - offenbar weii gleich- 
zeitig gebildete freie Schwefelsaure die Entstehung von kolloiden Produkteii unter- 
druckte. 

Dagegen wurde aus Auflosungen von frischgefalltem Gips in 0,l-n. Snlzsaure 
(Gehalt 0,42% CaS04) nach der AmmoniakneutriLlisationsmethode, die fiir zusatz- 
freie Losungen Gips in gleichmassigen kurzen l’rismen lieferte, bei Anwesenheit 
von Metallsalzen zahlreiche Individuen erhalten, die in iliren verschiedeiien Ent-  
wicklungsstufen dem Formenkreis der a-Korper zugeordnet werden mussten. Das- 
selbe war der Fall in Gummi- und gewissen Farhstofflosungen (z. B. Ponl,eau) bei 
gewohnlicher Temperatur, wahrend bei hijherer ‘Pemperatur immer nur makro- 
skopische Gipsnadelchen auftraten. 

Alle diese Beobachtungen entsprechm durchaus den dargeleg ten 
Annahmen uber die Bedingungen und clcn Mechanismus der a-Form- 
bildung. Sie beweisen ferner, dass a-Formen bei Stoffen v o n  v e r -  
s c h i e d e n e m  chemischem u n d  k r y s t a l l o g r a p h i s c h e m  C h a r a k t e r  
angetroffen werden, dass aber die S to f fn i i t u r  in gewissem Umfange 
in die Form als i n d i v i d u a l i s i e r e n d e r  F a k t o r  eingeht. 
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Rahrend der Formenkreis bei einzelnen Stoffen, wie Calcium- 
carbonat und Calciumsulfit, sehr reichhaltig auftritt, fanden wir ihn 
bei anderen wie Bariumcarbonat und Calciumsulfat nur angedeutet. 
Zahlreiche gelegcntliche Beschreibungen und Abbildungen von soma- 
toiden Formen anderer Stoffe, auf die hier nur hingewiesen werden kann 
(z. B. Bariumoxalat, Bariumsilicofluorid, Bleichromat, die von Hatschelcl) 
in Gelatinegallerten erzeugt wurden, sowie zahlreiche organische Ver- 
bindungen2), liefern weiteres Beweismaterial hierfiir. 

Beachtet man ferner, was sich aus diesem gleichzeitig ergibt, dass 
die Bildun'g der a-Formen auch von der Natur des Zusatxes weitgehend 
unabhangig ist, so erscheint sie als eine Zustandsform, f i i r  die gewisse 
p h  ysilcalisch-chemische Voraussetzungen, nicht aber die Stoffart die 
chemische Natur des Losungsgenossen bsstimmend sind, wenn beide auch 
einen Einschlag bei ihrer speziellen Ges taltung geben. Als Faktoren, 
von denen ein solcher Einfluss ausgeht, sind krys tallographische Eigen- 
schaften und Loslichknit der krystallisierenden Substanz, Dispersitats- 
art und -grad sowie Verteilung der kolloiden Hullzonen mit ihrer 
Wirkung auf die Diffusion in Betracht zu ziehen. 

3. ,,b-Formen". 
Rei Beschreibung der Versuche, die zu den im vorigen Abschnitt 

behandelten a-Formen fiihren, wurde mehrfach ein Typus somatoider' 
Gebilde erwahnt, der sehr bald nach Beginn der Untersuchung als 
andersartig von jenen abgesondert werden musste, obwohl er unter 
sehr ahnlichen Bedingungen entsteht, und der daher als ,,b-Form" 
bezeichne t wurde. 

Die Unterschiede liegen nicht nur in der sichtbaren ausseren Ge- 
stalt, sondern auch in der konstitutionellen Beschaffenheit und dem 
Verhalten einzelner Individuen zueinander, sowie in der Art ihrer 
Entwicklung und dem Mechanismus der Entstehung. Der letztere ist 
anscheinend komplizierter, aber vielleicht weniger, weil n e u e Storungs- 
ursachen in den Abscheidungsprozess eingreifen, als weil die einzelnen 
Faktoren in anderer Abstimmung zur Geltung kommen. 

Bei den a-Formen waltet das Krys ta l l i sa t ionsvermogen,  
dm von den Calcitkcimen ausgeht, noch deutlich vor; es wird durch 
die veranderte Diffusion in den kolloiden I-Iiillzonen und die mechani- 
schen Wirkungen von Grenzschichten beeinflusst, a b e r  es bes t imrnt  
z u l e t z t  doch die Entwicklungsform d e r  Korper .  Bei der 
Bildung der b-Formen scheinen von Anfang an F o r m u n g s v o r g a n g e  
a n  d e r  kolloidkn S u b s t a n z  sich starker geltend zu machen und 
ausserdem g e t  r e n n  t e r 
S t r u k t u r b e s t a n d t e i l e  den schliesslich erhaltenen Individuen die 
Gestalt aufzupragen. Doch pflegt diese wiederuni so regelmassig und 

der Z us a m  m e n s c hliis s u r  s p r iingli c h 

Hatschek, Koll. Z. 8, 193 (1910) - Hier auch zahlreiche Abbildungen. 
z, Lehmann, Molekularphysik, I 380. 

46 
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gleichartig zu sein, dass auch hier an eine ivcsentlichc Mit.vvirkuii~, dor 
krystallbildenden Krafte gedacht werden ninss. 

Z u s t a n d e k o m m e n  und Zusammenl i ang  der einzelneri FIii.rncn 
innerhalb des ganzen Typus l a s t  sich noc.11 nicht, so weit iibersi,lien, 
wie bei der a-Form. Wir beschranken uns clah"r aiif eine kurze Kcnn- 
zeichnung massgebender und gemeinsamer Momentc und die Besc.lirei- 
bung einiger charakteristischer Gebilde, ivol,ei es uns vorliiiufig Iiriupt- 
sachlich anf dic Abgrenzung der beiden soinatoiden Typen nnkoinmt. 

R u f t r e t e n  und W e r d e g a n g  von 11-Formen konnten wir am 
besten bei der Calciumcarbonatabscheidung in Gegei~w-\-nrt mil Ni kel-  
s a l zen  beobnchten, und hier wiederum am deutJiclisten bei frei\villiger 
Verdunstung von Bicarbonatlosungen, w(1iin das Yerlililtnis X i  : Ca 
= 1 : 16 war; doch wurden sie nach anticwn ilbsc.heidungsmetlioden 
nncl mit anderen Zusatzen ebenfalls eihaltcri. Aiicli untcr den soma- 
toiden Calciumcarbonatformen auf der Tat.1 von I'ogehrzg I) ist eine 
grosse Zahl dcm b-Kreis zuzuordnen. Die Wirkung v011 Nic1;c~lsalz 
ist daher jedcnfalls keine spezifische, sondmi beiulit auf dcr besc ind(:rs 
geeigneten , Beschaffenheit eines mit ihni cntstclicncten Umsei ximgs- 
produktes. Die Abscheidung verlauft, weiiii die Beclingungc~i i i i r  (lie 
b-Formbildung gegeben sind, in folgender \\;eke. 

Bei gewohnlicher Temperatur bildet sich nach c,inigen ToZen eine lilare, si.limieg- 
saiiie, meist lebliafte Polarisationsfarben zeigendr I l au t  aus. unter der sic11 spi ter  
die b-Formen finden. In diesem Stadium pfleg! gelinde 13ewegung cles (jrfasses 
die Abscheidung zu beschleunigen. Es treten dnrin gleiohzeitig in  grosser ilnzahl 
winzige, langgestreckte Korperchen auf, deren Unirisse gegeii die I-rrigebung deut- 
lich abgegrenzt sind, aber elastisch zu sein schriiien. Alliiiiililich dehnen rie sich 
in die Breite iind Lange ails und nehmen zugesliitzte elliptische Form ail. wohei 
die Verdickung etwas gegen eines der Enden vrrschoben ist. Im diirchf:rllenclen 
Lichte erscheinen sie briiunlich gelb, im aiiffallrnden bliiulicli nach der Art gel- 
artiger Substanzen. - 

Eigenartig ist das Verhalten dieser ,,b-Keiiiie" nach der Abscheidung. Wo 
zwei der anfangs leicht beweglichen Korper rnit, den Spitzen ziisammeritreffen, 
kann man beobachten, wie sie aneinander hafteii bleiben iind sich in  eine Achse 
einstellen. Infolgedessen werden sie von vornluwin vie1f;ic.h paarweise in dia- 
metraler Stellung angetroffen; auch drei und nir~lir bilden bisweilen einr ( ileich- 
gewichtsfigur niit gleichen Winkeln. (Taf. IV, Fig. 8.) Die Einzelliijrper wadisen 
unter Beibehaltung ihrer elliptischen Gestalt -(bis :M/10 p)  iiiid vereinigen sic,ti dann 
vielfach, indeni sie an einer Spitze zusammengefasst zii werden und niit ihwn gela- 
tinosen Langseiten aneinander zu kleben scheineri, - ganz wie die Spelzv in den 
i4hrchen gewisser Graser - zu grosseren Aggregationsformen, die ilirerseitH wieder 
besonders leicht rnit den Ausgangsspitzen zusamiiientreten uncl sehr symnietrische 
R o s e t t e n  bilden. - Bei ungestorter Entwickliing konnen solche Rosetten ver- 
haltnismassig gross werden (0,l-1 mm.). Sie hiingen danri - maltrosko~iisch als 
Kugelchen ersclieinend - wie ein aufgespannter Regensohirni niit der Offnung 
nach unten a n  einem punktformigen krystallinen Iiorper unter der Oberflaclienhaut. 

Wo nur zwei der Anfangskorper oder der Bhrcheniihnlichen Aggregate zu- 
sammentreten, entstehen Gebilde, die unverkennbar zu den ijfters als ,,Biskuit"-, 
,,Trommelschliigel"-, ,,Loffel"formen usw. beschriebenen in Beziehung stehen. 

l) Vgl. Helv. 8, 465 (1925). 
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Fur die Beurteilung der Beschaf fenhei t  d e r  K o r p e r  sind 

Auf 1 osungsvers  uc h e ,  die an einzelnen und zusammengesetzten 
Formen durchgefuhrt wurden, lehrreich. 

Die recht bestandigen Gebilde wurden gewaschen und mit koblendioxd- 
gesattigtem Wasser unter dem Mikroskop behandelt. Dabei loste sich Calcium- 
carbonat langsani auf und hinterliess kaum wahrnehmbare Hautchen einer kolloiden 
Substanz in der itusseren Gestalt der b-Formen. Die Mbntel blieben manohmal 
noch an den Spiteen rerbunden und pendelten gegmeinander, his sie etwa durch 
Beruhrung zusammenklebten; meist losten sich aber die Stellen, an denen mehrere 
Einzelkorper vereinigt waren, besonders rasch und ohne eine Spur z i i  hinterlassen, 
so dass die Teile freigegeben wurden. Wurden die zuruckgebliebenen kolloiden 
Korper aufs neue in Bicarbonatlosung gebracht, so schied skh  Calciumcarbonat 
nur in Rhomboedercheii auf der Mantelsubstanz ab. 

Die Erscheinungen bei der Entstehung und Nachbehandlung 
lassen erkennen, dass es sich bei der b-Formbildung zunachst auch um 
einen K r y s  t a l l i  s a t i o  nsp  r o z e s s handelt, der in normaler Weise 
m i t  der  Abscheidung von Kcimen a u s  u b e r s a t t i g t e r  Losung 
beginnt. Er  wird aber von Anfang an durch gleichzeitig auftretende 
kolloide Substanzen, die ihrerseits aus ihrer Eatur folgenden osmoti- 
schen und kapillaren Formungsprozessen unterliegen, in eine bestimmte 
riiumliche Verteilung gcdrangt, in der sicli immerhin an einzelnen 
Stellen - vermutlich den urspriinglichen Keimen, die auch hernach 
noch am vollstandigsten reiner Krystall zu sein scheinen und daher 
bei der Auflosung zuerst entfernt werden, - die Gitterkrafte noch 
so weit betatigen konnen, dass die ersten somatoiden Teilgebilde zu 
den grosseren Aggregationsformen in Verbindung gesetzt werden. 

Man kommt so zu einem Verstandnis dcr Grundzuge der b-Form- 
bildung, wenn auch zur vollen Klarstellung ihres Mechanismus die 
sehr interessanten Erscheinungen noch weiter untersucht werden 
mussten. Ihr Interesse haben sie dadurch, dass, ebenso wie die a-Form, 
die b-Form einen weit verbreiteten Typus darstellt, unter dem kry- 
stallisierbare Materie in naturlichen Produkten, speziell auch den 
organismischen Kalkgebilden auftritt. Es erscheint daher im Hinblick 
auf die Frage der Stofformung durch eine spezifische Zelltatigkeit 
wichtig, dass  s ich die  Bi ldung dieser  s o m a t o i d e n  F o r m e n  
a n  die  G r u n d p h a n o m e n e  d e r  s tof f l ichen  Aggregat ion,  
wenigs tens  s o  wei t ,  a ls  es h ie r  geschehen,  anschl iessen 
1asst. 

Wir gedenken auf Bez;ehungen der festgestellten Tatsachen zu 
bestimmten organismischen Bildungen zuruckzukommen. Ebenso sollen 
noch einige Fragen, die spezielle, vielfach als selbstandige Modifikationen 
betrachtete Formen von Calciumcarbonat betreffen, erortert werden, 
da auch auf sie von unseren Beobachtungen aus einiges Licht fallt. 

Bern, Anorg. Laboratorium der Universitat. 



- 724 - 

Besteht ein Zusammenhang zwisehen Losliehkeit und Festigkeit 
der Krystallwasser-Bindung ? 

Naehgepriift an Salzen aromatischer Sulfonsauren 
von Fritz Ephraim und Ernst Seger. 

(15. VIII. 25.) 

Die folgenden Untersuchungen wurden angestcllt, nm festzusl ellen, 
ob ein Zusammenhang xwischen der Lijsl iclikeit  \-on Salzen uiid der 
B i n d  u n g s f e s ti g ke i t K r  ys  t a1 1 w ;i s s e r s in h e n  hosteht. 
Ein solcher Zusammenhang schien moglit~li, wenn die Liislichkcit als 
Folge der Umhiillbarkeit der Salzmolekcln niit l17assennolek(~ln an- 
gesehen wurdel). Bei besonders fest gebuntlmen I~r;stallwassermolckeln 
sollte der Bipolcharakter des Wassers besoiiders deut lich auftret ( > t i ,  die 
Bindung von ,,Wasserschwanzen“ also begiiiistigt sein, denn bei ihrien 
war wohl cine besonders starke einseitige Belastung der Wasseril iolekel 
durch das zentrale Salz vorauszusetzen. 

Als Prufungsmaterial wurden Salze ciniger aromatischer Sulfon- 
sauren verwendet, denn diese zeichnen sich iiicht nui’ durch weitgel iencicn 
Isomorphismus, sondern auch, im Zusamnicmhang tlamit, durch Gleich- 
artigkeit im Krystallwassergehalt aus. Eino groshe hnzahl tier Salze 
der zweiwertigen Metalle mit diesen Sii-iureii k r p t  allisieren mi 1 sechs 
Mol. €I,O. 

Bei der Ben  z o 1s ulf o n s a u r e  und tlw K a  p 11 t h a l i  n - 2 - s I I  1 f o n - 
s a u r e  wurde in der Tat festgestellt, dash oin leitllicher T’arallc~lismus 
zwischen der Haftfestigkeit des Krystallwnssors unil tler Liislichkiit der 
vergleichbaren Salze herrscht. Jedoch bestatigtc bicli dieser Paixllelis- 
mus in u m g e k e h r t e r  Richtung, als erwiutet wortlcn war: nicht die 
am leichtesten, sondern die am schwersten Eosli(hen Sake hielten dns Kirystall- 
wasser am festesten.. Umgekehrt verhieltcil sich die Salze tier Xaph-  
t h a 1 i n  - 1 - s u 1 f o n s a u r e : hier waren die jcwigen a111 leich t cs ten I cislich. 
die bei der 2-Saure am schwersten loslich ~ P M  escn w ~ i ~ c n .  I)cr Pa I allcblis- 
mus zwischen der Haftfestigkeit des Kryst:illwasscrs imd tler Loslicahkeit 
war hier noch weniger ausgepragt. 

Der bei den A m m o n i a k a t e n  beol)ilchtcte Einflubs tles , I t o m -  
volurnens des Zentralmetalls auf die E1:iftfcstigl;cit der S e u l  tdteile 
wurde bei den hier untersuchten Hydrate11 iii c 11 t gcfimdcn. Violleicht 
liegt gerade hierin der Schlussel fur die ,211 weichnngeii dcr Lo.Iichkeit 
von dem, was erwartet wurde. Beim Aminoniak:tt ist die R~ i~ iehung  
des Ammoniaks ganz iiberwiegend durcli tlas Met a l l  p’gebeil; beim 
H y d r a t  greift jedoch auch der Saurerest :in dcr l\~awmnolckel iliit an, 

des 

l) Vgl. 13. 54, 379 (1921); 56, 1530 (1923); Ilelv. 7, 7% (1924). 
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denn diese ist ein vie1 ausgesprochenerer Bipol, als die Ammoniak- 
molekel. Es konnen dann aber auch die ,,Wasserschwanzc" ebensogut 
am Sauerstoffatom des Krystallwassers ansetzen, das sich am Kation 
befindet, wie an den Wasserstoffatomen, die am Anion haften. Dadurch 
werden die ganzen Verhaltnisse sehr kompliziert und unubersichtlich. 
Man kann vielleicht aus dem parallelen oder entgegengesetzten Verlauf 
zwischen Haftfestigkeit des Wassers und Loslichkeit einen Schluss auf 
die S te l l e  ziehen, an welcher das S o l v a t w a s s e r  am Salze haftet, 
indem man es bei parallelem Verlauf uberwiegend dem Kation, bei ent- 
gegengesetztem iiberwiegend dem Anion zuordnet ; doch sol1 vorlaufig 
uber cine Andeutung dieser noch unklaren Verhaltnisse nicht hinaus- 
gegangen werden. 

Im einzelnen kann gesagt werden, dass die L o s l i c h k e i t s k u r v e n  
der Salze der Naphthalin-2-, wie der Benzolsulfonsaure bis 80° einen 
vollstandig ungeknickten Verlauf nehmen, mit Ausnahme der Kurve 
des benzolsuhonsauren Kupfers, auf der sich die Bildung cines niederen 
Hydrates auspragt. Die Loslichkeitskurven der Salze der gleichen Saure 
verlaufen als ein Bundel von Strahlen, die sich niemals iiberschneidenl). 
Bei be iden  Sauren nimmt die Loslichkeit bei Wechsel des Metalls in 
der g l e i chen  Weise ah, namlich in der Reihe: 

Cu, Cd, Zn, &In, Ni, hIg, Go. 
Bei der Naphthalin-1-sulfonsaure lautet dagegen diese Reihenfolge : 

Mg, Co, Ni, Cn, Cd, Zn, Mn. 
Die Tafeln 1 und 2 geben die Loslichkeiten der genannten Salze 

der Benzol- und der Naphthalin-2-sulfonsaure zwischen Zimmertempe- 
ratur und 82O wieder. Von den Salzen der Naphthalin-1-sulfonsaure wurde 
die Loslichkeit nnr bei 1 ' 7 O  bestimmt (vgl. im experimentellen Teil). 

1.80 

1 ,BO Lislichkeitskurven der 
1 JO 

1.50 

benzolsulfonsauren 

1.20 Solze. // .. 

0.40 

0.30 
0.201 - 

Tafel 1. 
1) Ausnahine vielleicht Zink- und Mangansalz der Benzolsulfons&ure. 
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qzo 
0.19 

0.17 

0.16 

0.15 

0.11 

o,ia 

0.10 

0.05 
0.04 

0.03 

0.01 
0,oo 

lo' 

Liislichkeitskurven der 

- naphthalin-2- SulFonsauren 

60' 7Q' 80' 30' 

Tafel 2. 

Die r e l a t i v e  M a f t f e s t i g k e i t  des I<r>-.stallwassers murde d:irlurch 
bestimmt, dass die Salze gemeinsam in cimm heizliaren Essikkator, 
dessen Temperatur konstant gehalten weulcii konntc, iibcr Pho:phor- 
pentoxyd aufbewahrt und von Zeit zu Zeit gewogen wvurdeii, dcrart, d:w 
Erhohung der Temperatur erst dann vorgcmoinmcii wurde, weiiii alle 
Substanzen Gewichtskonstanz erreicht otlcr naliesii erreivlit Iintten. 
Die auf Gewichtsabnahme und Zeit bezugli clien Iiim-cn wcrden (lurch 
Tafel 3-5 wiedergegeben ; die zugehorigen Temperatiiren sind ail.; den 

Zeit 
-75' Tern p 

Ca 

~- 
N 18' -45' N 70' 

Tafel 3. 
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1 

cu 

Cd 

? Mn 

n 
3- 
Z Z n .  
0 
0- 
3 

3. 

5 M3- 

2 C Q .  
Ni 

EntGsserung der naphtholin -2- sulfonsauren Salze. .n 

Entwosserung der naphthalin-1- sulFonsauren S&e. - 
Zei t 
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analog, als die Loslichkeiten. Man kann die Salze nach ihrer Loslii.likeit 
in drei Gruppen teilen: leichtest loslich: Cd, (hi; mittrl loslich: MII.  211; 
wenigst loslich: Mg, Co, Ni. Diese Gruppcn sind l~eim Stncliurii der 
Wasserabspaltung sofort wieder erkennbar. indem tlio am l(ichtc1sten 
liislichen Salze auch das Wasser am leicli t<~~t en ahbpnlten. Innrdialh 
der cinzelnen Gruppen allerdings findet Plat zt ausch st  a t t  ; die Rc-lllen- 
folge Mg, Ni, Co verwandelt sich z. B. in Mg, ('0, Xi. A l w  vielleicht Iiiingt 
dies auch nur niit Verzogerungserscheinungc~u zus,aniiiien. - Die all1 
der angewandten Prufungstemperaturen miiqste lcicle~~, urn die 1 'iiter- 
suchung nicht iingebuhrlich zu verlangern, ciinqcschrdnkt wcrden. Aber 
auch fur die gleiche Priifnngstemperatur ld-st sich die relative lIaft- 
festigkeit des M'assers in zwei verschiedenen S:ilzen niit L4nnBlicrui~g am 
der G e s c h w i n d i g k e i t  ersehen, mit der das Wassc~  cntweicht. Ihese 
Verhaltnisse sind aus d e n K u r v e n b i l d e r n  d(vtlich erdit1icIi.- l\7cgen 
aller Einzelheiten sei auf den experimentelltln Teil \-erwicscn. 

Uber die bei diesen Salzen herrscheriilm Volumvcrh i i l t  tiisse 
haben wir bereits fruherl) berichtet. Das ausfuhrlic.lie Zahlenm:~ 1 crial 
kann aus der Dissertation von Ernst Sege, ?) ersehcn wcrtlen. 

E x p cr im e 11 t e 11 CP Te i 1. 
Benxolsulfonsaure Stilze. 

Zu den kiirzlich gemachten Bemerkuiigtm iibcr diesc Salzi,:') ist 
noch beizufugcn, dass auch ein Cadmiumsalz niit 6 1101. Wasser erlialten 
und fur die folgenden Versuche benutzt wiirde. Dic: Esistenz cines 
Cadmiumsalzes mit 7 II,O sol! deshalb nic tit] bcrtritten weiden. Die 
Salze wurden im' Scliuttelthermostaten 5eiiiigcncl lange tligcriert uiid 
dann mittels einer vorerhitzten Filtrierpipotte je zwei cm3 Iqlushigkeit 
entnommen, in der das Metal1 bestimmt wiirdc. Alagnesiiim, M:iiigaii, 
Kobalt, Cadmium nnd Zink wurden als Si tllat bestinimt, I<upt'cLr als 
Cuprosulfid, Nickel mittels Dimethylglyosirn. Zur Bestinimuiig als 
Sulfat wurden die Salze zuerst entwassert mid dann vom o1)cren liancle 
des Tiegels an vergluht, wobei Brennen vtdiindert wurde. Das ent- 
stehende Oxyd wird sodann mit konz. Schwet'clsaure in Sulfat verwaiidelt, 
wobei etwa sichtbar werdende noch vorhanche  Kohleteile lcicht osy- 
diert werden konnen. Auch Z in  k kann, wit: bisher weniger bektirint4), 
als Sulfat mit grosser Sicherheit bestimmt wtrden. Ihgegcn mu+- man 
das Cadmiumsalz sof o r t  mit konz. Schwcfelsiiurc abrauchen, I 1i1 bci 
Bildung von metallischem Cadmium durcli Reduktion sonst Vtduste 
durch Verfluchtigung entstehen. Da wir dirs erst spater beobaclil eten, 
so sind einige der unten angef uhrten Cadrniiimbestiininungen ein wenig 
zu niedrig ausgefallen. Am besten ist es, tlas Cadmium, wie Eylwaim 
und Pfister5) dies taten, als Pyrophosphat zii bcstinimen. 

l) Helv. 7, 474 (1924). 
3, Ephrainz und Pffister', Helv. 8, 229 (1925). 
4, Vgl. Euler, Z. anal. Ch. 25, 146 (1900). 

z ,  Bern, 1924, deponiert anf der Stndtliibliolhek. 

5, loc. cit. 
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Bei den folgenden Angaben uber Loslichkeitsbestimmungen wird aus Grunden de 

Raumersparnis darauf verzichtet, die Analysendaten der Losungsproben anxufuhren 
Unter ,,Normalitat" wird hier der Grammatomgel ia l t  an Metal1 im Liter verstanden 

isauren Salze. Ldslichkeit der benzolsi 

Temp. gr Metal 
im Liter 

gr wasserfreies Salz 
im Liter 

323,25 
392,55 
497,Ol 
488,91 
559,20 
662,40 

~ - - -~~ ~ 

Nomalitat 
~ 

~~~ _____ 

0,855 
1,039 
1,289 
1,294 
1,480 
1,753 

~- 
Kupfemalz . . . 18O 

340 
4930 
50O 
64,P 
80,P 

54,386 
66,047 
811938 
82,260 
94,082 

11 1,447 

Cadmiumsalz . . 73,681 
93,552 

118,381 
146,91 
182,30 

0,655 
0,832 
1,053 
1,307 
1,622 

1 8 O  
340 
4930 
64,50 
80,5O 

18O 
340 
4930 
64,5O 
80,5O 
82O 

18O 
340 
4 9 9  
6 4 9  
80,5O 

~ 

279,69 
355,ll 
449,36 
557,64 
692,OO 

147,69 
191,07 
247,05 
320,18 
400,85 
410,14 

139,98 
188,40 
246,06 
322,15 
429,24 

_______ 

25,431 
32,902 
42,540 
55,134 
69,024 
70,623 

Zinksalz . . . . 0,389 
0,503 
0,661 
0,843 
1,056 
1,080 

0,379 
0,510 
0,669 
0,873 
1,162 

20,828 
28,030 
36,743 
47,930 
63,864 

Mcngansalz . . . 

Magnesiumsalz . . 17O 
36O 
50° 
65O 
80,5O 
82" 

5,384 
8,010 

10,465 
14,667 
18,704 
19,25 

7436 
111,513 
145,69 
204,20 
260,45 
268,04 

0,221 
0,329 
0,430 
0,603 
0,769 
0,792 

Kobaltsalz . . . 11,908 
17,516 
22,347 
31,152 
42,240 

7.535 
110,86 
141,44 
197,17 
267,35 

0,202 
0,297 
0,379 
0,528 
0,716 

17O 
36O 
50° 
65O 
80,5O 

18O 
340 
49,50 
64,5O 
80,5O 
820 

Nickelsalz . . , 19,765 
25,991 
33,OO 
41,987 
52,388 
53,566 

125,61 
165,18 
209,72 
266,85 
332,95 
340,44 

0,337 
0,443 
0,562 
0,715 
0,893 
0,913 
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Haftfestigkeit des Wassers in den benxolsulfonsnzwen Salzen. 
Die folgende Tabelle gibt das Anfangsgcwich t  dcr sieben uiiter- 

suchten Sake an, ferner den W a s s e r v e r l u s t ,  den sie seit Versiichs- 
beginn beim Stehen im n i t  Phosphorpentoipcd beschicktcn Heizc..tsik- 
kator bei der verzeichneten Temperatur und nach dpr verzcichiicten 
Zeit zeigten. Wenn die Gewichtsverluste selir gering waren, so bef indet 
sich statt  des Gewichtsdatums ein - in der ‘I’abclle. Dicselbe wird liier- 
durch auch ubersiehtlieher, indem die Abbaustellen durch Hiiufung von 
Zahlen kenntlich sind. Es wurde im allgemcinen bei einer Tempciatur 
80 lange abgewartet, bis das Abbauergebnis ltiir alle Sdzc kenntliclr war. 
Samtliche Salze sind bei 750 schon vollig ZIT cnt wasscrn. Xu]. das KiI*kel- 
salz braucht zur volligen Entwasserung liiihere Tempera turen. Der 
Abbau verlauft stets bei e ine r  Temperatur zu Ende, Zwischenhtufen 
sind nicht bemerkbar; nur das Kupfe r sn lx  bildct eine Ausn;rlime; 
von ihm entweicht ein Teil des Wassers hei iiiedrigclt Temperatur, ein 
anderer aber erst bei 75O. In  Ubereinstimiiiung daniit ist diese. Salz 
das einzigc, dessen L o s l i c h k e i t s k u r v e  cincri Knick aufwcist, dtbr bei 
etwa 50° liegt. Beim Cadmiumsalz ist der A1 lbilu bei Zimincrteinpc~i~ntu~ 
besonders stark, sodass damit zu rechneri ist, dass das ange~1iindtc 
Salz bereits etwas verwittert war. Graphisclic Darstellung vgl. T:I Ic.1 3 .  
Aus dieser ersieht man auch, dass die Gescl iwindigkci t  der Entu:tsse- 
rung recht verschieden ist; z. B. verliert da- (’admiuin5alz bci Ziiiimer- 
temperatur das Wasser vie1 schneller als &is I<nl)fcrsalz, was wohl 
auch auf eine niedrigere Zersetzungstemlwatur dcs crstgeneiintrn 
hindeutet. 

22 Stunden 0,0120 10,0016 - 
24 ,, 0,0326 0,0046 0,0019 
24 ,, 0,0630 0,0068 0,013.5 
24 ,, 0,0927 0.0124 0,0390 
48 ,, 0,1333 0,0173 0,055s 

,, 24 ,, 0,1482 0,0193 0,0683 
24 ,, 

24 ,, 

0,0230 0,003t; 
,, 0,0247 0,1055 

24 ,, 
24 ,, 

48 11 

24 ,I - 0,0291 0,1558 
24 ,, - 0,0302 0,1663 
24 ,, l -  0,0316 0,1727 I . 24 ,, 1 - 0,0316 0,1750 

I - 10,0329 10,1766 

, I  

” 



- 731 

CVasserverlust nach 
48 Stunden 
24 
24 
8 
8 

48 
8 
8 
8 
8 
8 

48 
8 
8 
8 

a 8  
24 
48 
24 
22 
21 
22 
21 
45 
46 
38 
72 
41 
48 
24 
48 
48 
24 
24 
24 
48 
48 
48 
24 
48 
24 

Wasserverlust in % . . 
Ber.fiirHexahydrat in "/o 

Bei 170° betrug de 

cu 
6r 

1,9183 
~~ 

1,0358 
1,0375 
1,0383 
1,0516 
1,0678 
1,1226 
1,1432 
1,1454 
1,1455 
1,1459 
1,1462 
1,1468 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

),146G 
- 
- 
- 
- 
- 

1,1476 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

1,1476 
1,1512 
1,1892 
1,2028 
1,2028 
- 
- 

1,2027 
22,07 
22,24 

__ 

Wasserverlus 

6' 
~ - 

1,7844 j1,OG 9a - 1 0,7124 
_ _ _ ~ _ _  ~ 

- 1 -  - 
1,0018 - - 

1,0021 - 0,0000 
40122 - - 
1,0259 0,0004 - 
1,0893 0,0021 - 
1,1054 0,0037 0,0002 
1,1218 0,0096 - 
1,1378 0,0177 - 
1,1510 0,0253 0,0008 
1,1625 0,0327 0,0012 
1,1702 0,0773 0,0124 
- 0,0828 0,0148 
- 0,0886 0,0174 
- 0,0940 0,0196 

1,1705 0,0991 0,0217 
0,1154 0,0398 
0,1455 0,0488 
0,1627 0,0598 

- 0,1907 0,0687 
- 0,1998 0,0780 
- 0,2102 0,0886 
- 0,2223 0,0973 

),1710 0,2404 0,1150 
- 0,2521 0,1297 
- 0,2553 0,1381 
- 0,2576 0,1482 

- 0,2585 0,1524 

- 0,2590 0,1542 
- - 0,1543 
- -  0,1543 
- 0,2592 0,1546 

),1728 - 0,1572 

- 0,2583 0,1507 

- - 0,1533 

- _  - 
- - -  
- _ -  
- _ -  
- _ _  

1,1728 0,2608 0,1576 

ckelsalzes 22,29%. 



- 732 - 

In  der folgenden Tabelle ist angegeben, nach wicviel Stundell die 
entwasserten Salze beim Stehen an feuchter Luft das I<rystallu 'i-ser 
wieder aufgenornmen hatten. Man sieht, dass tliejenigcn Salze, dicb 4cli 
am schwersten entwassern lassen (CO, Ni), wit. z i i  er\tarten, das W:isser 
am schnellsten wieder aufnehmen, wahrend (la.; an1 leichtesten zu ant- 
wassernde Cadmiumsalz selbst nach 90 Stmiden noc.11 erheldich 11 titer 
dem Anfangsgewicht war. 

Naphthalin-2-sulfonsaure Salze. 
Den Beobachtungen von Ephraim und 1'fistel.l) i 5 t  n i ~  wciiiges 

noch hinzuzufiigen. Zu bemerken ist, dass (las I<upfc1rdz, als eiriziges 
dieser Saure, bei andauerndem Erhitzen mil Washer Hydrolyse linter 
Bildung eines Lasischen Salzes erleidet. Diescs Salz ist m c h  rlas eii Iigc, 
das nicht in e i n e r  Abbaustufe entwassert wird; e.; verliert bi- 80" 
vier Molekeln Wasser und erscheint dann wciqe, bci 1:30° verliert e- den 
Rest und ist dann zitronengelb. Alle Salze sintl llesuhydratc, aucti das 
Magnesiumsalz, von dem Ephraim und PfistPr oin Tetmliydrat best Iirie- 
ben haben. Bemerkenswert ist, dass, im Einklaiig init der auffallend 
schwachen Farbe der Salze mit gefarbten Kationen auch cine Aiizahl 
von Ionenreaktionen mit merkbarer Verzogcrimg eintiitt ; 50 wirc 1 das 
Kupfersalz durch Schwefelammonium nicht sofort gcbfdllt. 

Loslich,keit der naphthalin-~-sulfo1irnu1.e,l. SulLe. 

~ - - ~ _ _ ~ _ _ _  
200 1,4303 16,75 
320 1,9822 14,90 
450 3,0084 !22,62 
5430 4,3445 3 , G G  
590 5,0504 3737 
740 8,7036 G5,4S 
82O 12,5320 94,21 

200 1,4855 6,96 
- 

32O 2,2048 10,3Y 
450 3,3074 15,50 
54,50 4,4495 20,83 

690 7,2706 1 34,07 
78O 10,5220 50,61 

65O 6,2419 m , 2 3  

82O 12,3763 57,99 

Norinnlitat 

0,0225 
0,0312 
0,0473 
0,0683 
0,0795 
U,l3G9 
(J,l!m 
0,0132 
0,0196 
0,0294 
0,0996 
0,0.555 
0,0647 
0,0961 
0,1101 

~ - - ~- 

- 

l) loc. cit. 
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Zdisalz . . . 
I 

Mangansalz . . 

Temp. 

200 
32O 
450 
540 
54,50 
65O 
76,5O 
8O0 
82" 

200 
32O 
450 
590 
70,5O 
740 
770 
81,5O 

200 
32O 
450 
590 
740 
82O 

200 
32O 
450 
590 
740 
82O 

16,5O 
34,50 
4530 
58,5O 
70,5O 
770 
81,5O 
83O 

gr blek 
im Lit1 

0,664 
0,7881 
1,162( 
1,637( 
1,660: 
2,303. 
3,422( 
3,871: 
4,264! 

.___ 

0,449 
0,6221 
0,955: 
1,595 
2,2772 
2,5681 
2,7881 
3,347( 

0,124 
0,207 
0,271 
0,438 
0,741 
0,963 

0,260 
0,389 
0,567 
0,918 
1,515 
1,954 

0,3514 
0,6561 
0,922: 
1,446: 
1,962: 
2,477f 
2,994: 
3,335i 

~- 

wasserfreies 
Sala im Liter 

4,87 
5,79 
8,53 

12,02 
12J8 
16,90 
25,12 
28,41 
31,30 

3,841 
6,321 
8,161 

13,588 
19,455 
21,855 
23,820 
28,593 

2,230 
3,731 
4,897 
7,900 

13,362 
17,374 

2,091 
3,120 
4,552 
7,370 

12,157 
15,680 

2,833 
5,289 
7,434 

11,658 
15,972 
19,973 
24,136 
26,886 

Normalitat 

0,0102 
0,0121 
0,0178 
0,0251 
0,0254 
0,0352 
0,0524 
0,0592 
0,0653 

0,0082 
0,0113 
0,0174 
0,0290 
0,0415 
0,0466 
0,0508 
0,0609 

0,0051 
0,0086 
0,0112 
0,018 
0,0305 
0,0396 

0,0044 
0,0066 
0,0096 
0,0155 
0,0257 
0,0331 

0,0060 
0,0112 
0,0157 
0,0246 
0,0334 
0,0422 
0,0510 
0,0566 

Haft fes t igkei t  des W a s s e r s  in d e n  naphthalin-2-sulfonsawen Salxen.  
Auch hier sind sanitliche Salze im Heizexsikkator iiber Phosphor- 

pentoxyd ganzlich von ihren sechs Wassermolekeln ZLI befreien, nur das 
Nickelsalz, das uberhaupt am schwersten zii entwaissern ist, halt noch 
ein wenig Wasser, jedoch m3rklich weniger als 1 Mol., zuriick. Wie bei 
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den Benzolsullonaten ist hier das Kupfersalz das einzigc, dessen l h t -  
wasserung uber eine Mittelstufe verlauft, wie schon der ilnblicl, der 
untenstehenden Zahlenskala zeigt. Daes samtliche Salze einige & I  Intel 
Prozent Wasser weniger verloren, als ihnen tler Forrncl nach zukoiiimt, 
sei jedenfalls angemerkt, durfte aber unwehcntlich sein. I>er W:I ;ser- 
verlusf mit fortschreitender Zeit ist aus Tafcl 4 iind ails folgcaiider 
Tabelle ersichtlich. 

8’ gr 3 

1,7808 10,7998 10,8312 0,8325 
-____-__ 

),0060 I -  - 
- 

),0288 - 0,0018 - 
1,0616 - 
1,0982 0,0025 - - 

),1236 - - _  
),1300 10,0063 0,0037 I - 

),1303 0,0088 - - 

),I307 0,0135 - - 
- - 

- - 

- 0,0184 
- - 0,0223 
- - 0,0270 

0,0288 0,0069 - 
- 0,0312 - - 

- 0,0360 - 0,0015 

- 0,0442 - - 

- 

- 

- 

- - 0,0397 - 

0,0466 - - 
- 0,0606 0,0126 

),1309 0,0668 0,0137 
- 0,0771 0,0162 
- 0,0904 0,0269 
- 0,0953 0,0281 
- 0,0977 0,0316 
- 0,0983 0,0337 
- 0,0983 0,0576 
- 0,0988 0,0721 
- 0,0993 0,0956 
- _  0,1153 

1,1311 - 0,120!) 
- _  0,1233 

0,1246 
- -  0,1268 

0,1325 
0,1406 
0,1462 

- - /0,1205 

_ _  

- -  
_ _  
- _  

- 
- 
- 
- 

- 

- 

__ 
- 

- 
- 

,0027 
- 

- 
,0052 

,0058 
,0082 
,0222 
,0424 
,0578 

- 
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Wasserverlust in yo 
Ber. fur GH,O in yo 

i - l -  
- - 

0,1311 - 
- _  
- _  
- -  

- _  
- - 
- -  

- _  
- _  
- _  
- _  
- _  
- - 

0,1011 

/0,1044 
- 0,1082 
- 0,1129 
- 0,1172 
- 0,1181 
- 0,1220 
- 0,1245 j - 0,1285 
- 0,1309 
- 0,1337 
- 0,1351 
- 0,1397 
- 0,1409 
- 0,1409 
- 0,1419 
- 10,1421 
- 0,1435 
- -  
_ -  
_ -  
_ -  

10,1313 10,1435 

- ~ 

~ - ~ _ _  _ _ ~  ~ 

10,8312 10,8325 10,8373 10,8196 10,816: 

0,1478 0,0GY5 0,0111 - - 

-____ 

0,1494 0,0726 - - - 
0,1516 0,0860 - - - 
0,1519 0,0948 0,0163 - - 
- 0,1043 - - - 
- 0,1156 0,0217 - - 
- 0,1189 - 
- 0,1220 - - - 

- 0,1263 0,0295 -- - 

- 0,1317 0,0353 - 0,000E 

- - 

- 0,1364 0,0394 0,0032 - 
- 0,1380 0,0485 0,0049 - 
- 0,1421 0,0559 0,0060 - 
- 0,1453 0,0730 0,0107 - 
- 0,1457 0,1056 0,0197 - 

0,1246 0,0274 - 

0,1419 0,0350 - 
- _  

0,1497 0,0462 - 
1 - 0,1570 0,0605 10,0009 - 

0,1576 0,0702 0,0017 
10,0780 0,0039 
0,0956 0,0088 
0,1092 0,0139 
0,1199 0,0171 

- I -  
- I -  - 

- 0,1258 0,0194 
_ -  - 0,1340 0,0305 , - 1 - 
_ - -  0,1392 0,0489 

- 0,1417 0,0558 
0,0642 
0,0744 
0,0989 

0,1072 
0,1117 
0,1209 
0,1234 

- _  0,1279 
0,1289 

- _ - -  0,1306 
0,1522 0,1456 0,1581 0,1422 0,1306 

- -  

- _  

_ _  
- 0,1059 

_ -  
_ - _ _  



- 736 - 

Wiederaufnahme des Wassers beim Stdieiz aiz der T,uft. 

0,1188 
0,1166 
0,1116 

9 9  0,0982 
0,0848 
0,0775 

, 0,0671 
0,0603 

, 0,0555 
, 0,0493 
,, 0,0336 

I 0,0237 
0,0217 
0,0198 

1 ,  0,0100 
,, 0,0078 

0,0070 

~ _ _ _ _  

,1425 0,1483 
,0943 0,1392 
,0306 0,1283 
,0154 0,1232 
,0098 0,1131 
,0054 0,1061 
,0050 0,0790 
- 0,0685 
- 0,0530 
- 0,0465 
- 0,0397 
- 0,0322 
- 0,0252 
- 0,0083 
- 0,0073 
- 0,0058 

- 0,0018 
- 0,0011 

,0049 0,0010 

I 

Die msprimglich angewandten Salze waren also wohl eiim Teil etwnc, vc’i si t ter t  ; 
hieraus erltlart sich der etwas zu geringe Wasservei lu>t bei drr ersten Entw.i.senmg. 

Die Wiederwasserung erfolgt hier in iihnlichcm Tempo, ]vie h i  
der Benzolsulfonsaure und sehr vie1 schnc.ller als bei der Nalilitalin- 
I-sulfonsaurc. 

Naphthalin-I-sulfonsaur~e Salze. 

Den Angaben von H .  E. Fierx und P. I l ‘e i~senbach,~)  wrlche xnlt.tzt 
die Salze dieser Same untersuchten, ist iolgenrles hinzixzufugeii : Man 
kann die unten erwahnten Salze auch diu,rh Umsctzung des 13:irium- 
salzes der Saure mit den Sulfaten der S(~Eiwrrrnttal1e crhnlteii. Die- 
jenigen von Mg, Mn, Zn, Co und Ni wurtlcri auch d~irch rloppeltc Um- 
setzung des IL’a triumsalzes mit den Schivc rme tnllsulf a t tn  dargestell t, 
wobci sic als feine, schwer filtrierbare Blattclicn c~rlialten wcrcicm, die 
nach dem Umkrystallisieren rein sird;  jedoch solleri the Liisunpri nivht 

I) Helv. 3, 312 (1920). 
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hfg 
co 
Ni 
cu 

zu stark konzentriert sein, da die Salze sonst Alkali enthalten. Das 
Kupfersalz erhielten wir als grau gefarbten Korper, der die gewohnliche 
Kupfersnlzfarbe nicht erkennen lasst. Bei der Tlmsetzung dcs Natrium- 
salzes t,ritt die Fallung der Schwermetallsalze bemerkenswerterweise 
erst, nach einiger Zeit ein, und zwar am schnellsten beim Magnesium-, 
Nickel- und Kabaltsalz, obgleich diese die am leichtesten loslichen sind, 
sehr langsam dagegen beim Kupfer- und Cadmiumsalz, so dass eine 
Umwandlurlg in Losung (Komplex- oder Pseudosalzbildung ?) wahr- 
scheinlich ist. Beim Urnkrystalljsieren liefert besonders das Cadmium- 
sah sehr leicht eine i i b e r s a t t i g t e  L o s u n g ,  die erst bei einigem 
Abkuhlen eine - nunmehr reichliche - Krystallisation von Blattchen 
ergibt. Ausser der bereits von Fierx beschriebenen Blattchenform wurden 
beim Magnesium- und Kupfersalz aus der Mutterlauge der Umkrystalli- 
sation nach eintagigem Stehen oder langsamem Eindunsten grobe 
Nadeln erhalten ; beim Kobaltsalz ergab die Analyse solcher Nadeln 
die gleiche Zusammensetzung wie die der Blattchen ; alle Salze enthielten 
6 Mol. H,O. - Im folgenden werden nur die Analysen der fruher noch 
nicht beschriebenen Salze wiedergegeben. 

0,1191 gr H,O. 
Mangansalz .  - 0,8056 gr Subst: 0,2127 gr MnSO,. - 0,6407 gr Subst.: 

(C,,H,SO,),Mn, 6H,O Ber. Mn 9,51 H,O 18,72y0 
Gef. ,, 9/55 ,, 18,59y0 

Magnesiumsalz .  - 0,7535 gr Subst.: 0,1652 gr MgSO,. - 0,6475 gr Subst.: 
0,1262 gr H,O. 

(C,,H,SO,),Mg, 6H,O Ber. Mg 4,45 H,O 19,77y0 
Gef. ,, 4,43 ,, 19,49% 

Nickelsalz .  - 0,7139 gr Subst.: 0,3411 gr Ni-Dimethylglyoxim. - 0,4549 gr 
Subst.: 0,0797 gr H,O. 

(C,,H,SO,),Ni, 6H,O Ber. Ni 10,08 H,O 18,60% 
Gef. ,, 9,71 ,, 17,52% 

Die Loslichkeitsbestimrnungen wurden hier nur bei e i n e r  Temperatur (17O) 
ausgefiihrt. Dieselben ergaben : 

Losliehkeit der Iiaphthalin-1-sulfonsauren Salze (17,). 

3,869 69,78 0,1591 
7,995 64,17 0,1356 
6,175 49,78 0,1052 
6,181 46,47 0,0972 
9,619 z: 1 0,899 

Mn 0,560 - 
47 

45,08 0,0856 
6,59 0,0137 
4,79 0,0102 
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Haftfestigkeit des Wassers in den naphthuliir- I -sulfotisauren Salceri. 

I 

Wasserverlust nach 
24 Stunden 0,0042 
24 ), 0,0119 
24 ,, 0,0190 
24 ,) 0,0296 
4 ,, 0,0402 
7 I, 0,0405 
8 ,, 0,0409 

,, 0,0409 
8 I, 0,0416 

23 ), 0,0442 
23 ), 0,0457 
22 0,0483 
17.3 3, 0,0501 
63 ,) 0,0514 
do  ,, 0,0724 
-18 I,  0,0850 
22 ,, 0,0938 
22 ,) 0,1013 

4f ,, 0,1201 
22 ,, 0,1208 
20 ,) 0,1212 
10 ,, 0,1284 

7 ,, 0,1297 
8 ,, 0,1620 
8 ,, 0,1703 

28,5 )) 10,1070 

8 I, 0,1719 

- 
- 
- 

0,0009 
- 

0,0023 
0,0195 
0,0474 
‘0.0578 
0,0842 
0,0969 
0,1083 
0,1152 
0,1191 
0,1291 
0,1306 
0,1312 
0,1318 
- 
- 

- 

- 
- 
- 
- 
- 

0,1321 

Wasserverlust in 96 . . 
Ber.fiirHexahydrat inyo 

,0005 0,0018 IO,O(i”-L j - - 

- , -  I - - ( -  ’ -  

1,1916 10,1577 /0,1148 10,0951 /O,OAt;: 
__-~___ 

Es ist also beim Cadmiumsalz sowie he; den drei am leichtthsten 
loslichen Salzen, denen dcs Magnesiunis, Nickels und Kobalts, bii 900 
im Vakuum der Wassergehalt noch nicht vollstandig ausgetricben. 
Leider war der Heizexsikkator fur hohere Temperaturen nich t bimutz- 
bar, da dann regelmiissig Springen des schlecht gekuhlten Glases ein- 
trat. Samtliche Salze wurden daher im Trockenschrank auf hijhere 
‘I emperaturen erhitzt, doch sind die hier erhal tenen Resultate nicht 
direkt mit den anderen vergleichbar, da im Trockenschrank die Luft die 

1) Ber. fur 5H,O: 14,60%. 
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Feuchtigkeit der Zimmerluft besass, wahrend im Exsikkator das Phos- 
phorpentosyd fur eine Wasserdampftension von praktisch 0 mm sorgte. 
Es wurden sich daher die im Trockenschrank fur weitere Entwasserung 
gefundenen Temperaturen im Exsikkator niedrigcr stellen. 

12s ergab sich, dass die Salze des Cu, Cd, 91n imd Zn im Trockenschrank bei 1850 
keine weitere Gewichtsabnahnie zeigten, wahrend das Magnesiumsalz daselbst zwar 
bei 1450 noch stabil blieb, bei 160° aber nimmehr einen Gesamt-Wassen.erlust von 
0,1529 gr H,O, entspr. 19,63%, zeigte; ber. fiir 6 5101. H,O: 19,770/,. Beim Erhitzen 
auf 1850 verlor es nicht mehr an Gewicht. Anders verhielt,en sich das Kobalt- und Nickel- 
salz : ersteres blieb bis 175O, letzteres bis 160O gewic,htskonstant, bei hoherer Temperatur 
verloren sie beide an Gewicht, wobei aber nicht nur Wasserabgabe, sondern auch ander- 
weitige Bersetxung erfolgte, so dass die Anfuhrung von Zahlen wefiig Wert hat. Solche 
Zersetziing fiihrte bei den Kupf  e rsa lzen  der beiden friiher besprochenen Sauren 
bemerkenswerterweise zu einer Gewichtsvermehriing. Das alageschiedene Kupfer 
wirkte offenbar katalytiscli oxydierend auf den Rest. 

Die Wasseraufnahme dieser entwasserten Salze erfolgt sehr vie1 
langsamer, als diejenige bei den beiden fruher besprochenen Sauren. 
Die Salze enthielten : 

cu Cd hln Zn Mg 

nach 3 Woct~en . 1 0,0404 1 0,1043 1 0,1873 1 0,0054 0,0714 1 
nach 4 Woclien . 0,0379 0,0727 0,1279 0,WZZ I 0.0625 

gr Wasser weniger  als das Ausgangsmaterial, mit dem die Entwasse- 
rung vorgenommen war. Auch diese Tatsache zeigt wohl, dass sie uber- 
haupt einen anderen Charakter besitzen und dass bei der Entwasserung 
noch etwas anderes erfolgt, als blosser Weggang des Wassers aus dem 
Kr y s tallgitter . 

In  Erganzung der friiher mitgeteilten D i  c h t e b e s ti m m u n g e n  '}. 
sei noch angefuhrt, dass die Dichte der nade l igen  Form des Kobalt- 
salzes bei 25O/4O 1,542 betragt, die prozentuale Kontraktion also 41,54%. 
Fur die tafelige Form waren die Zahlen 1,558 bezw. 42,22% gefunden 
worden. 

' 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

l) Helv. 7, 474 (1324). 
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Einwirkung pyridiniseher Losungen von Benzoin und von 
aromatisehen Aldehyden auf Kupfermetall 

von Hermann Mohler. 
(16. IX. 25)  

A. Einwirkung von pyridinischer Benzoiulbsung CI u i  Kzipfermc,/irll. 
Dem Studiuin der Reaktionsgeschwindigkc+ im lictcrogenen 6 \ stem 

stellen sjch durch das Auftreten der Grenzfliicdhe betleutende Schu ierig- 
keiten entgegen, so dass nur die einfachstm Pallc init -4ussiclii auf 
Erfolg bearbeitet und zu absoluten quantitu tiven Rfcssungen T-erwcndet 
werden konnen. 

Durch A .  L. Bernoulli und Fr. Schaafl) wurdcn in ncuestc~r Zcit 
die Untersuchungen auf diesem Gebietc fortgcsetzt. Diese Iwiden 
Autoren beobachteten fiir den Fall der RuflDsung voii I iupfe~ rrietall 
durch verdiinnten Benzaldehyd, dass sicli im iulicndcn Systcsiii die 
Quadrate der Auf1osungsgeschwindigkeitc.n verhalten wie dicb zu- 
gehorigen Oberflachen. Die Analyse des bei dicser Reaktioi 1 auf- 
tretenden grunen Korpers ergab, dass sic11 ein Atom Iiupfer mil zwei 
Molekeln Benzaldehyd verbindet; er wurdc als Benzaldehydl i  ~ i p f e r  
bezeichnet. Pyridin lost beim Erwarmen eilicbliche Jlengen von 1 liesem 
und scheidet beim Erkalten tiefblaue Krj-stalle all. P r .  Xchaaf fand 
fur die neue Verbindung die Bruttoforin~l 2 Renzaldeliydkii 1)fer + 
5 Pyridin, und nannte sie Benzaldehydkul)l'er-pyridin. Dic vorlic,gende 
Arbeit ist die Fortsetzung der erwahnten Cntersut.hungeii. 

Nach A .  L. Bernoulli2) zeigt Benzoin in Pyridin cdiebliches Lti5ung.s- 
vermogen fur Kupfermatall. Dabei bildct sich einc intensiv ( I  iinkel- 
blaue, gut krystallisierende Verbindung, tlic beim Erwarmeli alles 
Pyridin abspaltet und in einen grunen Ki i ip r  ubeigc.lit. Es lag daher 
nahe, zu vermuten, dass die beiden Produkte dcm Benzaldrhytl kupfcr 
bzw. dem Benzaldehydkupfer-pyridin ahiilich, odcr wcgcn cler nahen 
genetischen Verwandtschaft von Benzaldcliyd und Benzoiii, mil jenen 
identisch seien. Auf Veranlassung von Ilrn. Prof. A.  L. Bernoulli 
habe ich die nachfolgenden Untersuchungm clurchgefuh~t. Icli riiochte 
auch an dieser Stelle meinem hochverehrtcii Lchrer f iir seine wert vollen 
Ratschliige meinen Dank aussprechen. 

Erhitzte ich eine pyridinische Benzoinl~suiig niit inctallihchem 
Kupfer einige Stunden am Riickflusskiihlci, so sc*liieden hidl : ius  der 
in der Hitze rotbraunen (in der Durclisic.ht dn i~ l~ r lo l iv~~ i i~ icn ) .  bcim 
Erkalten blaugrun gewordenen Losung ticifltlaue IGystalle ab, wclche 
durch Absaugen, Waschen mit Alkohol (ziti Entfciinung 1-011 nc 1c.h un- 
verbrauchtem Benzoin), mit reinem Pyi idin untl niit -\ther isoliert 

l) Helv. 5, 721 (1922); Fr. Schaaf, Diss. Basel 1!)2?,; %. anorg. C h .  126, 2;iH (1923); 
Helv. 6, 535 (1923). z, Nach personlicher ;\IittcdLmg. 
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wurden. Sie wurden durch Abpressen auf Filtrierpapier und im Vakuum- 
exsikkator uber Schwefelsaure getrocknet. Der tiefblaue Korper ver- 
blasste allmahlich und nahm eine hcllgrune Farbe an, wahrend ein 
Aufhellen des Farbtons bereits beim Waschen mit Alkohol und Ather 
beobachtet werden konnte. Die Annahme lag nahe, dass hier eine 
dem Benzaldehydkupfer-pyridin analoge Additionsverbindung des Pyri- 
dins vorliegt, und dass das Abblassen der Farbe, welches durch Erhitzen 
auf 140° oder durch Kochen mit Wasser beschleunigt werden konnte, 
auf Pyridinabspaltung, die Farbvertiefung dagegen auf die stark auxo- 
chrom wirkenden Pyridinmolekeln zuruckzufuhren ist. Das tiefblaue 
und das hellgrune Praparat erwiesen sich als unloslich in Wasser, Benzol 
und Benzin ; sehr schwer liislich in Athylalkohol, Isoamyl-formiat, 
Dimethylanilin mit gruner Farbe ; wenig loslich in Toluol und Aceton, 
ebenfalls rnit griiner Farbe ; loslich in Chinolin (dunkeloljvgriin), Pyridin 
(blau), Piperidin (tiefblau), Benzaldehyd (grun), und leicht loslich in 
verdunntem Ammoniumhydroxyd rnit kornblumenblauer Farbe. Durch 
verdunnte Mineralsauren tritt eine Spaltung in die betreffenden Cupri- 
salze und Benzoesaure bereits in der Kalte ein, und analog, jedoch 
weniger intensiv, wirkt Eisessig. Ebenfalls in der Kalte konnte eine 
Zersetzung rnit vcrdunnter Natronlauge oder Natriumcarbonatlosung 
beobachtet werden und die Praparate erwiesen sich auch gegen Kalium- 
ferrocyanidlosung als unbestandig. 

Die anfanglichen Bestimmungen des Pyridin- und des Kupfer- 
gehaltes durch Erhitzen der tiefblauen Substanz bei 140° bis zur Ge- 
wiehtskonstanz und nachfolgendes Abrauchen mit Salpetersaurel) 
wurden gest?tten, die Bruttoformeln 1 Benzoin - 1 Kupfer fur den 
pyridinfreien und (1 Benzoin - 1 Kupfer), + 5 Pyridiii fur den pyridin- 
haltigen Korper anzunehrhen. 

Das chemische Verhalten der Verbindungen und dann die Resultate 
der Elementaranalysen liessen sich nicht recht n i t  obiger Annahrne 
vereinbaren. Ich versuchte deshalb durch die Bestimmung der Auf- 
losungsgeschwindigkeit (A. G.) eine Erklarung der Reaktion zwischen 
pyridinischer Benzoinlosung und Kupfermetall zu finden. Die Fort- 
setzung der Untersuchungen in diesem Sinne schien ferner die Moglichkeit 
zu bieten, die Kenntnis uber die Beweglichkeit der Alkohol- und Keto- 
gruppe zu erweitern und die Anwendbarkeit der Nernst’schen Diffusions- 
theorie,) zu priifen, was von Interesse war, weil hier mit anderer wie 
mit. wassriger Losung gearbeitet wurde. 

B e s t i m m u n g  d e r  Auflosungsgeschwindigkei t  (A. G.) des  
K u  p f e r s i n  p y r i  d i n i s  c h e r Ben  z o i n l  o s u ng. 

Versuchsanordnung und Ausgangsmaterial: Die Gewichtsabnahme 
des Kupfers pro Minute, welche durch Wagung genau und rasch be- 

l) Hierbei bilden sich jedoch fluchtige Kupferverbindungen. 
2, Z. physikal. Ch. 47, 52 (1904). 
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stimmt werden kann, ist die (relative) Aufliihungsgcscliwindigkeit cles- 
selben z. B. im Benzaldehyd lsei gegebener 3letallol)erfliiche. Zii den 
Versuchen verwendcte ich blanken Weichkupferdi a h t  von 0,5 mu 
Durchmesser ; das Benzoin wurde aus hlkoliol uniki~~-stallisiert und 
gut getrocknet, das Pyridin (reinstes Kahll,aurn-Pi,dliarat) vor y d e r  
Versuchsreihe iiber festem Kaliumhydrosyc 1 destillieit untl nui der 
im Interval1 cines Grades ubergehende Ant clil fiir die Messiingcn ver- 
wandt. Benzoin ist in Pyridin nicht unbegrcanzt Io<lic.li ; in den inoihten 
Fallen beziehen sich die Messungen auf eiiic scclisliroz. Lbhiing. Dit 
Icupferdrahte hatten stets dasselbe Gewicht (0,1420 gi.) ~ i i i t l  (lie g1t.i chc  
Ober f l ache  (1,25 em2); sic wurden vor GeIir:Luch rnit ~ i t h c r  gerciiiigt. 
Von der Losurig wurden je 10 em3 in 80 mi3 i'asLiendc, gut getrocknet? 
Jenenser Weithalskolbchen abpipettiert, (lit1 Iiulifcr~piralc hiiicin- 
geworfen, die Kolbchen durch Korke versc.hlossrn nnci die Vei - i i ch~~  
in einem Thermostaten mit Toluol- Queck.ill)erregiilator unrl elilktri- 
scher Heizung his zum Unterbruch sich sclljst uherlassen. Bei I licser 
Anordnung, welche derjenigen von Schaafl) iiiigeftihr vntspriclit, koiiuten 
ganze Versuclisreihen auf einmal in Betriibb gesetzt merden ui i f1  cs 
war moglich, nach bestimmten Zeiten je eincti Versnc 11 ZII unterbrc*i.Iien, 
wahrend die ubrigen weitcr reagieren konnten. I'iu Wietlerhol I I iigeii 
im Text moglichst zu vermeiden, werden AIcwungcii, die iintcr 11 liigen 
Bedingungen ausgefiihrt wurden, als , ,~o i , i~ i a l~ -~ r su (~ l i e "  bezeic linet. 
Bei den TemImatnren 30°, 40° und 50° erliicllt ich tlic relatiren huf-  
losungsgeschwindigkeiten, wie sie in den Tu1)cllcn 1 - 3 wictlergegcbeii 
und in Fig. 1 graphisch dargestellt sind. )lit :c (Einheit 0,l niq) ist 
die aufgeloste Kupfermenge, mit t die dazu Iibtige Zeit (Einlicit 1 llin.) 
und mit u die mittlere Auflosungsgeschwiii,liqkcit, r l .  h. tlcr Quotient 
- bei einer Oberfliiche von F :m2 bezeic.linet. (Y: 1,25 em2.) X 

t '  
Tabelle I (6 = 30O). 

X 
~. -~ 

5 
8 

13 
18 
25 
32 
36 
41 
53 
66 

303 
239 
514 
315 

t 

140 
220 

505 
715 
800 
905 

1135 
1410 
1650 
2300 
2400 
2580 
3180 

- -- ~- - 

420 

103. u 

35,7 
:K,4 
30,l 
35,G 
35,O 
40,O 
39,u 
36,s 
Y7,G 
40,0 

99,6 

99,l 

__ ~ - 
~ ~- 

131 

199 

Tabelle 2 (0 == 40O). 

Tabelle 3 (3 := 50"). 



Pig. 1. A. G. des Bupfers imter Norrnalbedingnngen 1x3 30° (I), 40° (2) m d  BOO (3). 

Deutlich ist aus diesen Tabellcn und ails den zur Zeitachse konvex 
verlaufenden Kurven eine beschleunigte A. G. zu erkennen, welche 
Tatsache eine Erklarung verlangt, weil die von Schaaf bcobachtete 
A. G. des Kupfers in toluclischer Benzaldehydliisung in eincm bestimmten 
Gebiet iiber ein langes Zeitintcrvall keine Beschleunigung, sondern 
cinen konstanten Wert zeigte ; nachdem sich die Spirale mit Krystallen 
uberzogen und sich als Nebenprodukt Benzoesaure gebildet hatte, 
resultierte sogar eine verzogerte A. G. Eine Erklarung wurde umsomehr 
gefordert, als die beschleunigte A. G. des Kupfers in pyridjnischer 
Benzoinlosung kein Zufallsergebnis war, sondern reproduziert werden 
konnte, wenn auch niit der Einschrankung, dass die Messungen bei 
sehr grosser Beschleunigung keine so gute Ujbereinstimmung mehr 
zeigten, was in Tabelle 1 und Fig. 1 zum Ausdruck kommt. Die Ursache 
dieser Beschleunigung kennen zu lernen, war nun zunachst der Haupt- 
zweck der folgenden Versuche. 

A .  G. des Kupfers in Pyridin allein: Wahrend Ammoniak Kupfer 
lost, kommen den Pyridinbasen allein in bezug auf dieses Metal1 keine 
losenden Eigenschaften zu. Ein diesbeziiglicher Versuch ergab, dass 
bei 30° nach 7200 Min. nur 0,0002 gr in Losung gegangen waren, eine 
Menge, welche, im Vergleich mit der beim Behandeln mit Benzoin 
plus Pyridin in Losung gehenden Kupfermenge, zu vernachlassigen ist. 

Einfluss des Wassers auf die  A .  G. in  Pyridin: In  Tabelle 4 
sind Versuche wiedergegeben, welche einen Einfluss des Wassers (dest.) 
auf die A. G. erkennen lassen, indem schon ein Zusatz von 5% zu 
den Normalversuchen die A. G. stark bremst, wahrend noch kleinere 
Mengen (1%) die A. G. zu vergrossern scheinen. 
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Tabelle 4. 

-. ~ -~ ~- - ~- 

0,l cm3 
0,5 cm3 
2,0 cm3 

Nonnalversuch 

9 180 .50,1 
4 180 22,4 
3 180 l6,7 
7 180 38,!1 

Im Verlaufc der Reaktion uberzog sicli die Ku1)ferspirale oft mit 
einer schmarzen Schicht, welche nicht KuI)fcrschwamm war, wit. ich 
anfiinglich vermutete, sondern sich als I<iq)i'eroxyd wwies. 

Eine Vergrosserung der A. G. wurde cladurch cireicht, das, bei 
einigen Versuchsreihen Bedingungen analog dim Messungcn von Boguski') 
eingehalten wurden ; die Spiralen wurden also nach lmtimniten Kcliten 
gewogen und wieder in die Losung zuriickgclracht. So konnte tiurch 
das zeitweilige Offnen der Kolbchen der Ihmpf iibei der E'liishi<keit 
mit der Aussenluft in Wechselwirkung trelen und es lag nahe, dem 
neuhinzugekommenen Sauerstoff die Ursavhe der Vcrgrosserun:: der 
A. G. zuzuschreiben. 

Um einen etwaigen Einfluss des Sauerstoffs aibf d i e  A .  G. 7 1 1  er- 
kennen, habe ich die folgenden Versuche bci 30° ausgefuhrt (Tai). 5 )  : 

a) Normalversuch : eine 6-proz. Benzoinlijsung init einei. Kiipfer- 
spirale von 1,25 cm2 Oberflache zur Reaktion gebriwht; 

b) durch die Losung wurde wahrend der ganzcn Rcaktioiiszeit 
(180 Min.) ein massig rascher Luftstrom gcleitet, tler je eine M'itscli- 
flasche mit Kalilauge und konz. Schwefelshure uncl zulctzt 2 Cali.ium- 
chloridrohre passiert hatte ; 

c) unter sonst cleiiselben Bedingungen wic in b) wurdc der liuft- 
strom noch durch Waschflaschen mit KaliiimpcrInunaanat ldsung und 
alkalischer Pyrogallollosung geleitet und datlurch rweicht, dass an- 
nahernd reiner S t i c k s  toff die Reaktionsliisung durclistronitc. 

Tabelle 5. 

Die Tatsache, dass die Auflosung von Kupfcr in pyriclinischer Beiizoin- 
losung durch den Sauerstoff stark beschleunigt w i d ,  stand nuiimehr 
durch die Versuche der Tabelle 5 ausser Zmeifel, denn wie aus Versuch c) 
klar hervorgeht, kann die Vergrosserung der A. G. bei b) im Vergleich 

l) B. 9, 1646 (1876). 
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zu a) nicht vom Ruhren des Systems durch den Gasstrom verursacht 
sein, sondern sie muss auf den Umstand zuruckgefuhrt werden, dass 
dem Reaktionsgemisch b) Sauerstoff in grosserer Menge wie bei a) 
zugefuhrt wurde. Beim Versuch c) waren immer noch Spuren Sauerstoff 
gegenwartig. Es galt somit ferner zu priifen, ob die Reaktion durch 
Sauerstoff nur beschleunigt oder, ob sie direkt an dessen Gegenwart 
gebunden ist in dem Sinne, dass sich Kupfer rnit Benzoin bei Sauerstcff- 
ausschluss in Pyridin nicht mit messbarer Geschwindigkeit umsetzt. 
Daruber geben die Versuche der Tabelle 6 (unter 4. Normalversuch) 
Auskunft. Die 6-proz. Losung wurde rnit der Spirale in 10 cm3 fassenden, 
dunnwandigen Ampullen, nach dem moglichst scharf uber dem Flussig- 
keitsniveau erfolgten Zuschmelzen der letztern, im Thermostaten bei 
30° bis zum Unterbruch sich selbst uberlassen. 

1. 

3. 
4. 

2. 
2 1285 195 

2 4 Wochen 0 
7 180 38,9 

2 2730 0,7 

Selbst nach einem Zeitintervall von einem Monat ist die aufgeloste 
Kupfermenge annahernd gleich Null und die bisherigen Ergebnisse 
lassen sich dahin zusammenfassen, dass nur bei Gegenwart von Luft 
Benzoin in Pyridin Kupfer lost. 

Die Wirkung des Sauerstoffs: Es war nun von grossem Interesse, 
zii untersuchen, ob dieser Reaktion eine Katalyse im Sinne von Berxelius 
und Ostwaldl) oder eine Katalyse rnit Verbrauch des Katalysators zu- 
grunde liegt. Nach Klinger2) ist das Benzoin in alkalischer Losung 
gegen Sauerstoff unbestandig. Das kann auch in pyridinischer Losung 
beobachtet werden ; die anfangs farblose Losung wird schon nach wenigen 
Tagen gelb, indem sich das Benzoin zu Benzil oxydiert. In  Pyridin 
reagiert Benzoin nicht nur mit freiem, sondern auch rnit gebundenem 
Sauerstoff, so fand ich beim Erwarmen von Benzoin, Pyridin und 
Kupferoxydpulver eine Reduktion des letztern bis zum Metall, welches 
sich als Spiegel an den Gefasswanden absetzte, wahrend das Benzoin 
in Benzil iiberging und sich zuletzt tiefblaue Krystalle bildeten. Weiter- 
hin wurde das Ende der Reaktion rnit der Grosse der zu r  Verfiigung 
stehenden Sauerstoffmenge verschoben und es trat nnter Umstanden 
Stillstand ein, bevor sich die Hauptmenge des Kupfers nnd des Benzoins 
umgesetzt hatte. Diese Tatsachen sprechen deutlich dafur, dass sich 

l) Ostuiuld, Grundriss der allgemeinen Cheinie. 6. Aufl., S. 328. 
z, B. 19, 1868 (1886). 
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der Sauerstoff a n  der Reaktion beteiligt, uric1 schliessen dadurcl I eiiie 
rein katalytische Beschleunigung durch tlieies Ga.: am. Es \ \  iirtle 
darum notig, auch die Oxydationsproduktv tles Berizoins anf ih I Vrr- 
halten in Ppridin gegen Kupfer messend zii verfolgen nntl ZII ent- 
scheiden, ob nicht eines der erstern das eigvntlicli 1 

Abhangigkeit der A .  G. vom Alter der Lhsimg: F~ 
der A. G. beim Ersetmn des Benzoins dureli hein? 0s;vdationsprc 1 1  lukte 
war zunachst wesentlich, dass ich eine A1)hBngigkcit der A. C; v c m  
Alter der Liisung gefunden habe. Versuclic init ciiier 18 Tag(, d t e n  
Losungl) ergaben gegeniiber einer frisch liei gcstellten eine etwa ( I (  ,l)pelt 
so grosse A. G. und Dine 240 Tage alte eincn iioch griji,eien \\7cit (7',1l). 7). 

Tabelle '7 (13 = 30°). 

Wie erwahnt, wird eine pyridinische Benzoiiiliisnng ~ c ~ l i o i i  bci ZI tiimcr- 
teiuperatur iiiit der Zeit gelb, indem das Benzoin in Btwzil uIIlargcht 
und es war naheliegend, dem B e n d  die TJi.-ache tlcr whon am .Infang 
der Umsetzung auftretenden, relativ grosson A .  G. I )Pi  gealtcitcn I.iisun- 
gen zuzuschreiben, umsomehr als Kupferdzc ~ ' o n  1 )i ketoncn 1 )cgkannt 
sind. Ich bestimmte deshalb zun2chst die -2. G. d c ~ b  Kupfers in Iknzil- 
losung. 

B e s t i m m u n g  cler A. G. des  K u p f e r s  in pyridiiiih(G1ier I<c~nxi l -  
u n d B e n  z o i n  - Ben z i 11 i j  s u ng . 

anordnung dieselbe wie bei den Normalver5nchcn niid die nachfolgentlen 
Messungen lwi 30° beziehen sich tlemnach ai i f  einc 6-proz. Benzi 11osiing 
in Pyridin (Tab. 8). 

Tabelle 8. 

Um vergleichbare Resultate zu erhalten, war liier (lie Vc 

-- ._ 

I) 100 em3 Losung wurden in 250 crn3 fasseritleii F1:isclien bis eurn Ge111,iucli sith 
selbst uberlassen. 
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Die auffallend langsame A. G. des Kupfers in Benzillosung, die 
jedoch durch einen Luftstrom, welcher die Losung wahrend derf ganzen 
Reaktionszeit passierte (Tab. 8, Vers. 2 a), stark vergrossert wurde, 
liess bereits den Schluss, dass das Benzil als das losende Agens zu 
bezeichnen sei, iezweifeln, wenn auch eine weitere Moglichkeit fur 
die Erklarung der vergrosserten A. G. bei gealterten Losungen in einer 
gegenseitigen Beeinflussung der beiden Oxydationsstufen (Benzoin 
und Benzil) bestand. Die in dieser Richtung ausgefiihrten Versuche 
waren jedoch von negativem Erfolg, indem fur einc 6-proz. Losung 
(30/6 Benzoin und 3% Benzil) Werte fur die A. G. resultierten, welche 
zwischen die fur das Benzoin bzw. Benzil zu liegen kamen. 

Durch das Altern der Losung kann auch bcim Benzil die A. G. 
vergr63sert werden. In Tabelle 9 sind die Messungen fur cine 18 Tage 
alte Benzil- und in Tabelle 10 die fur einc gleichaltrige Benzoinlosung 
zusammenges tellt. 

Tabelle 9 (8  = No). Tabelle 10 (8 = 300). 

Jedoch erreicht die A. G. sclbst unter diesen, in bezug auf die Normal. 
versuche (Benzoin) gunstigeren Bedingungen und nach einem langen 
Zeitintervall nicht anniihernd die Grosse, wie sic mit Benzoin gefunden 
worden war. Fur die vermehrte Umsetzung des Kupfers in gealterten 
Benzoinlosungen muss die Bildung von Benzil also von nebensachlicher 
Bedeutung sein. 

Der Sauerstoff spielt nun bei der vorliegenden Reaktion eine 
hervorragende Rolle, denn Kupfer lost sich nur in Gegenwart dieses 
Gases auf und unter reichlicherer Zuf uhr wie unter Normalbedingungen, 
beispielsweise Durchleiten von Luft durch die Losung, konnte die A. G. 
vergrossert werden. Es ist anzunehmen, dass die durch das Altern 
der Losung auftretende Oxydation des Benzoins zu Benzil nicht in 
dem Masse fortschreitet, wie Luft von der Losung absorbiert wird, 
sondern dass in dieser, im Gegensatz zu frisch hergestellten Losungen, 
iinmer noch freier Sauerstoff vorhanden ist. Damit findet die Ver- 
grosserung der A. G. in gealterten Losungen ihre Erklarung. 

Da gelostes Benzoin, wie ich gezeigt habe, gegen Sauerstoff un- 
bestandig ist, die Bildung von Benzil aber sich fur die Vergrosserung 
der A. G. als unwesentlich erwies, folgerte ich, dash hohere Oxydations- 
produkte entstehen mussen, die sich jedoch erst bei Anwesenheit des 
Kupfers bilden konnen. Das gesuchte Oxydationsprodukt des Benzoins 



- 748 - 

sollte die Eigenschaft besitzen, Kupfer untcr Bedingungen der NI 1 1  inal- 
versuche schon zu Anfang der Umsetzung init einrr, in bczug a i i f  die 
beschleunigte A. G. cicrselben, gleich grosstii Geschwindigkeit zu Idsen. 

Es ist nun bekannt, dass Kupfer Oxy(1ation und Reduktioii, Ver- 
seifung und Kondensation beschleunigt, namcm tlidi wenn es obcrfl;i~ lilich 
oxydiert ist nnd dass manche in .Losung sic.11 abhpi~lende Osyd:i 1 ions- 
vorgange an die Gegenwart von Kupferion gcbundrn sind. Das such 
bei dieser Reaktion durch Kupfer die Oxydation mid damit die* ‘1. G. 
beschleunigt wird, sol1 untcn gezeigt werdcn. Zueist moclite ii 1 1  nun 
beweisen, dass tatsachlich Oxydationspi~otlu ktc dcq Bcnzoins, 1 I I ( >  als 
solche auf Kupfer losend wirken, existiercn, was nadi  den Vei . richcn 
von Fr. Schaaf fur den Fall der vermutlich ciitstchentlen SSiuren (Hvnzoe- 
saure oder auch Benzilsaure) hochst unwalirscheinlich war. Dciin fur 
in Toluol geloste Benzoesaure beobachtcto der gcnaiinte Auto1 nicht 
nur keine Auflosung, sondern ein Zusatz tler Sauri. zur Bcnzalclehyd- 
losung setzte die A. G. des Kupfers stark herab, so dass die I<ildung 
von benzoesaurcm Kupfer ausser Frage stand, und Fr. Schaaf in cliesen 
Bcfund eine starke Stiitzc fur seine Annalimc der Bildung VOII Benz- 
aldehydkupfcr als Endprodukt der Reaktion erblicktc. 

Uberraschenderweise wurden nun abcr gerade in rler Benzl Icsskure 
und Benzilsgnre Mittel gefunden, welch? (lurch ihrc posse loseiide 
Wirkung auf Kupfer in Pyridin die eberi dargelcgte Annahmc, einer 
Weiteroxydation bekraftigen. 

B e s t i m m u n g  d e r  A. G. des  K u p f e r s  i n  py r id in i sc l i c r  Bc,iizoe- 
s a u  r e - u n  d Ben  z i  1 s ii 11 r c 1 o s un  g. 

In  den Tabellen 11 und 12 sind Messurlgen mit (liosen beiden l q.’ auren 
in Pyridin wiedergegeben und um mit den Xornialvcrsuchen vcrgleich- 
bare Werte z ~ 7  erhaltcn, auch dem Urristande Rcchnung gvtxagen, 
dass durch Oxydation einer Molekel Beiixoin zwoi Molekeln I3enzoe- 
saure entstehen, und es ist zum Vergleivh mit dei. 6-prox. Rcnzoin- 
losung cine 2-n. (6,906-proz.) Benzoesaurelosung verwendet worden, 
wahrend sich die Versuche mit Benzilstiuw auf eine 6,452-proz. 1,os~ing 
bcziehen. 

Tabelle 11 ( 8  = 30O). 

180 77,8 
30 350 85,7 

1770 
2885 297 
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1st die kupferlosende Wirkung der Benzilsaure auch grosser wie die 
der Benzoesaure, so zeigen doch die beiden Kurven fur die A. G. des 
Kupfers in diesen Sauren unter sich und vcrglichen mit derjenigen fur 
das Benzoin einen ahnlichen Verlauf (Fig. 2). 

go Zeit in Minuten 

Fig. 2. A. G. des Kupfers unter Normalbedingungen bei 30° in: Benzilsaure- (3), 
Benzoesaure- (2) und Benzoinliisung (1). 

Wenn Kupfer mit sauerstoffhaltigen Sauren reagiert, so kann das auf 
zwei Arten geschehen : entweder geben diese einen Teil ihres Sauerstoffs 
ab und bilden niedere Oxydationsstufen, oder die Einwirkung findet 
nur in Gegenwart von Sauerstoff statt. Dass fur die Auflosung des 
Kupfers in den beiden Sauren ebenfalls Sauerstoff notwendig ist, 
konnte an Messungen unter Luftausschluss (Ampullenversuche) be- 
obachtet werden. Wenn auch die A. G. dadurch stark herabgesetzt 
wurde, so fand immerhin eine noch gut messbare Auflosung statt,  
welche, wie aus dem Gelbwerden der Losung zu schliessen war, unter 
Reduktions-(Oxydations-)Erscheinungen vor sich ging [Tab. 13 : a) Benzoe- 
saure, b) Benzilsaure]. 

Tabelle 13 (8 = 30O). 

X 1 t I 103.u I 5 I t ~ 103.u 
- _ _ _ _ ~  ___ ~ 

a) 9 335 26,9 b) 16 335 47,8 
19 1 1 4 5 6  I K3:: I Ei ~ 1485 ~ 15,5 
48 4266 4265 6 3  

Folgerichtig sollte unter reichlicher Luftzufuhr wie bei den Normal- 
versuchen die A. G. zunehmen, was durch Messungen unter Bedin- 
gungen der Versuche von Boguskil), also Offnen der Kolbchen und 
Zuriickbringen der Spiralen nach der Bestimmung des Gewichtsver- 
lustes ins Reaktionsgemisch, gepruft und bestatigt wurde (Tab. 14 
Benzoesaure, Tab. 15 Benzilsaure). 

~ 
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Tabelle 14 (6 = 30O). Tabelle 15 ( ( 3  = W).  

Eine gleiche Beobachtung machte F .  Fleck') bei alleyding.; nur 1 irim- 
tierenden Versuchen uber die Losungsgesc~liwindigkei t r o n  I<ul lfcr in 
verdiinnter Essigsaure. 

Vergleicht man die Grosse der beschleiinigteii A. G. cles Iiiipfer 
in Benzoinlosung mit derjenigen in Benzoc.sRi~relos~~ii~ zu dnfa tig tler 
Umsetzung, so findet man einen annalieriicl gleichen JYert. I3c.i :No 
kommt die Auflosung des Kupfers zum Stillstand, wenn >ich 91 ':o der 
fiir ein Mol. Benzoin, d. h. unter Beriichic~htigung der in1 Yisrlaufe 
der Reaktion auftretenden Oxydation, fur  zwei 1101. Benzc 1cBsaui.e 
notige Kupfermenge umgesetzt hat. 

Wahrencl die init Benzilsaure erhalt ciien Iii-ystalle cine q i m e  
Farbe aufweisen, w-urde das Reaktionsprodukt tler Einwirkur 12 voii 
pyridinischer Benzoesaurelosung auf Kul~fermetall Lei 30° nil t tlen 
tiefblauen Krystallen, dem Endprodukt tler l'msetzung yon I3cmzoin 
in Pyridin rnit Kupfer, durch das gleiclic cheruische Verhalton als 
identisch befunden. Wie oben mitgeteilt wiirde, ist cliesc tic~fblaue 
Verbindung unbestandig, da sie Pyridiii abspaltet und veririi~tlich 
Wasser aufnimmt. Die Analysen derselbcn zeigen darum keiiicn gute 
Ihereinstimmung. Immerhin lassen sie berechnen, dass den tiellJauen 
Krystallen eine Verbindung zugrunde liegt, welche aiif ein Atom Iiupfer 
vier Atome Sauerstoff enthalt : 

8,718 mgr Subst. gaben 3,037 mgr H,O imd 19,070 ingr COz 
14,310 mgr Subst. gaben 0,759 cm3 N, (21°, 727 mm) 
20,685 mgr Subst. gaben durch Abrauchen mit Sr1iwefels;irirr 3,605 mgr CIISO, 

Gef. C 59,67 H 3,89 N 5,W C u  13,92% z, 

Bei der Analyse der pyridinfreien heliblaugriinen Verbindung. lierge- 
stellt durch Erhitzen der pyridinhaltigeii Krystalle auf 140°, erhielt 
ich Werte, welche mit guter Ubereinstinimung mit der Foriiicl des 
neutralen Cupribenzoats stehen : 

0,2156 gr Subst. gaben 0,4329 gr COL und 0,0578 gr H,O 
CI,H,,O,Cu Ber. C 54,97 H 8,290;b 

Gef. ,, 54,78 ,, 2,97:& 
Das Salz zersetzt sich bei ungefahr 2OOo ohm vorher zii scliinelzen. 

l) C. 1888, 1626. 
2, Diese Mikroanalysen verdanke ich Herrn Prof. Cli. Gruiiucher in ZCirklt. lleine 

Makrobestimmungen ergaben analoge Verhaltnisse. 
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Fig. 3. A. G. des Kupfers in Benzoinlosung bei 30°: ohne Benzoesaurezusatz (1) und 
mit Benzoesaiirezusatz (2). 

O x y d a t i v e  W i r k u n g  des  Kupfers .  
Schaaf beobachtete bei seinen Versuchen mit dem Vergrosserii 

der Oberflache auch eine Zunahme der A. G. Eine gleiche Wirkung 
konnte bei der vorliegenden Reaktion erzielt werden, jedoch geht nach 
dem bisher Mitgeteilten der eigentlichen Auflosung des Kupfers eine 
Oxydation des Benzoins bis zur Benzoesaure voraus und der Endeffekt, 
die vergrosserte A. G., ergibt sich als Summe zweier gleichwirkender 
Komponenten (Tab. 17). 
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Tabelle 17 (6 = 30O). 

3,15 
14,65 

180 83,B 
80 180 445 

Ebenso konnte cine Vergrosserung der A. G. boi Zusatz voii fcstern 
Kupferbenzoat-pyridin oder dessen pyridiriischer Losung ZII den Normal- 
versuchen beobachtet werden. Dadurch wurdo bewiesen, (lass die 
Oxydation des Benzoins auch durch das in Losung gegangene Kupferion 
beschleunigt wird (Tab. 19). 

Tabelle 19. 

Kuilferzusatz (Cu-benzoat-pyridin) 

In pyr. Losung 0,0001 gr Cu . . . 
In pyr. Losung 0,0006 gr Cu . . . 
Als festes Sals 0,0006 gr Cu . . . 
Nonnalversuch . . . . . . . . . 

~ ~- 

Die Umsetzung des Kupfers in pyridinischrr BenzoinlO*rrng zeigt 
also .einen recht komplizierten Reaktionsverlanf. Dic I<oiiibiriation 
Kupfer, Sauerstoff und Pyridin erwies bich als ein System von starker 
Oxydationswirkung. Dem Pyridin koiiimt bei rlieser Rcaki ion keine 
indifferente Rolle zu, denn die A. G. t l ~ s  Kupfcrs ist in pyritlinischer 
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Losung bedeutend grosser, als mit in Toluol, Athylalkohol, Chinolin 
oder Piperidin gelosten Benzoin. Da diese letzteren Versuche nur 
orientierende waren, sehe ich davon ab, Messungen dariiber mitzuteilen. 
Der eigentlichen Auflosung des Kupfers geht eine Oxydation des Renzoins 
zur Benzoesaure voraus, welche durch die Anwesenheit des Metalls 
ermoglicht wird, wahrend die entstehende Saure nur in Gegenwart 
von Sauerstoff (oder reduzierbaren Substanzen) mit Kupfer unter 
Reduktions-Oxydationserscheinungen reagiert. Messungen von H. J .  
Prinsl) und H .  v. Thompson2) haben ergeben, dass, wenn ein Metal1 
unter Oxydations- oder Reduktionserscheinungen in Losung geht, 
seine A. G. vergrossert wird. Meine Versuche liefern hierfiir eine weitere 
Bestatigung. 

Die vorliegende Reaktion kann etwa durch folgendes Schema 
veranschaulicht werden, wobei die fur den einzelnen Vorgang im End- 
produkt nicht erscheinende Komponente in Klammer gesetzt ist : 

I. Benzoin + 0, + (Cu) --+ Benzoesaure 
In  Pyridin: 

11. Benzoesaure + Cu + (0,) -+ Kupferbenzoat. 
SJeder dieser beiden Vorgange kann im Sinne Kesslers3) als induzierte 
oder nach der Ansicht von Ostwald4), Luther und Schilow5) als ge- 
koppelte Reaktion aufgefasst werden. 

Die Umsetzung des Kupfers in pyridinischer Benzoinlosung zu Kupfer- 
benzoat durfte demnach als eine heterogene, gekoppelte Reaktion 
mit mindestens zwei Induktionserscheinungen zu betrachten sein. 

Es ist leicht einzusehen, dass ein Versuch, absolute Werte der A. G. 
bei dieser Reaktion anzugeben, verfruht gewesen ware. 

B. Auflosung des Kupjers in p yridinischen Aldehydlosungen und Ab- 
hangigkeit der Auflosungsgeschwindigkeit von der Konstitution des Aldehyds. 

Von A. L. Bernoulli und seinen Mitarbeitern6) wurde in neuester 
Zeit verschiedent,lich die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
von der Konstitution untersucht. Die Umsetzung des Kupfers mit 
verdunnten Aldehyden schien uns ebenfalls die Moglichkeit zu bieten, 
die Kenntnis uber die Beweglichkeit der Aldehydgruppe zu erweitern 
und der heterogenen Kombination wegen von Interesse zu sein. 

I) Proc. Acad. Sci. Amsterdam, Vol. 23. 9, 1449. 
z, Proc. chem. SOC. 27, 155 (1911). 
3, Pogg. Ann. 113, 142 (1861). 
4, Z. physilral. Ch. 34, 248 (1900). 
5)  Z. physikal. Ch. 46, 777 (1903). 
6, Fr. Biirki, Helv. I, 231 (1918); A. L. Bernoulli und F. Wege,  Helv. 2, 511 (1919); 

Fr. Dobler, Z. physilral. Ch. 101, 1 (1922); A. L. Bernoulli und H. Jakubowicz, Helv. 
4, 1018 (1921); C. Knaus, Diss. Base1 1923, Uber den Einfluss der Konstitution auf 
Bildungsgeschwindigkeit, Zersetzungsgeschwindigkeit und Teilungskoeffizient sub- 
stituierter Essigsauren. 

48 
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Die A. G. des Kupfers erwies sich allgemein in pyridini-c.lier 

Aldehydlosung grosser, wie beispielsweise in Toluol und um iiiit p-X I tro- 
und p-Dimethylamino-benzaldehyd ebenfalls Messuiigcn ansteller I zu 
konnen, fuhrte ich alle Versuche mit P y r i d  i n  als Vei~diiniiungs~iirttel 
aus. Im Verlnufe der Untersuchung ergab sich, dass die A. G. Iiier 
in Pyridin keine konstaiite Grosse ist, wie J'v.  Schaof bei heinen \'el.- 
suchen mit Benzaldehyd in Toluol und Benzol beobaclitet hatte, so111 lerii 
analog meinen Messungeii mit, Benzoin eintb Weschlennignng ert'illlrt. 
Die A. G. ist also keine eindeutig bestimmte Gi-Bsse. Ilie nachfolgtnrrtlen 
Messungen, die nur orientierenden Charaktcr besitzen, 1ial)en j t h i  loch 
insofern Interesse, als sie die Reihenfolge angelmi, in welcher dic Ald~~liydc 
infolge des Eintrittes bestimmter substituict.ender Griippen (lie .I. G. 
des Kupfers verandern. 

Die Aldehyde wurden vor Gebrauch eiitweder tlu1.ch 1-inkry-talli- 
sieren oder durch Vacuumdestillation in einclia I(ohleiidiosyt1a tniosl iliare 
gereinigt und von einer Losung, die ein Mol. des Aldchydes in ikiiiein 
Liter Pyridin enthielt, je 10 em3 auf Kn],ferspirnleri von  1,2L (mi2 
Oberflache bei 30O unter Normalbedingungcii (sielic 13cnzoin) cinv I rken 
gelassen. 

B e n z a l d e h y d  (Tab. 20 und 21). 
Messungeii unter den eben erwiihnten Bedinguiigen ausgcI iihrt , 

sind in Tabelle 20 mitgeteilt; deutlich ist au' ilir die I)eschlcunigte .i. (3. 
zu erkennen. Unter Luftausschluss (Ampulleiiversuc~he, Tali. 21) wird 
die Umsetzungsgeschwindigkeit des Kupfers sehr klcin, wiihrelic I ein 
Zusatz von Benzoesaure auch hier cine erheblicho Verg r i i s sc~rung  
der A. G. hervorruft (Tab. 20, Versuch 1a--3a, es wurden 10% Siui.e, 
bezogen auf den Aldehydgehalt der Losung zugesetzt. Fig. 4). 1'111 zu 
zeigen, dass diese letzte Erscheinung niclit an  cine bestimmte Kon- 
zentration der Aldehydlosung gebunden ist , sind aucli Messungt.ir niit 
einer 3-proz. Lijsung mitgeteilt (Tab. 21). 

Zusatz ron 

Tabelle 20. 
1 Mol/L$er F = 1,25 cm2 d = 30O 

lUc,)o Saure: 

103. u t 
1355 

205 
515 

1355 
1820 
2895 

48,8 
51,4 

162 
160 
200 

2a. 

Tabelle 21. 
E' =- 1,25 cind ;30 gr/Liter 8 - 300 

~ __ 
1 .  
2. 
3 . 
4. 
5.  

10 j 190 
2 3 485 

Y94 2865 

lisatz oon 10qt Skure: 
l a .  14 190 
2a. 

Ainpullenversiiclie : 

2 48.5 1.1 
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Fig. 4. A. G. des Iiupfers in Benzaldehydl6sung bei YOo: ohne Renzoesaurezusatz (1) 
und mit Benzoesiurezusatz (2). 

11,1 
14,7 
924 

2Y,O 
2 8 3  
57,8 
57,9 
70,8 - 

Anisaldehyd (Fig. 5). 
Tabelle 22. 

_ _  ~- ____ 
205 
340 
550 

1630 
1405 
2110 
2880 
3160 

p - To 1 u y 1 a 1 d e h y d (Fig. 5). 
Tabelle 23. 

~~ - -~ 

9 3  
26,5 
47,3 
58,9 
99,6 

142 
110 
235 

z 

2 
5 
8 

38 
57 

1G9 
181 
240 

p - Dime t hyl amino  - b en z a1 de hy d 
(Fig. 5). 

Tabelle 24. 

X 
- ~. 

~ 

2 
0 

26 
96 

140 
300 
317 
748 

p - N i t r o  - b enzal  de  h y d 
(Fig. 5). 

Tabelle 25. 

1240 2,4 1295 0,7 
4 1620 1740 197 

2710 2,9 2660 292 
10 3300 22 5760 3 8  

Z i m t a l d e h y d  (Fig. 5). 
Tabelle 26. 

5 

15 
24 
29 
50 
90 

125 
150 
173 
170 
167 

t 

100 
160 
175 
300 

1170 
1555 
1760 
2815 
3030 
4320 

_____ 
I 1 0 3 % ~  

150 1 150 
166 
167 
76,9 
80,4 
85,2 
61,5 
56,1 
38,7 
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Fig. 5 .  A. G. des Kupfers in Aldehydlosungen bei 30°: Ziliitaldehyd (l), Benzaldehyd (a), 
p-Toluylaldehyd (3), Anisaldehyd (4), p-Dimethylaniirlo-henzal(le11yd ( 5 )  und 11- Nitro- 

benzaldehyd (unterste Kiirve). 
Erganzend sei erwahnt, dass sich die Endprodukte der TJmsetzung 

des Ihpfers  in pyridinischer Benzaldehyd-, Benzoin- und Benzoesiiure- 
losung als identisch und zwar als Cupribenzoat mit Krystallpyridin 
erwiesen. Weiterhin liessen sich beispielsweisc die Reaktionsprot 1 iikte, 
welche mit Zimtaldehyd- und p-Toluylaldeliydliisung crhalten W I I  iden, 
durch verdiinnte Salzsaure schon in der Kitlie in Cuprichlorid iiiiti in 
die entsprechcnden Sauren zerlegen. 

Die Tabellen und Kurven lassen dentlicli die beschleunigte A. G. 
erkennen. Es handelt sich also auch bei dicier Timsctzung des Kiipfers 
nicht rim cine einfache Auflosung, was nach tlen Versnchen mit Beiizoin, 
infolge der geringern Bestandigkeit der Aldehyde, zu erwarten war. 
Wurde in pyridinischer Losung tatsachlivh die Aldehydgrupl w als 
solche sich mit Kupfer umsetzen, so stand(. die, durch das Einfiihren 
einer stark auxochrom wirkenden NO,-Grnppe in 1)-Stellung, rosul- 
tierende auffallend grosse Reaktionstragheit beim 11-Sitrobenzalilchyd 
im Widerspruch mit den bisherigen Beobaclitungen iil)er diesen ( ic:gen- 
stand. Nimmt man jedoch an, dass in Pyridin nirht der AlcItIhyd, 
sondern die entsprechende Saure, welche d i m h  Oxjdation aus ers terern 
entsteht, mit Kupfer reagiert, so findet das Verhalten des p-Sitr.ol)enz- 
aldehyd cine ungezwungene Erklarung in dcr bekaniiten grossm Be- 
standigkeit desselbeii gegen Oxydationsmittcl, indcni dicser Alilehyd 
von Salpetersaure selbst beim Kochen kaum angegriffen wircl . Die 
Richtigkeit dieser Annahme geht schon aus den Vci,siichen beim I3enz- 
aldehyd hervor und ich sehe davon ab, cine crschopfcnde Bcbweis- 
fuhrung wie beim Benzoin mitzuteilen. 

Das Ergebnis dieser Versuche lasst sicli dahin zusamincnl'iisscn : 
Die Grosse der A. G. ist einerseits durch die Or;ytlatioiisgeschwincligkeit 
des Aldehydes und andererseits durch die, Starke der knpferlii.;cnden 
Wirkung der Saure bestimmt ; geht die Oxydation sehr langsaln vor 
sich, dann ist auch die Umsetzung des Kupfers triigc, wie am I<vispiel 
p-Nitrobenzaldehyd gezeigt wurde. Da dic A. G. clemnach keiiic. ein- 
deutig bestimmte Grosse ist, fallt es SC~MVI', cine Abhiingigki*i t der 
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A. G. von der Konstitution des Aldehydes zu diskutieren. Diese Frage 
verlor dadurch an Interesse, was die Veranlassung dazu war, nur wenige, 
markante Beispiele in Kurze mitzuteilen. Dass die Auflosung des 
Kupfers in den verschiedenen Aldehydlosungen verschieden rasch 
erfolgt, geht aus der Figur 5 am deutlichsten hervor, und wenn nur 
die ersten Kurventeile miteinander verglichen werden, so kann folgende 
Reihenfolge aufgestellt werden : Zimtaldehyd, Benzaldehyd, p-Toluyl- 
aldehyd, Anisaldehyd, p-Dimethylamino-benzaldehyd, p-Nitro-benz- 
aldehyd, wobei unter diesen Bedingungen die A. G. des Kupfers in 
Zimtaldehydlosung am grossten, in p-Nitro-benzaldehyd am kleinsten 
ist, und Benzaldehyd und p-Toluylaldehyd in dieser Reihenfolge ihre 
Stellung vertauschen konnen. 

C. Zusammenfassung: 
Die von A. L. Bernoulli beobachtete Auflosung von Kupfermetall 

in pyridinischer Benzoinlosung habe ich auf eine Reaktion der durch 
Oxydation des Benzoins entstehenden Benzoesaure mit diesem Metal1 
zuriickgefuhrt. Die dabei sich bildende tiefblaue Verbindung ist Cupri- 
benzoat mit Krystallpyridin. 

In Serienversuchen wurde im Thermostaten die mittlere Auf- 
losungsgeschwindigkeit von Kupfer in pyridinischer Benzoinlosung 
als Quotient aus der gelosten Kupfermenge in die erforderliche Zeit 
bestimmt. Die Werte sind nur in der ersten Zeit annahernd konstant 
und erfahren dann eine Zunahme. Durch Parallelversuche mit zuge- 
schmolzenen Ampullen, sowie durch solche mit Durchleiten entweder 
von Luft oder von Stickstoff, und anhand von Messungen mit Benzil-, 
Benzoesaure- und Benzilsaurelosungen wurde gezeigt, dass Sauerstoff 
beschleunigend wirkt, dieser fur die Auflosung des Kupfers notwendig 
ist und fur die Reaktion verbraucht wird. 

Es liegt in der Kombination Kupfer, Sauerstoff uhd Pyridin ein 
System von starker Oxydationswirkung vor. Dem Pyridin kommt bei 
der Reaktion keine indifferente Rolle zu, denn die A, G. des Kupfers 
in pyridinischer Losung ist bedeutend grosser wie rnit beispielsweise 
in Toluol, Athylalkohol, Chinolin oder Piperidin gelostem Benzoin. 

Die Oxydation des Benzoins zu Benzoesaure durch Sauerstoff 
ist an die Gegenwart des Kupfers gebunden, wahrend die entstehende 
Saure nur unker Sauerstoffzutritt (oder in Gegenwart reduzierbarer 
Substanzenr mit Kupfer reagiert. Die Umsetzung des Kupfers in pyri- 
dinischer Benzoinlosung zu Cupribenzoat fasse ich als eine heterogene, 
gekoppelte Reaktion rnit mindestens zwei Induktionserscheinungen auf. 

Es wurde ferner die Auflosungsgeschwindigkeit des Kupfers in 
verdunnten pyridinischen Losungen aromatischer Aldehyde gemessen 
und ein starker Einfluss sowohl der Konstitution als auch der Oxydier- 
barkeit der betreffenden Aldehyde auf die L4uflosungsgeschwindigkeit 
fur Kupfermetall festgestellt. 

Basel, Physikalisch-Chemische Anstalt der Universitat. 
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Untersuchungen in der Phenylalanin-Reihe VI. 
Deearboxylierung des Tyrosins und des Leucins 

von Ernst Waser. 
(17. IX. 25). 

Die kurzlich erfolgte Publikation dcr l'atentschrift von G h a  
ZemplBnl) und die Mitteilung von T. B. Joh oy1 uncl 1'. G. Dusrhcli.sky2) 
veranlassen niich, auch meine ErfahrungcBri ubcr (lie Kohlendioxyd- 
abspaltung dcs Tyrosins bekanntzugeben uutl daran anscliliesseiitl die 
entsprechende Reaktion des Leucins zu schildcin. AIcine ITntc.rbucliiingen 
dariiber liegen um etwa 8-10 Jahre zuriick untl koniiteii t1am:iIs aiis 
besonderen Grunden nicht publiziert werdcn. Imiiieihin liabe 1i.h in 
einer fruheren Arbeit3) schon erwahnt, dass ,.das Tyraniin durch Ki)filen- 
dioxydabspnltung leicht und mit Ausbeuteii iiber  SO^'/, aus clem T \-rosin 
gewonnen werden kcinn". 

Die Losung des Problems, die pyrogciic' Zersotzmig tles T,I I osins 
moglichst im Sinne der alleinigen Abspaltung voii Kohlendioi \ ci zu 
leiten und die Abspaltung von Ammonink und T O I I  \T7a<ser : r i iS  cin 
Minimum zu beschriinken, ist ungefahr m i  gleicheii %it, a15 ic11 mich 
damit beschaftigte, F. Graxiani gegluckt". Die l'yraiuin-Aii.l,eiite 
des italienisclien Forschers lietrug bis zii 97% drr Thcorie i i i i t l  sie 
wurde erzielt durch Eintragen von Tyrosin in eirie auS 243O (xrtiitzte 
Schmelze von Diphenylmethan und i2ufrecliterllalten clieser Tein- 
peratur wiihrend 21/2 Stunden. Wahreiicl aber Gri aziani rnit JIcngen 
arbeitete, die 1 gr niclit uberstiegen, verarlieii eten Z~rriplBn und Johnson 
Mengen his zu 20 gr Tyrosin in einem Arbeit nge. Zem plPn verwendet 
ebenfalls Diphenylmethan als Warmeubertr r5) iind hat ;.ich ferner 
zum gleichen Zwecke die Anwendung voii Ckiinolin hchiitzen Inssen. 
Johnson findet es praktischer, eine Miscliii~ig gleicher Tcile Ton Di- 
phenylmethan und von Diphenylamin zu vcrwenclen, wcil cinc solche 
Mischung beim Abkiihlen auf Oo fliissig bleiht, weil hie einen Sietlriliunkt 
besitzt, der zwischen 260 und 300° licgt und weil das  exitstc~hende 
Tyramin wohl in der heissen, niclit aber in tlcr kalten XIischixng loblich ist. 

Darstellungsmethode fur das Tyramin z u  finden. \\7enn nian iiamlich 
die mancherlei und zum Teil patentierteii Verfahren znr chelriischen 

Auch meine Versuche gingen darauf a m ,  einc- iiiogli 

______ 
7 GQza ZempZQn, D. R. 1'. Nr. 389 881 K1. 12 q. aiisgege1)en 9. Fehriiar 1924. 
z, T. B. Johnson imd P. G. Dnschavsky, J. h id .  Cltern. 62, 7.25 (192.3). 
3, E .  Waser und H .  Xommer, Helv. 6, 54 (1992). 
') F .  Graziani, R. A. L. [6] 24, I, 822, 936 (1015); [ii] 25, I, 609 (1916). 
5, Man darf mit Recht fragen, ob dem Vorprufer im 1)eutschen l'ntenl,~nit die 

Arbeiten von Grciziani imbeliannt warm. 



- 759 - 
Darstellung des Tyraminsl) durchsieht, so kann man sich cles Eindruck? 
nicht erwehren, dass die erzielten Resultate in ' keiner Weise der auf- 
gewendeten Muhe entsprechen, weil einerseits der Preis iind die Zu- 
ganglichkeit des Ausgangsmaterials und andrerseits die Ausbeute an 
p-Oxyphenyl-athylamin die Wirtschaftlichkeit der vorgeschlagenen 
Vcrfaliren sehr fraglich erscheinen lassen. Will man es vermeiden, alle 
diese Methoden noch um eine weitere zu vermehren, was durchaus im 
Bereiche des Moglichen liegt, so bleibt als Ausgangsmaterial schliesslich 
das Tyrosin sslbst. 

Das Tyrosin ist neben dem Glykokoll, dem Leucin und ev. der 
Glutaminsaure die am leichtesten zugangliche Aminosaure, denn infolge 
seiner Schwerloslichkeit, die niir noch vom Cystin ubertroffen wird, 
lasst es sich aus jeder sauren Eiweiss-Hydrolysenflussigkeit muhelos 
gewinnen und reinigen. Ich stellte mir die Aufgabe, das Tyrosin mit 
moglichst hoher Ausbeute direkt in Tyrarnin uberzufiihren und zwar 
nicht nur in Mengen von etwa 20 gr, sonderii in grosseren Chargen von 
mehreren hundert Gramm. Fur solche Zwecke fallen die zeitraubenden 
bakteriellen Methoden ganz ausser Betracht und es war deshalb notig, 
das Verhalten dcs Tyrosins beim Erhitzen genau zu studieren. Meine 
zahlreichen, in dieser Richtung unternomrnenen Versuche lassen sich 
in zwei Gruppen trennen, namlich in solche, die o h n e  und in solche, 
die mi  t warmeubertragcndem Medium ausgefuhrt wurden. 

T'ersuche xu7 direkten Zersetzung des Tyrosins ohne Warmeiibertrager. 
Die pyrogene Kohlendioxydabspaltung, die bei vielen Mono- und 

Diearbonsauren ohne besondere Muhe durch blosses Erhitzen auf mehr 
oder weniger hohe Temperatur vor sich geht, stossi beirn Tyrosin auf 
erhebliche Schwierigkeiten und zwar nicht nur auf solche allgemeiner 
Natur, sonderii auch auf solche, die dem Tyrosin im besondercn an- 
haftsn. Unter die Schwierigkeiten allgemeiner Natur fallen die Er- 
scheinungen, die bei allen pyrogenen Zersetzungsreaktionen fester 
Korper auftreten und sie nie quantitativ werden lassen und die in der 
schlechten Rarmeleitfahigkeit lockerer, gepulverter Massen begrundet 
sind. Will man sie umgehen, so ist man gezwungen, die betr. Substanz 
entweder in sehr kleinen Portionen zu  verarbeiten oder ihr bei grosseren 
Mengen eine derartig grasse Oberflache zu geben, dass man geradezu 
moiistrose Apparate bauen musste, um eine moglichst gleichmassige 
und gleichzeitige Durchwgrmung der ganzen Masse zu erzielen. 

I )  G. H a r p ,  Soc. 95, 1123 (1909). Ausgangsniaterial: p-Oxgphenyl-acetonitril. 
- G. Burger iind G. S. Walpole ,  SOC. 95, 1720 (1909): aus Phenyl-Bthylamin und aus 
Anisaldehyd, hezw. aus p-3fethoxy-phenylacrylsaure. - K .  W .  Rosenmund, B. 42, 4778 
(1909): aus Anisaldehyd. - Fr. Rayer u. Co., Leverkusen, 1). R. P. Nr. 230 043 K1. 12 q: 
aus p-Methoxy-phenyl-acetaldoxim, hezw. aus p-Alethoxynitrostyrol und aus 'p-Oxy- 
phenyl-acetaldehyd-phenylhydrazon. - Fr. Bayw u. Co., Leverkusen, D. R. P. 
Nr. 233 551 Kl. 12 q: aus Methgl-diliydro-p-cumarsaure und aus p-oxyphenyl-propion- 
saure. - A.G. f .  Awihfabrikation, Berlin-Treptow, D. R.  P. Nr. 234795 K1. 12 q:  
aus pAnisy1- oder p-Phenetyl-mctgnesiumbromid. 
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Eine weitere, haufig anzutreffende Unzutriiglichkcit besteht d:irin, 
dass das Reaktionsprodukt gegen hohe Ternperaturen empfinl I l i d i  

ist und selbst noch weitgehende Zersetzung erleidct. Hier kann inan 
ev. durch Anwendung von Vakuum vorbcugen, iiidem man tlafiir 
Sorge tragt, dass das Reaktionsprodukt so schnell wie nioglich iius 
den hoch erhitzten Teilen des Apparates in Liltere &men gefiihrt \\ ird. 

Eine dritte, fur alle Aminosauren in mchr odcr weniger auege- 
pragtem Masse charakteristische Gefahr licgt im Auftreten auder- 
weitiger Zersetzungsreaktionen (Anhydridbildimg, Dcs:iniinierung), tleren 
optimales Reaktions-Temperaturintervall s c h ~  nahe demjenigen der 
Decarboxylierung liegt oder es teilweise sogar iibcrdeckt, wie dies 
besonders beim Tyrosin der Fall ist. Diese Klippe kann nur daclurch 
umgangen werden, dass man die Zersetziiiigsbedingiinge~i in j d e m  
einzelnen Falle genau studiert und bei der Keaktion selbst dic f i l l -  die 
eine oder andere Art der Zersetzung als optimal erkannte Temprratur 
moglichst genan innehalt. 

Die eben geschilderten Schwierigkeiten, wic auch die Miiglichk(itexi 
zu deren Umgehung wurden in zahlreichrn und verschiedcnai~iigeri 
Versuchen erkannt. Alle diese Versuche hicr zu scliildern, wi i r~ l t~  zii 
wenig Interesse bieten. Es genuge der Hinwei.; auf den im experimen t ~ ~ l l e n  
Teil geschilderten Apparat, mit dessen €We es gelang, die Aub I )cute 
an Tyramin und an Tyramin-Chlorhydrat bis auf 75% der Tl~corie 
zu steigern. 

Versuche xur direkten Zersetzung des Tyros ins  mit TVarmeiibertriiqer. 
Trotz diesem gegenuber fruheren Aul oren crziclten, merklirhen 

Fortschritt befriedigte das eben erwahnte Kesultat noch nicht . wcil 
die in einem Arbeitsgange verarbeitete 3Ienge Tyrosin nicht uber 
20-30 gr gesteigert werden konnte. Von der Erwagnng ausgt,liend, 
dass die Ausbeute durch noch bessere Warniciibertragung noch weiter 
gesteigert werden konne, wurde eine zweitc Scrie vori Ver~suc~hen linter- 
nommen. Man findet hie und da in der Literatur Angabcn, dass die 
pyrogene Zersetzung fester Substanzen tluizh das Vermischeii niit 
Metallpulvern (Ag, Cu, Fe, etc.) wesent1ic.h erleichtert wel.de. Das 
mag in speziellen Fallen durchaus zutreffen, aber auch diebe Mt*r hode 
kann nicht als ideal bezeichnet werden. Eine optirnale Wii~melt~itung 
kommt erst in Fliissigkeiten oder Schmelzen zustande und es lag claher 
nahe, nach Stoffen zu snchen, die bei den in Betracht fallenderi Tern- 
peraturen flussig sind und demnach die Warmelcitung iibern(.hmen 
konnten. Fur die Auswahl waren die folgcnden Gcsichtspunkte inass- 
gebend, die sich z. T. auch bei Johnson und D a s d m s k g  (1. c.) i'iiiden: 

1: Das Medium darf an der sich alqielendcn Reaktion selbst 
nicht teilnehmen; es sol1 sich also weder mit dem Tyrosin noc.11 mit 
dem Tyramin, noch mit sonstigen Reaktionsprodukten (1120, 
CO,) verbinden, d. h. es muss moglichst indifferent sein. 
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2. Das Medium sol1 moglichst leicht und vollstandig wieder von 
den Reaktionsprodukten abgetrennt werden konnen. 

3. Das Medium darf sich bei ca. 280-300° nicht wesentlich ver- 
fliichtigen. 

4. Das Medium soll leicht und billig zu beschaffen sein, doch 
spielt diese Bedingung, ahnlich wie bei der Verwendung irgendwelcher 
Katalysatoren, insofern eine untergeordnete Rolle, als der ,,Thermophor" 
bei der Reaktion selbst nicht mitwirken und quantitativ zuriick- 
gewonnen werden soll. 

Der Hauptforderung, an der Reaktion nicht teilzunehmen, konnten 
am besten die indifferenten Kohlenwasserstoffe genugen, doch wurden 
noch einige andere Stoffe zu den Versuchen herangezogen, fur deren 
Auswahl die ubrigen drei Forderungen richtunggebend waren. Die 
folgende, tabellarische Zusamrnenstellung zeigt die Eignung der ein- 
zelnen Warmeubertrager : 

~~ ~ 

Siedepunkt Substanz 

-~ - ~~ 

Acenaphten . . . 
Diphenylmethan . 
Fluoren. . . . . 
Stilben . . . . . 
Djhydro-anthracen 
Phenanthren . . 
Anthracen . . . 
Triphenylmethan 
Paraffin . . . . 
Resorcin . . . . 
/?-Naphtol . . . 
b-Naphtylamin . 

-~ 

279 

293-295 
3 0 6 3 0 7  

315 
340 
351 
358 

ca. 350 
276,s 

306 

261-262 

285-286 

gchmelz- 

OC 

95 
23 

115 
124 
108,5 

217 
92 

5 6 5 8  
118 
122 

11 1-11 5 

punkt 

__ -~~ ~- 

95-96 

Lijslichkeit in 
Alkohol 

kalt 

w. 1. 
1. 1. 
w. 1.  
w. 1. 
1. 1. 

2. w. 1. 
w. 1. 

z. w. 1. 
9. w. 1. 

1. 1. 
1. 1. 
1. 1. 

~ _ _  
~~ 

heiss 

1. 1. 
1. 1. 
1. 1. 

1. 1. 
1. 1. 

z. w. 1. 
1. 1. 

s. w. 1. 
1. 1. 
1. 1. 
1. 1. 

~ ~~~ 

2. w. !. 

Beste Ausbeute 
an Tyramin 

% 

-9 
-l) 

~~~~ ~- ~ 

96 

ihn1.w. b.Fluore1 
76,5 
68 

sehr schlecht 
schlecht 

sehr schlecht 

- 

- 

0 z, 

Das Fluoren gab von allem Anfang an weitaus die besten Resultate 
und stellt sich in direkte Parallele zu dem von Graxiani vorgeschlagenen 
Diphenylmethan. Das entstehende Tyramin lost sich in der heissen 
Schmelze glatt auf und kann ihr durch blosses Auskochen mit Wasser 
oder verdiinnter Salzsaure entzogen werden. Das Fluoren ist nach 
dem Trocknen ohne weiteres wieder verwendungsfahig. Der etwas 
teure Anschaffungspreis des Fluorens spielt keine Rolle, da es bis auf 
ganz wenige Prozente zuruckgewonnen wird. Die Verwendung von 
Fluoren bringt aber gegenuber dem Diphenylmethan noch einen weiteren 
Vorteil, der nicht zu unterschatzen ist, namlich eine sehr betrachtliche 
Abkurzung der Reaktionsdauer. Es konnten Mengen bis zu 500 gr 

l) Graziuni, 1. c. 97%. 
z, Es tritt eine noch nicht naher imtersuchte starke Reaktion ein. 
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Tyrosin in etwa %-I Stunde vollstandig decarbosyliert wi’i den, 
und dies ist wegen der recht grossen Em1)findlichkeit des Tyrii iiiiiis 
von ausschlaggebender Bedeutung. 

Dihydro-anthracen verhielt Rich ganz Bhnlicli, wic Fluoren, allein 
die etwas umstandliche Herstellungsweise (lurch Retluktion V O I I  Au- 
thracen mit Katrium und Amylalkoholl) hicilt mich \on  weitere11 Ver- 
suchen damit ab. Uber die Eignung von Stilben micl von TripIwn?-l- 
methan fehlen mir leider eigene Erfahrungcn, da bcitle 1;ohlenw;issc.r- 
stoffe wahrend des Krieges nicht erhaltlich waren. 

Die niit dem Fluoren erzielten giinstigtm Rcbultate niijchl ( 3  ich 
ausdriicklich nicht etwa irgendeiner katalytixchen Beeinflu~sun~ der 
Reaktion durch das Fluoren zuschreiben, bondern 1etliglic.h tler (lurch 
die Anwendung dieses Kohlenwasserstoffe. er~~ioglicliten hiilieren 
Zersetzungstemperatur des Tyrosins. 

Die Reintlarstellung des bei dieser Reaktion entstclicndcri Tyixmins 
und seines Chlorhydrates ist keine leichte Xufgal)e, tlocli gelang aucli 
die Losung dieses Problems in befriedigentlcr M’eiw. 

Die beirn Tyrosin gemachten Erfahrungen ~v-nrdr~i  iiocli auf csinige 
andere Aminosauren iibertragen. Besontlere Ern-iilmung \-err I ienm 
die Versuche init Lcucin. Es gelang, die I’iwhkte cler pyrogcneil Z ~ T -  
setzung des Leucins fast vollstandig zu fawm nnd Z I I  c.liarakteri~iereri 
und die Reaktion durch die Verwendung 1 on F l i i t i i ~ c ~ i i  qiiantitat iv iin 
Sinne der Decarboxylierung zu leiten. 

Schon S’cl~wanerP) erhielt das Isoaiiiplainin 1)ci der troc.keneii 
Destillation des Leucins neben einigen antltwn Pro~lrikten. i i l w  tleren 
Art und Rlenge er sich indesseii ausschweigt. Auc.li Liwip,.icht:’) und 
Anderson4) erhielten Isoamylamin bei der I)estillalion \-on Iinc ivhcm. 
Es existiert ferner ein Patent, das die trockcne Destillation cles rohen 
Leucins im Vakuum schiitzt5). 

Meine vielfach variierten Versuche ergalmi vor allern, class heini 
Erhitzen von Leuciii fur sich im Vakuum, uxitrr gcwd~nlirliem 1)ruc.k 
oder auch im Autoklaven, nicht nur Isoamglarnin rbnt.jtcli1, si iridcm 
daneben in mehr oder weniger grosser Ptle~ige durcli \T’asserabsIi;iItung 
Leucinimid, ferner auf nicht naher aufgeklarte Kciic Isohtylc.,vanid 
(Valeroni tri 1) neben wenig sticks toff reien Prod u k ten. Li linlic he Re\ I 11 t:it e 
wurdcn auch erhalten beim Zusatz von Eiscnfeilc, yon Baryt odrbr ahn- 
lichen Substanzen. Die Ausbeute an Isoamj-lamin stiog a l ~ r  init clinein 
Schlage auf :IT%, als in Anlehnung an die Ycrsuclic init Clem Tyrosin 
Fluoren als Thermophor verwendet wurdr. Die Vcrhuche vcrlic4’rn so 

l) E .  Ranzberger imd Lodter. B. 20, 3075 (1887). 
z, Schwanert, A. 102, 22.5 (1857). 
3, Lzmpricht, A. 101, 296 (1857). 
4, Anderson, A. 105, 335 (1858). 

Chernische Werke Dr. Byk, D. R.  P. Nr. l!)J l 6 G  Iil. 12 (1; C. 1908, 1 ,  1002. 
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glatt, dass diese Methode in einem speziellen Falle zur fast quantitativen 
Bestimmung von Leucin im Gemisch mit andern Substanzen dienen 
konnte. 

Experimenteller Teil .  
1. Direkte Zersetmng von Tyrosin ohne Warmeiibertrager. 

Vielfach variierte Vorversuche ergaben, dass man Tyrosin am 
best,en decarboxylieren kann, wenn man es in kleinen Mengen auf eine 
Heizplatte auftragt, die auf die Zersetzungstemperatur erhitzt ist 
und dass man, urn das gebildete Tyramin rasch wegzubringen, vorteilhaft 
im Vakuum arbeitet. Nach mehrfachen Abanderungen wurde ein 
Apparat konstruiert, der diesen Anforderungen entsprach und dessen 
Wirkungsweise durch die etwas schematisierte Figur 1 erkennbar 
gemacht ist : 

6 

Fig. 1. 

In  einem schalenartigen Gefass aus Gusseisen, das auf 4 Fiissen 
ruht,, befindet sich auf einem Block aus Isoliermasse (1) der Heiz- 
tisch (2). Er kann elektrisch auf beliebige Temperaturen bis gegen 500° 
erhitzt werden. Die Einfiihrung der elektrischen Drahte erfolgt durch 
den Boden des Gefasses bei (3). Die Temperatur wird durch auf der 
Abbildung nicht dargestellte Vorschaltwiderstande reguliert. Auf dem 
Heiztisch liegt ein ebenfalls nicht eingezeichnetes Thermoelement 
aus Platin-Platiniridium, das durch den Deckel bei (4) eingefiihrt wird. 
Die Hohe der Temperatur wird auf einem mit Temperaturskala ver- 
sehenen Millivoltmeter abgelesen. Der gusseiserne Deckel ist auf das 
untere Gefass moglichst plan aufgeschliffen ; luftdichter Abschluss 
wird durch Dazwischenlegen eines Ringes aus Gummiplatte erzielt. 
Der Tubus ( 5 )  dient zur Verbindung des Apparates mit den Vorlagen 
und init der Maschinenpumpe. In  den Einwurftrichter (6) werden 
Tyrosinpastillen von ca. 0,l-0,2 gr Gewicht eingefiillt, die von dem 
Schieber (7) erfasst und zu der zentralen Einwurfsoffnung befordert 
werden, von wo sie auf den Heiztisch herunterfallen. Der Schieber 
wird durch den Exzenter (8) hin und her bewegt. Die Kiihlung der 
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Aussenwande ’erreicht man durch Einstellen des ganzen ilpp;i i.ates 
in ein grosses Wassergefass und durch Berieseln des Deckels rnit Ariltem 
Wasser. 

Als Vorlagen dienten ursprunglich n’aschflaschen, dann Saug- 
flaschen, schliesslich besonders konstruiertc hpparate, die aber z i t  be- 
schreiben hier zu wenig Interesse bietet. Es zeigten sich hei versehitdenen 
Versuchen starke Sublimationserscheinungen, wodurch die. Vcrbin- 
dungen zur Pumpe verstopft wurden, so dass schliess1ic.h das entweic.1 iende 
Tyramin durch verdunnte Salzsaure aufgefarigen urid gelost wurtle. 

Aus den Dutzenden von Versuchen sei riur einer herausgegt iffen, 
der mittleren Erfolg hatte. Nach dem Ingangsetzeri der auhsercn 
Kuhlung wurde der Heiztisch auf 300--310° angcheizt, zwei Saug- 
flaschen mit 2-n. Salzsaure angebracht, rnit der Pumpe verbunden und 
evakuiert. Nun wurden innerhalb 30 Minuten 30 gr Tyrosin in I’astillen- 
form eingeworfen und die Temperatur wurde noch langsam bis gegen 
340O gesteigert. Es wurde dann noch eine halbe Stunde whitzt und 
hierauf der Versuch abgebrochen. Die JTiinde des Reaktionsgcfasses 
waren rnit einem flaumartigen, schwach gelblich gefiirbten Su Illimat 
bedeckt, zum Teil fanden sich prachtvolle Krystallnadeln von Tytxmin. 
Der Heiztiscli war von einer kohligen Massc bedeckt. Je  mehr 1’) rosin 
eingeworfen wurde, um so dicker wurde die Kohlenschicht und rim so 
kleiner wurde die Ausbeute, weil die W&rmezufulir und -verl rsilung 
durch die kohlige, blasige Masse stark 1)ehindert wurde. Die. Auf- 
arbeitung des Versuches ergab : 

Tyrosin angewandt . . . . . . . . . . . .  YO qr 

Kohlige Riickstande . . . . . . . . . . .  2.6 gr 
Tyramin als Chlorhydrat 
Aiisheute aus 21 gr Tyrosin. . . . . . . .  68:; der Theorie. 

. . . . . . . . .  Tyrosin euruckgewonnen 9 ar 

. . . . . . . .  13,63 gr 

Die Ausbeute konnte in einigen Fallcri bis aixf 7 5 O / ,  gesleigert 
werden, nie aber hoher. IXeser Umstand und die Tatsachc, dass nach 
einer Portion von 30 gr Tyrosin die Leistiingsfahigkeit des A4p~)arates 
erschopft war, liessen es geraten erscheinen, die Decarboxylierung :tuf 
anderem Wege zu versuchen. 

2. Zersetzung von Tyrosin mit W&rmeiibertr.iiger. 
Fur die Auswahl des Thermophors waren die im einleitendctii Teil 

angegebenen Richtlinien rnassgebend. Auch hier wurden Dui zeride 
von Versuchen nicht nur rnit den einzelnen Warmeubertragern, sondern 
auch rnit den verschiedensten Apparaten vorgenornmen. Der Kiirze 
halber sei darauf nicht naher eingetreten, sonderri nur die Vcrsuche 
mit Fluoren und rnit der letzten Versuchsanordnung gesehildert. Vor- 
versuche hatten ergeben, dass das Arbeiten rnit Fluoren in offenen 
Apparaten wegen der starken Sublimationstendcnz desselben ,i usserst 
unangenehm ist. Es wurde deshalb ein geschlossener dpparat  (s. E’igur 2) 
konstruiert, der gleichzeitig mit einem Ruckflusskiihler verheh(bn war. 
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Der Mantel des Kuhlejs wurde rnit uberhitztem Dampf durchstromt, 
um hinaufsublimierendes Fluoren zum Schmelzen und Abfliessen 
zu bringen. Gleichzeitig wurde ein energisch wirkender, mit Turbine 
angetriebener Riihrer angebracht und durch eine im massiven Deckel 
des Apparates befindliche Quecksilberrinne luftdicht abgeschlossen. 
Im Deckel befand sich ferner eine Offnung fur das in die Schmelze 
eintauchende Thermometer und der rnit Korkstopfen verschlossene 
Einfulltrichter, der zum portionsweisen Eintragen des Tyrosins in die 
Fluorenschmelze diente. Das eigentliche Reaktionsgefass bestand aus 
einem ziemlich schweren, eisernen Topf von 2,5-3 Liter Inhalt, auf den 
der uberlappende, massive Deckel moglichst luftdicht aufgepasst war. 

Fig. 2. 

- Die ganze Versuchsanordnung 
ist aus der beigegebenen Abbildung 
leicht zu ersehen. Der eiserne Topf 
ruhte auf einem soliden Dreifuss 
und wurde mit Hilfe eines Teclu- 
Brenners mit Leinhtigkeit angeheizt. 
Auf der Zeichnung sind &e Fuhrungs- 
rolle des Ruhrers, die’ Turbine und 
der Dampfuberhitzer weggelassen. 

Vorversuche hatten gezeigt, 
dass die Ausbeute bei Anwendung 
von Glas- oder Porzellangefassen 
sehr gut ist. Bei Verwendung des 
eisernen Gefasses zeigte sich aber 
ein . betrachtliches Absinken der 
Ausbeutewerte. Es wurde ange- 
nommen, dass dies auf die Gegenwart 
von Eisen zuriickzufiihren ist, das 
als Oxydations - Katalysator wirkt 
und dadurch die Ausbeute an dem 
gegen Sauerstoff recht empfind- 
lichen Tyramin wesentlich herab- 
druckt. Diesem Ubelstand wurde 
dadurch begegnet, dass der ganze 
Topf samt Deckel innen vollig rnit 
Aluminium iiberzogen wurde, was 

sich rnit Hilfe einer Schoop’schen Metallisierpistole- leicht bewerk- 
stelligen liess. Man konnte wohl gerade so gut Zinn, Zink oder ahnliche 
indifferente Metalle als Schutzuberzug verwenden. 

Im allgemeinen wurde so vorgegangen, dass in dem eisernen Topf 
ungefahr die 3- bis, 4fache Menge Fluoren des zur Reaktion kommenden 
Tyrosins (z. B. 1200-1500 gr Fluoren auf 400-500 gr Tyrosin) auf 
eine Temperatur von 280-290° erhitzt wurden. Dann wurde rnit dem 
Eintragen des Tyrosins begonnen und die Schnelligkeit so reguliert, 
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dass miniitlich etwa 10 gr Tyrosin unter Liiften des Korkversch Iiisses 
durch die Einwurfsoffnung in die Schmelze gegeben wurden. Sac Ii(1ern 
alles Tyrosin eingetragen war, wurde unter Riihreiz noch etwa ;i -10 
Minuten weiter erhitzt, um die Reaktion z i i  Ende zix bringen, daii i i  hi3 
gegen den Erstarrungspunkt des Fluorens abgekiihlt nncl tlic Schinelze 
auf Kupferblech ausgegossen. Die Schmelze war in der Rcgel gelb- 
braun gefarbt und, abgesehen von harzigen oder kohligon Reimengiingen, 
fast vollig klar. Nach dem volligen Erstarrcbn und I’ulverisieren ~ v u ~ * d e  
die Schmelze mit dem melirfachen Volumeii MTasher oder auc.11 niit 
verdunnter Salzsaure 2-3 ma1 ausgekovlit, ahgcnutscht unil mit 
siedendem Wasser nachgewaschen. 

Das verwendete Tyrosin entstammte clcr IIydiolyse voii Eiweids- 
korpern (z. B. von Casein) und wurde gewohnlich nur von tlen gr(J / )s ten 
Verunreinigungen durch einmaliges Umkiystallisierrn ails koebt~nd~~rn 
Wasser befreit. Die Ausbeuten betrugen bei Verwendung \. on rcbern 
Tyrosin stets etwa 90% und konnten bci sorgfaltigem drbeit (‘11 his 
auf 96% der Theorie gesteigert werden. 

Das Fluoren war nach dem Trocknen wiedcr gebrauchfertig ; es 
wurde fruhestens nach drei- bis viermaligcm Gelmuch durcli Vm- 
krystallisieren aus siedendem Alkohol wieder gereinigt. Die Verlii-te an 
Fluoren waren gering und betrugen in’ der Regel iiicht mehr alk etwa 
3% der angewendeten Menge. 

3. Reinigung des Tyramins bexw. seines Chlorh ydrnts. 
Die Reinigung der Rohprodukte in beitlen Forxien ist niplit einfach. 

Sie ist besonders dadurch erschwert, dass die Produktc in mireinem 
Zustand sehr leicht zur Verharzung neigen oder auch sonstigtb Ver- 
anderungen erleiden. 

Die schwach salzsauren Losungen werden beispielsweise nac.11 Clem 
Alifiltrieren aller festen Bestandteile und lIarze auf dein Wasserhad 
oder im Vakuum eingedampft und durcli TJmkrystallisieren gcreinigt. 
EH wurden verschiedene Losungsmittel auf ihre Eignung untersuc.ht und 

sehr gut 
gut 

schlecht 
ziemlich gut 
sehr schlecht 

schlecht 
sehr gut 

sehr schlecht 
sehr schlecht 
sehr schlecht 

folgendes festgestellt : 

sehr gut 
gut 

schlecht 
Liemlich gut 
sehr srhleeht 

schlecht 
\ehr gut 
ca. 1 : 10 

gut 
Cd. 1 : 4  

LBsungsmittel 

Wasser . . . . . .  
Alkohol. . . . . .  
Holzgeist . . , . . 
Isobutylalkohol . . 
Chloroform . . . .  
Aceton . . . . . .  
Esvigester . . . .  
Ameisensaure . . .  
Eisessig. . . . . .  
Salzsaure konz. . .  
Kochsdzlosg. konz. 

-- _______ 

- 
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Es zeigte sich, dass sich nur sehr wenige Losungsmittel zum Reinigen 

des rohen Chlorhydrates eignen und auch diese sind nicht durchweg 
als gut zu bezeichnen. Aus Eisessig und aus konz. Salzsaure krystalli- 
siert das Chlorhydrat in prachtvollen h’adeln aus, die aber nur schwer 
vom anhaftenden Losungsmittel befreit werden konnen’), dabei ihr 
schones Aussehen verlieren und sich meist dunkel farben. Am besten 
hat sich konzentrierte Kochsalzlosung fur die Reinigung bewahrt. 
Man stellt sich eine Kochsalzlosung her, die 500 gr Kochsalz und 1750 qr 
Wasser enthalt. Von dieser Losung braucht es bei Siedehitze (ca. logo) 
3,75 Gewichtsteile, um 1 Gewichtsteil Chlorhydrat zu losen. Beim 
Erkalten scheidet sich die Hauptmenge des Chlorhydrats in Form 
kleiner Nadeln aus ; beim Eindampfen der Mutterlauge wird fast der 
ganze Rest gewonnen. Das Losungsmittel wird durch moglichst wenig 
destilliertes Wasser entfernt,, man muss aber die Krystalle vorher 
schoh sehr gut absaugen und abpressen, um Verluste nach Mijglichkeit 
zu vermeiden. 

Das so gereinigte Produkt kann noch weiter gereinigt werden, 
wenn man es jetzt in moglichst wenig heisseni Alkohol aufnimmt und 
nach dem Filtrieren bis zur beginnenden Trubung mit Ather versetzt. 
Das trockene, reine Tyramin-chlorhydrat schmilzt ohne Zersetzung 
bei 271-272O (korr.)2). 

Die Gewinnung von freiem Tyramin aus der Fluorenschmelze 
ist relativ einfach. Zu diesem Zwecke wurde die pulverisierte Schmelze 
mit der 3- bis 4fachen Menge destillierten Wassers 2-3mal ausgekocht 
und jedesmal abfiltriert, abgepresst und mit kochendem Wasser nach- 
gewaschen, bis das ablaufende Waschwasser nur noch undeutliche 
Millon’sche Reaktion zeigte. Beim Erkalten und beim Eindampfen der 
ziemlich grossen Fliissigkeitsmengen scheiden sich immer wieder Harz- 
massen aus, deren Bildung man durch Arbeiten im sauerstoffreien 
Vakuum (Kapillare mit dem Wasserstoff-Kipp verbunden) hintan- 
halten kann. Man erhalt so reichliche Portionen von braunlichen 
Krystallen des freien Tyramins, die immer noch mit etwas Harz ver- 
unreinigt sind und sich klebrig anfuhlen. Die letzte Reinigung erfolgt 
durch Umkrystallisieren aus heissem Alkohol oder durch Vakuum- 
destillation oder beides zusammen. 

Die direkte Gewinnung von freiem Tyramin aus der Fluoren- 
schmelze ist seiner Darstellung aus dem Chlorhydrat bei weitem vor- 
zuziehen. Die Umwandlung des Chlorhydrats in die freie Base wollte 
zuerst iiberhaupt nicht, spater nur schwer gelingen, bis das Problem 
durch Einschlagen eines kleinen Umwegs relativ einfach gelost werden 
konnte. 

l) Diese Schwierigkeit konnte heute durch Anwendung der neuen Jenaer Glas- 
nutschen leicht iiherwunden werden. 

2) Die hdchsten in der Literatur angegehenen Schmelzpunkte bewegen sich 
zwischen 268O und 270°; s. z. B. Saznki, Bioch. Z. 59, 429 (1914); Rosenthaler, Nachweis 
organischer Verhindungen etc. 
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Zu diesem Zwecke wurde eine konzentrierte, wgssrige Losur des 
nicht vollig gereinigten Tyramin-chlorhydrnts rnit der berecl I tieten 
Menge einer konzentrierten Natriumsulfitlosung versetzt und im V:I kuum 
eingeengt. Die Flussigkeit schied schon riach knrzcr Zeit Krj stalle 
aus, deren Menge rasch zunahm. Sie wurden durcli Rbsaugcn t i i n  clcr 
Mutterlauge befreit ; diese lieferte bei weitci,m Eindnmpfen zu( rst im 
Vakuum, nachher unter gewohnlichem Druck auch den Rest, des TJ txmin- 
sulfits in Form prachtvoll krystallisierender, blendcnd weisser Sadiblchcn, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol-Atlier bci 297 -2!B0 
(korr.) schmolzen. 

Zur Gewinnung der freien Base wurdc die Sulfitverlindiing in 
moglichst wenig heissem Wasser gelost und rnit der berechne ten Menge 
konzentrierter Sodalosung versetzt. Die Abscheitlung von sc,liwach 
braunlichem p-Oxyphenyl-athylamin begann sehr rasch. Es wurde 
nach dem Erkalten abgesaugt und die Mutterlauge wei ter konzentricrt. 
Die letzten, kochsalz- und natriumsnlfithaltigen Kryst allfra Idionen 
wurden zusammen mit dern Mutterlaugenriickstand im Hciss- Soxhlet 
mit absolutem Alkohol extrahiert und so das Tyramin yua~it~itativ 
erhalten. 

Zur volligen Reinigung des Tyramins wurderi xwschiedenc, Wege 
eingeschlagen. Die Vakuumsublimation licferte auch aus sehr U I  I reinem 
Material reines Tyramin in prachtvollen Krystallen vom Sm 11. 165O. 
Allein sie erfordert, genaue Innehaltung vcin Tempcratur und Ilruck 
und verlauft ausserdem so langsam, dass sic fiir die Verai.l)eitung 
grosserer Mengen nicht in Frage kommt. 

In  zweiter Linie wurde die Methodc des Uriikrystallisierc.Iis ver- 
sucht. Obschon sich sowohl Wasser, wie Wcingcist recht cu t  als 
Losungsmittel eignen, wurden doch noch cine Reihe andcrer Sol ventien 
auf ihre Anwendbarkeit untersucht : 

schlecht 

ca. 1 : 20 

schlecht 
schlecht 

fast unldslich 
sehr gut 
sehr gut 

sehr gut 
schlecht 

Losungsmittel 

Wesser . . . 

Athylalltohol 

Benzol . . . 
Toluol . . . 

Cumol . . . 
Anilin . . . 

Pyridin . . 
Ather . . . 
Anisol . . . 

~- - __ 

Xylol . . . 

~ 

ziemlich gut 

ca. 1 : 8 

ziemlich gilt 
ziemlich gilt 

zieml. schlerlit 
sehr gi l t  
spielend 

spielend 
schlecht 

I.; ignurig Benierkungen 

steriifori nig 
gruppit>rte Nadeln 
schief ahgevhnitt. 

I’rismi ti 

~. _. - ~- ~- - 

tieragonale Ijllttch 

Pignet sic1 I nach 
Zusatz V O l l  Xylol 

prachtvolle, fiirblosi 
4ndi~lri 
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Die Schwierigkeit des Umkrystallisierens besteht darin, dass es 
mit dieser Methode fast nicht gelingt, auch die Farbung des Tyramins 
wegzubringen. Zusatz von Tierkohle nutzt gar nichts, sondern ver- 
schlimmert eher, weil dadurch die Oxydation des Tyramins begunstigt 
wird. Die schonsten Krystalle erhalt man aus Anisol, da aber dieses 
Losungsrnittel nicht immer zur Hand ist, wird man zum Alkohol greifen, 
der ev. im Gemisch mit Wasser sich besonders gut zum Raffinieren des 
aus der Sulfitverbindung gewonnenen Tyramins eignet. 

Die dritte Methode zur Reinigung des Tyramins besteht darin, 
dass man es in moglichst gutem Vakuum destilliert. Zur Destillation 
kann man direkt die aus der Fluorenschmelze mit Wasser extrahierte, 
griindlich getrocknete Rohbase verwenden. Der hohe Smp. des Tyraming 
(164-165O) ist zwar etwas unbequem, man kann diese Schwierigkeit 
aber dadurch uberwinden, dass man dem Destillationsgefass eine ge- 
eignete Form gibt. (s. Figur 3). 

__ 
205-207° 25 mm 

~~ 

250-270' 

49 

201-205O korr. 

175-176O korr. 
165-167O korr. 

195" 

~~ 

205-2100 
4-5 mm 

2 mm 
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Man destilliert am besten nicht ganz bis ziim Schluss, weil man 

sonst zu stark uberhitzen musste. Die Destillationsruckstande wc d e n  
bis zur nachsten Destillation im Kolben belassen. 

Das Tyramin findet sich in der Vorlage als viillig farblose, krj-tal- 
linische Masse, die den ganz scharfen Smp. 164,0-164,5O (korr.) suf- 
weist und vollig rein ist. 

4. Decurboxylierung von Leucin. 
Das zu den Versuchen verwendete Leucin wai’ liei der IIydi olyht. 

verschiedener Eiweisskorper erhalten worden, es drehte links rind 
enthielt, da es nicht besonders gereinigt war, naturlich auch Siniren 
von Isoleucin. Graxiani (1. c.) beschaftigte sich ebenfalls niit dicseni 
Prozess, verwendete aber synthetisches d , 1-Lcucin und zwar in M(Lngcm 
von hochstens 1 gr. Er ging hauptsachlich daraiif auq, das Cyclol(~iicj-1- 
leucin (Leucinimid) zu erhalten, was ihm in hnlehnixng an Veryiiche 
von l&faillardl) bei Verwendung von Glycerin als Vehikel gelang Bei 
Verwendung von Diphenylmethan als W&rmeubci*trager erhicBlt er 
je nach der IIohe der Reaktionstemperatur Ausbeaten von O-!) 1-,50/, 
Isoamylamin. Von der Bildung von Nebenprotlukten erwahnt G? I I  :iuni 

$mmoniak abgespalten werde. 
Bei meinen in grosserern Masstabe durchgefuhrten Ver.sric>hen 

zeigte sich, dass sich das Leucin noch vie1 leichter als (lax Tproain im 
gewunschten Sinne der Kohlendioxydabspaltung zersetzt, dash aber 
unter gewissen Umstanden sehr leicht Nebenreaktionen eintreten 
konnen. Neben kleinen Mengen stickstoffreier Substanzen, die nichl iden- 
tifiziert wurden, traten hauptsachlich Leucinimid und Valeronitril anf : 

eigentlich nichts, er gibt bloss an, dass bei sehr ho1ir.n Temper. < I  I 11re1-l 

2 (CH,),CH. CH, . CH(NH2) ’ COO13 = 

co . NII 

<NH. (20) 
Leucinimid 

CH . CH, . CH(CH,), + 2 H,O (CH3)zCH I CH, . CH 

(CII,),CH . CH2. CH(NH2) . COOH + (CH3),CH CH, . C -X 
Valtronitril (Isohutylcyanid) 

Diese Nebenprodukte traten insbesondere auf, wenn Leuciii fur 
sich oder in Form seines Bariumsalzes oder gemischt mit Eiscnfeile 
auf freier Flamme, wie im Metallbad, im Vak~ium, tinter gewijhnlichem 
Druck oder endlich im Autoklaven erhitzt wurde. Es sei nur eiiier der 
vielen Versuche wiedergegeben : 

28 gr fein gepulvertes, trockenes Leucin wurden in einer lietorte 
von etwa 150 em3 Inhalt im Metallbad erhitzt. Die Retorte war mit 
einein Vorstoss verbunden, der seinerseits in eine Vorlage mit ver- 

l) L. C. Maillard. Genhse des matibres protBiques et  des iriati&res huiniciiies etc. 
Paris, Masson et Cie., Bditeurs, 1913. 
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dunnter Salzsiiure tauchte. Bei einer Badtemperatur von 230° begann 
die Kohlendioxydabspaltnng und bei 260° entwickelten sich weisse 
Dampfe, die sich in den kalteren Teilen der Retorte und des Vorstosses 
als olige Streifen herabzogen, stark ammoniakalisch rochen, begierig 
Kohlendioxyd absorbierten und rneist schon vor Erreichen der Vorlage 
zu einer blattrigen Krystallmasse von Isoamylamin-carbonat ers tarrten. 
Bei einer Badtemperatur von 280-290° wurde die Zersetzung sehr 
lebhaft, die Temperatur im Innern der Retorte schwankte zwischen 
230-250O. Das Erhitzen wurde bis zur Beendigung der Gasentwicklung 
fortgesetzt und der Versuch dann abgebrochen. In der Retorte blieb 
ein braunliches, rasch erstarrendes 01 zuruck, der o h r e  Teil war mit 
einem gelblichen Sublimat a m  unverandertem Leukin bedeckt, der 
Hals und der Vorstoss waren erfiillt von Isoamylamin-carbonat und 
in der Vorlage befand sich neben gelostem Isoamylamin-chlorhydrat 
ein gelbliches, in Wasser und Salzsaure unliisliches, leichtes 01. 

Die Retorte und der Vorstoss wurden rnit verdunnter Salzsaure 
ausgewaschen, welche das unveriinderte Leucin und das Isoamylamin- 
carbonat aufnahm. Das in der Retorte zuruckgebliebene, krystallin 
erstarrte 01 wurde rnit vie1 heissem Alkohol herausgelost. Die alkoholi- 
sche Losung schied beim Erkalten eine reichliche Menge mikroskopischer 
Krystallnadeln aus, deren Menge beim Eindampfen der Mutterlaugen 
noch erhoht wurde. Der Schmelzpunkt der auf Ton abgepressten 
Krystalle lag bei 268O (unkorr.). Sie waren schwer loslich in Wasser, 
etwas leichter loslich in Methyl- und Athyl-alkohol, leicht loslich in 
Eisessig. Es lag somit Leucinimid vor. 

Die salzsaure Losung aus der Retorte und der Vorlage samt Vor- 
stoss wurde rnehrmals rnit Ather ausgezogen und so von dem darauf 
schwimmenden 01 befreit. Die uber Calciumchlorid getrocknete atheri- 
sche Losung hinterliess nach dem Abdampfen des Athers ein unan- 
genehm stechend riechendes 01, das unter gewohnlichem Druck destil- 
liert wurde. Fast die ganze Menge ging unter 720 mm Druck zwischen 
127,2--127,4O (korr.) uber. Das jetzt farblose 01 loste sich nicht in 
Wasser oder Sauren, dagegen war es spielend bjs leicht in allen ge- 
wohnlichen, organischen Solventien loslich. Es war gesattigt gegen- 
uber Brom- und Permanganat-Eisessiglosung, reagierte vollig neutral, 
war aber stickstoffhaltig. Der relativ hohe Siedepunkt und die Dichte 
D Y  = 0,794 wiesen darauf hin, dass Isobutylcyanid vorlag. Diese 
Ansicht wurde durch einen Reduktionsversuch rnit Natrium und Alkohol 
bestatigt. Die alkalische Reduktionsflussigkeit wurde rnit Wasser- 
dampf in eine Vorlage rnit verdunnter Salzsaure getrieben, und das 
salzsaure Destillat bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. 
Es resultierten die bekannten Krystalle des Isoamylamin-chlorhydrats, 
die in Mischprobe mit synthetischem Isoarnylamin-chlorhydrat keine 
Depression des Schmelzpunkts zeigten. 
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Die ubriggebliebene salzsaure Losung wurde eingeengt und vom 

ausgeschiedenen, unveranderten Leucin abfiltriert. Sie wurde clann 
mit Ather uberschichtet, stark alkalisch gcmacht und mchrmals mit 
Ather ausgezogen. Die atherische Losung wurde uber Atznatrori ge- 
trocknet, eingedunstet und der Riickstand 11iitcr 723 mm Druck ( ld , i l -  
liert. Nach hbtrennung eines reichlichen Vorlaufes ging die H:mpt- 
menge zwischen 95-looo uber. Der Vorluuf und dey Dcstillai ions- 
ruckstand wurden rnit verdiinnter Salzsaure aufgenommen und ergaben 
ein rohes Isoamylamin-chlorhydrat vom Smp. 218-220° (unkorr.). 
Die Ausbeuten waren folgende : 

Angewandt: 28 gr Leucin. 
Erhalten : 

_ ~ _ _ _  _ _ _ _ ~ _ _ _ -  

imverandertes Leucin . . 
freies Isoamylamin . . .  
Isoamylamin-chlorhydrat . 
1sobut.ylcyanid . . . . .  
Leucinimid . . . . . . .  
N-freie Substanzen und 

Verlus te . . . . . . .  

--- 
in ProLent 

~~ ~- 

1.8 

67,l 

11,3 
9,5 

10.3 
I OD 

- -  

Die Ausbeuten an Isoamylamin wurdcii fast quantitatir, als das 
Leucin im Gemisch rnit Fluoren, das wie beim Tyrosin :ils Wiirme- 
iibertrager wirkte, destilliert wurde. So wurden z. 13. 13 gr Jlcucin 
in eine glaserne Retorte eingetragen, in der sich 45 gr auf 120° erhitztes, 
also gerade geschmolzenes Fluoren befantlen. Die iibrigc Versiichs- 
anordnung war gleich, wie die oben geschiltlerte. Bei ciner Tempclratur 
von 180° (Badtemp. 240-260O) wurde die Kohlendiosydabspal h n g ,  
die schon vorher eingesetzt hatte, sehr stark und sic wurdc noch inten- 
siver, als die Temperatur der Schmelze auf 200 bis gcgen 233O cbrhoht 
wurde. Das entstehende Isoamylamin destilliertc tlui.ch den Vorstoss 
ab, z. T. verwandelte es sich in Carbonat. Die Reaktiori war nach 
kurzer Zeit (10 Minuten) beendet. Es wurtle abgekulilt und kuiz vor 
dem Erstarren der Schmelze auf ein Blech ausgegossen. Die fein piilveri- 
sierte Schmelze, die Retorte und der Vorstriss wurden mit verdiirinter 
Salzsaure und Wasser mehrmals ausgewasc.hcn und vom Fluonbii ab- 
filtriert. Die Verluste an Fluoren betrugcn h6clistens 4-5 o /o  der 
angewandten Menge. Die salzsauren Losungen wurtlcn bis zur Kiystal- 
lisation eingedampft. Das Isoamylamin-clilorhydrat, schiecl sidi in 
Form schoner, farbloser Nadeln oder fettartiger 1irystallblattc.r ab, 
die rnit wenig Wasser gewaschen und auf Ton abgepresst den Smp. 
220° zeigten. Die Mutterlauge lieferte beim Eindampfen weitere Magen, 
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im ganzen wurden 15,8 gr Chlorhydrat erhalten, ent,sprechend 97% 
der Theorie. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol +Ather wurde das 
Salz vollig rein erhalten. Es zeigte im Polarisationsapparat keine 
Drehung, woraus hervorgeht, dass das angewandte Leucin nur spuren- 
weise Isoleucin enthalten haben kann. Aus dem Chlorhydrat kann 
durch Versetzen mit Natronlauge das freie Amin erhalten werden ; 
es ist nach einmaliger Destillation vollig rein. 

Die Bildung von unerwiinschten Nebenprodukten war bei dieser 
Art der pyrogenen Zersetzung auf ein Minimum zuruckgedrangt, 
Isobutylcyanid machte sich hochstens durch seinen charakteristischen 
Gernch bemerkbar. Der glatte Verlauf der Reaktion wird es ohne 
weiteres erlauben, sie in grossem Masstabe zu wiederholen. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Untersuohungen in der Phenylalanin-Reihe VII. 
Synthese des Z-3,4,5-Trioxycphenylalanins 

von Ernst Waser, A. Labouehere und H. Sommer. 
(17. IX. 25.) 

Analog der von E. Waser und M.  Lewandowskil) durchgefiihrten 
Synthese des 1-3,4-Dioxy-phenylalanins aus 1-Tyrosin gelingt es, auch 
das, vom Pyrogallol sich ableitende, optisch aktive 3,4,5-Trioxy-phenyl- 
alanin durch Einfuhrung von zwei weitern Hydroxylgruppen in den 
aromatischen Kern des Tyrosins zu erhalten. Die Synthese dieses 
Korpers, die wir namentlich im Hinblick auf die interessanten Unter- 
suchungen von Br.. Bloch2) unternomrnen hatten, wurde schon 1921 
in kurzen Ziigen ~eroffentlicht~). Es gelang damals aber nicht, das 
gegen Sauerstoff ausserst empfindliche Produkt in fester Form zu 
isolieren und rein darzustellen. Die kurzlich von Fr Schaaf und 
A .  Labouch6re4) angegebene neue Synthese der racemischen Trioxy- 
phenylalanine veranlasste uns, die liegengebliebene Arbeit aufs neue 
aufzunehmen und wenigstens bis zur Isolierung der festen Trioxy- 
aminosaure zu fiihren. 

E. Waser und M. L e w d o w s k i ,  Helv. 4, 657 (1921). 
z, Br. Block, Z. physiol. Ch. 98, 226 (1917) etc. 
3, E. Waser, Verh. Schweiz. Naturf. Ges. 1921, 11, 117. 
4) FY. Sehaaf und A. Labouchhe. Helv. 7, 357 (1924). 
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Als Ausgangsmaterial diente das nach eincr von uns modifizichrten 

Methode von T.  B. Johnson und E. F .  Kohmannl) leicht erhaltliche, 
optisch aktive Dinitro-tyrosin. Es lasst sich durch Zinn und Salz-dure 
oder durch Wasserstoff unter Mitwirkung von Platin als Katalpator 
zu dem noch unbekannten 3,5-Diamino-tyi~~sin reduzieren, wobei der 
letztern Methode bei weitem der Vorzug zii geben ist, weil sie sofort 
ein reines und spontan krystallisierendes Salz des Diamino-tyrosins 
liefert. 

Die Tetrazotierung des Diamino-tyrosins mit Schwefelsiiure und 
Bariumnitrit lasst sich leicht bewerkstelligeii imd aiich die d1,spaltung 
des Stickstoffs beim Einlaufen der Tetrazolosung in siedentle; kon- 
zentrierte Kupfersulfatlosung verlauft sehr glatt. Die Syntheae diircli- 
lauft folgende Stadien: - H2N@ __ 

CH, CH, C € l 2  ?He 
I 

I 
COOH 

*CH . NH, *AH. NH, *(!Xi. NH, *CH . NH2 
I 
GO( , I  I 

I 
COOH COOH 

Tyrosin 3,5-Dinitro-tyrosin 3,5-Diamino-tyrosin ;1,4,5-Tiiouy- 
phenylalmin. 

Die Befreiung der Losung von den clarin enthaltencn Kiipfer-, 
Barium- und Sulfat-ionen vollzieht sich riach den beim 3,4-l)ioxy- 
phenylalanin angegebenen Methoden durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff, Zusatze von Bariumhydroxyd, bezw. Bariumcar1ion:it und 
Filtration. Dabei zeigt sich allerdings, dass die Sulfid- und Sulfat- 
niederschlage ziemlich betrachtliche Mengen des Trioxy-pheny1:tlanins 
mit sich reissen, die schwer zuruckzugewinnen sind, so dass dic) Aus- 
beute an freier Aminosaure darunter leidct. Die letzt,en Operat,ionen 
mit der freien Aminosaure mussen in indiffercnter (N, oder CO,) htmo- 
sphare ausgefuhrt werden, da sonst unfehlbar Oxydation zu schmierigen 
und harzigen Produkten eintritt, mit denen nichts nielir anzufangcm ist. 

E xp erime n t e l ler  T e i 1. 

1. 1-3,5-Dinitro-tyrosin. 
Zur Darstellung dieses Korpers befolgten wit zuerst die Vorschrift 

von Johnson und Kohmann (1. c.), die wir aber u. a. in der Weise ab- 
anderten, dass wir gleich von Anfang an rnit vie1 grosseren Mengen 
Tyrosin arbeiteten. Die genannten Autorm empfelilen, die in Arbeit 

l) T. B. Johnson und E.F. Kohmnnn, Am. SOC. 37, 1870 (191 5). 
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genommenen Mengen Tyrosin nicht uber 2 gr zu steigern; wir fanden, 
dass auch die funffache Menge in einem Rrbeitsgange nitriert werden 
kann, ohne dass die Ausbeute merklich sinkt. Spiiter fanden wir ein 
noch bequemeres und gleiclizeitig ergiebigeres Verfahren, das ausserdem 
die las tigen und voluminosen Bariumsulfatniederschlage vermeidet. 
Im folgenden sind beide Vorschriften wiedergegeben. 

1. V e r f a h r e n  (modifiziert nach Johnson und Kohmann). 
Wir stellten ein Gemisch von 550 gr reiner konz. Schwefelsiiure 

und 75 gr 60-proz. Salpetersaure her. 70,5 om3 davon wurden in einer 
Kaltemischung auf O o  abgekuhlt und 10 gr fein zerriebenes und ge- 
siebtes, reines Tyrosin im Verlaufe einer halben Stunde rnit einem 
wirksamen Ruhrer so eingeruhrt, dass die Temperatur nicht uber loo 
stieg. Sobald alles -Tyrosin eingetragen war, wurde noch 5 Minuten 
weiter geriihrt und dann die dicke, braune Fliissigkeit in 500 cm3 
Wasser gegossen. 

Dieser Versuch wurde 5mal wiederholt und die so erhaltenen 
Fliissigkeiten vereinigt. Es wurde dann eihe Losung von 1500 gr Barium- 
hydroxyd in 1500 cm3 heissem Wasser hergestellt und soviel von der 
heiss filtrierten Barytlosung zugesetzt, bis die saure Reaktion der 
Dinitro-tyrosin-Losung auf Kongopapier eben anfing schwach zu werden. 
Das ausgeschiedene Bariumsulfat wurde abgesaugt und 4mal mit je 
200 cm3 heissem Wasser nachgewaschen. Im Filtrat wurde die ver- 
bleibende Schwefelsaure durch Barytwasser genau ausgefallt und die 
Fliissigkeit darauf ammoniakalisch gemacht. 

Die relativ geringe Menge Bariumsulfat, die noch ausfiel, wurde 
durch 4 grosse Filter abfiltriert und jedes Filter zweimal rnit 100 cm3 
Wasser und 5 cm3 Ammoniak ausgewaschen. Das Gesamtfiltrat wurde 
zuerst auf dem Wasserbad und, nach dem Abfiltrieren von harzigen 
Substanzen, im Vakuum zur Trockne verdampft. 

Der trockene Ruckstand wurde rnit 150 cm3 Wasser aufgenommen 
und der ziegelrote Niederschlag abfiltriert. Er bestand aus dern 
Ammoniumsalz des Dinitro-tyrosins. Dieses Salz wurde in 400 cm3 
heissem Wasser gelost, Tierkohle zugesetzt und heiss filtriert. Das 
heisse Filtrat wurde rnit Essigsaure versetzt, die Flussigkeit gut ge- 
kuhlt und uber Nacht stehen gelassen. Dabei schied sich das freie 
Dinitro-tyrosin als gelbes, glitzerndes Krystallpulver aus. Es wurde 
aus der 80- bis 85-fachen Menge kochendem Wasser unter Zusatz von 
Tierkohle umkrystallisiert und lieferte 18 gr Reinprodukt. 

Die beiden Mutterlaugen wurden vereint im Vakuum eingeengt 
und lieferten noch weitere 10,5 gr Rohprodukt, das beim zweimaligen 
Umkrystallisieren 6 gr reines Dinitro-tyrosin ergab. Die Ausbeute 
betrug also insgesamt 24 gr reines Produkt was 32% der Theorie 
entspricht. (Johnson und Kohmann erhielten 33%.) 
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2. Ver fah ren .  
Wir bereiteten uns eine Nitriersaure aus 55 gr konz. Schwcfelhriure 

und 8 gr 65-proz. Salpetersaure, die auf -loo abgekuhlt wurde. In 
dieses Gemisch wurden 7 gr gut pulverisiertes, rohes Tyrosin im Verliiufe 
einer Viertelstunde unter kraftigem Riihren eingetragen und dil  rauf 
geachtet, dass die Temperatur nicht uber Oo stieg. Nun wurde noch 
eine Viertelstunde unter loo geriihrt oder geschuttelt und jetzt mit 
eiskalter 20-30-proz. Natronlauge solange vvrsetzt, bis sich ein volumi- 
ncser, roter Niederschlag gebildet hatte. Dcr Neiitralpunkt ist durch 
Farbenumschlag leicht erkenntlich. Ein Ul)erschuss an Xatronlnuge 
ist zu vermeiden, da sich sonst das in Laugc und Wahscr leicht losliche 
Dinatriumsalz bildet. Der aus Dinitro-tyrosin-natriuni und Glaiiber- 
salz bestehende Niederschlag wurde uber Kwht  stelien gelassen, dann 
abfiltriert und in einem Becherglas mit der znr L O S U I ~ ~  dcs Natrium- 
sulfates gerade notigen Menge (150 em3) Miwsscr von 35O durchgeriihrt. 
Nun wurde abgesaugt und das hinterbleibcnde Mononatriunisalx am 
der gerade notwendigen Meqge kochencleai Wasscr umkrystallisiert 
und in Form schijner, roter Nadelchen erhaltcn. Diese und die folgviiden 
Mutterlaugen wurden aufbewahrt. Zur Gewinnung cles freien Diiiitro- 
tyrosins trockneten wir das Natriumsalz, wogen es, suspendiert(8n es 
in warmem Wasser und versetzten mit der berechneten Menge n. Salz- 
saure. Nach mehrstundigem Stehen wurtle das Dinitro-tyrosii I ab- 
gesaugt und aus kochendem Wasser umki,ystallisicrt . Wir mavhten 
die Beobachtung, dass es besser ist, Tierkolilc nur in ausserst klcinen 
Mengen zu verwenden, weil sie sehr vie1 Dinitro-tyrosin adsorbivrt. 

Die Mutterlaugen lieferten beim Einengen im Vokuum noch wciiterc 
Mengen des Produktes; im ganzen wurden 4,2 gr reines Dinitro-tyrosin 
erhalten, was 40% der Theorie entspricht. 

Den Angaben von Johnson und Kohmann haLen wir bcizuiiigen, 
dass sich das Produkt in der ungefahr 60-fachen Jlenge korhtmdern 
und der ungefahr 120-fachen Menge kaltem Wasser lost, dass es sich 
beim Erhitzen auf 150° rot farbt, sich uber 200° unter Dunkelfarbung 
zersetzt und bei raschem Erhitzen bei 230° rerpufftl). 

2. 1-3,5-Diamino-ty~osin. 
Wir reduzierten das Dinitro-tyrosin zucrst nach dcm fur das Mono- 

nitro-tyrosin von Waser und LewandowsW) gegebcnen Vcrfahrcii mit 
Zinn und Salzsaure. Es stellte sich aber bald heraus, dass die Zinn- 
sulfid-Niederschlage betrachtliche Mengen der Substanz mit, sich 
rissen und dass vor allem das entstehende Ihmino-tyrosin-chlorl lydrat 

l) Uber die Drehungsrichtung bezw. die Rotntions-dispersiori des Dinitro-t.yrosins 
in salzsaurer und in alkalischer Losung wiirde schon fruher berichtet : E.  Waser, 1 lelv. 6, 
310 (1923). 

z, R. Waser und M .  Lewandowski, 1. c.; s. a. 1:. W a s e ~  und 11. Somnirr, 1 lelv. 6, 
57 (1922). 
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nicht zum Krystallisieren zu bringen war, weil es nicht genugend rein 
erhalten werden konnte. Beim Versuch, das freie Diamino-tyrosin 
zu gewinnen und zu reinigen, verharzte die ganze Menge der gegen 
Sauerstoff ausserst empfindlichen Substanz. 

Wir gingen daher zur Methode der katalytischen Hydrierung 
mit Wasserstoff und Platin uber, die sofort befriedigende Resultate 
ergab. Die Apparatur war die gleiche, wie sic in fruheren Arbeitenl) 
schon beschrieben wurde und es wurde die gleiche Sorgfalt auf die 
Reinigung des Dinitro-tyrosins, des Platins und des Wasserstoffs uber- 
tragen. Die Hydrierung von 6-7 gr Dinitro-tyrosin war beispielsweise 
nach 1-2 Arbeitstagen beendet. Wir hydrierten mit gleichem Erfolg 
sowohl in salzsaurer, wie in schwefelsaurer Losung, wobei jeweilen 
3 Aquivalente Saure zur Verwendung kamen, um auch die beiden 
neu entstehenden Aminogruppen vollstandig abzusattigen. Die Re- 
duktionsflussigkeit wurde nach dem Abfiltrieren vom Platin im Vakuum 
eingedampft, wobei vorsichtigerweise die Kapillare mit einem Wasser- 
stoff-Kipp verbunden wurde, um Oxydationen zu vermeiden. 

Das C hlor  h y d r  a t des D i amino  - t y r o  s ins  krystallisierte spontan 
in schonen, weissen, konzentrisch angeordneten Nadeln, die sich als 
ausserst hygroskopisch erwiesen. Lasst man seine Losung an der Luft 
stehen, so wird sic sehr rasch braun bis schwarz. 

Das S u l f a t  des D i a m i n o - t y r o s i n s  zeigt fast ubereinstimmende 
Eigenschaften2). Beim Versetzen der Sulfatlosungen mit Barium- 
carbonat erhielten wir Losungen des freien Diamino-tyrosins, die aber 
eine so grosse Affinitat zu Sauerstoff zeigten, dass wir auf die Isolierung 
der festen Aminosaure verzichteten. Immerhin untersuchten wir die 

R e  a k t i o ne n des f r e i e n Di  a mi n o - t y r o  s ins  , wobei allerdings 
zu bemerken ist, dass die Losungen eine Spur Bariumion enthiblten. 
Ferrichlorid erzeugt eine sehr schon rote Farbung, die sehr rasch in 
ein relativ bestandiges Violett iibergeht. Die violette Farbe wird durch 
Zusatz von Natriumacetat nicht verandert, durch Zusatze von Soda, 
Natronlauge, Ammoniak und sogar von Natriumphosphat aber ent- 
farbt. Millon’sches Reagens ergibt in der Kalte eine gelbliche Fallung, 
die beim Kochen braunlich wird, wahrend die Losung farblos bleibt. 
Auf Zusatz einiger Chinon-Krystallchen und Soda entsteht eine nicht 
charakteristische Olivefarbung, die dann immer dunkler braun wird. 

3. 1-3,4,5-Trioxy-phenylalanin. 
Nach mehreren Vorversuchen wurde ein etwas komplizierter 

Apparat zusammengestellt, der es erlaubte, a l le  folgenden Operationen 

1) E.  Wuser, Helv. 8, 117 (1925); E .  Waser und E. Brauchli, Helv. 6. 199 (1923); 

2) Uber die optische Aktivitat des 1-3,5-Diamino-tyrosins in schwefelsaurer 
7, 740 (1924). 

Losung vergl. E.Waser, Helv. 6, 211 (1923). 
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im indifferenten Gasstrom (H,) auszufiihrcn. Das Diamino-i yrosin 
wurde stets in Form des Sulfates tetrazotiert, das entwedcr dirthkt bei 
der Hydrierung oder dann durch Eindampfen des Chlorhgdral niit 
der berechneten Menge Schwefelsaure erhalten worden war. 

Das aus 6,53 gr Dinitro-tyrosin und 77,5 cm3 n. Schweftblsaure 
durch direkte Hydrierung erhaltene Diarnino-tyrosin-trisulfat wurde 
zusammen rnit 11 gr konz. Schwefelsaure und 11 gr II’asser 111 den 
Apparat eingefiillt und unter Eiskuhlung rnit einer eiskalten Losung 
von 5,49 gr Bariumnitrit tropfenweise versetzt. Die entstandene, 
stark gelbe Tetrazolosung wurde durch Wasserstoffuberdruck luiigsam 
in eine unter Ruckfluss stark siedende Losung von 50 gr krystalli- 
siertem Kupfersulfat in 50 gr Wasser einlanfen gelassen. Dab4  trat 
sehr lebhafte Stickstoffentwicklung auf, es zeigte sich alier auch tt.ilweise 
Reduktion des Kupfersulfats zu Cupro-osgd. Es wurde rnit wenig 
Wasser nachgespiilt und nach beendetem Verkochen rasch abgckuhlt. 
In die erkaltete Losung wurde nun bis zur Entfarlmng Scliwefelwasser- 
stoff eingeleitet und hernach cine wassrigc Suspension ron 100 gr 
Bariumcarbonat immer unter Luftausschluss zugesetzt. Sac1 t etwa 
12 Stunden war die Kohlendioxydentwicklung beendet, dab ganze 
Gemenge wurde auf einer Nutsche abgesaugt untl rnit ausgekc ichtcm 
Wasser nachgewaschen. Die klare, hellgell ) gef arbte Fliissigkeii wurde 
rnit wenig Schwefelsaure vom gelosten Bariumion befreit, nat.11 Ein- 
leiten weniger Blasen Schwefeldioxyd durcli ein Faltenfiltcr irl einen 
Rundkolben filtriert, im Vakuum eingedampft (Kapillare mit dem 
Wasserstoff-Kipp verbunden) und nach Vorschalten eines Phosphor- 
pentoxyd-Rohres vollends getrocknet. Es liinterbliel, 1 gr eines svhwach 
braunlich gefgrbten Riickstandes, der asclie-frei war, sich aber wegen 
seiner grossen Hygroskopizitat nur schwer pulverisioren liess. In Wasser 
war dieser Ruckstand (im Gegensatz zu den Angaben von Xchaaf und 
Labouchdre) leicht loslich, wie man dies \-on einein Pyrogallol-Derivat 
ohne weiteres erwarten darf. Auch in Alkohol zeigte das Triosy- 
phenylalanin eine gewisse Loslichkeit. Die wa ige Losung fiirbte 
sich an der Luft so rasch dunkel, dass auf eiiie Bestinimung der Drchungs- 
richtung und -grosse verzichtet werden musste. Das Rohl )rodukt 
zersetzte sich im zugeschmolzenen Kapillarrohrchen bei rasclitm Er- 
hitzen zwischen 225-230° unter Gasentwicklung uncl Schwarzf’iirbung. 
Dass wirklich das Alanin-Derivat des Pyrogallols vorlag, wirtl durch 
die untenstehende Zusammenstellung urid Vergleichung der F’arben- 
reaktionen mit denjenigen des Pyrogallols erhartetl). 

l) Die Angaben in Rossnthalw, Nachweis orgnnischer Verbindungen (Stuttgart 
1914, pag. 264), bedurfen insofem einer Berichtigrmg, als Pyrogallol mit Ferrichlorid 
nicht, wie dort geschildert, eine rote Farbung ergibt, sondeni dtlss zuerst eint: deutlich 
wahrnehmbare, aber rasch vorubergehende Blaufarbimg eintritt, die dann in ein r8t- 
liches Braun iibergeht.. 
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Farbenreaktionen des 1-3,4,Fj-Trioxy-phenylalanins m d  des 

Eeaktion mit 

FeC!, . . . . . 

FeCl, + NaOH . 
FeCl, + Na,CO, . 
FeCl,+NH, . . 

~~~~ ~- I 

FeCl, + Na- 
acetat . . . . 

FeCl,+ Na,HP04 
FeCI,+HCl . . 
Millon, kalt . . 
Millon, heiss . . 

Diazobenzol- 
sulfosaure in 

sodaalka!ischer 
Losung 

HNO, konz. . . 

auf Zusatz von 
NaOH . . . . 

I 
I 
Tyrosinase - reak. 
tion auf frischen 
Kartof fels cheilr 

Trioxy- 
phenylalanin 

rotlich violett, 
rasch braun 

rot 
dunkelrot 

~ -~ 

indigoblau 

rotviolett 
- 

[elbliche Fallung 
3raune Fallung 
Losung farblos 

braune Farbung 

lost sich mit 
xaunlich gelber 

Farbe 

dunkelbraun 

iiber rotlich, 
.ellbrain, braun 
c u  dunkelbraun 

Pyrogallol 

voriibergehend 
dau, dann bram 
rot, dannbraun 

stark rot 
bordeaux, dann 

braun 

blau, violett- 
stichig 

rotviolet t 

-~ ~ 
~~ ~ 

- 

iiber hellgelb, 
gelb, braunlich- 
gelb zu braun 

Trioxy- 
phenylalaninl) 

dunkel blau- 
violett 

hell granatrot 
rotlich violett 

hraun 

~ 

dunkel hlau- 
violett 

rijtlich violett 
farblos 

:elbliche Fallun: 
braune Falhmg 
Losung farblbs 
~~~ 

braune Farbung 

_ _  

- 

- 

grogallols . 

Pyrogallol') 

blauviolet t 

rot, dann brau 
rot, dann brau 
rot, dann brau 

~..- -~~~ 

rotlich violet1 

weinrot-violet 
hellgelb 

braunrot 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

l )  Bei Gegenwart einer Spdr Bariumcnrbonat, wie dies der aus Sulfat durch Zu- 
gabe von Bariumcsrbonat gewonnenen und filtrierten Losung der freien Aminosilure 
entspricht. 
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Uber die Diazotierung des Pikramids 
von L. Blangey. 

(19. IX. 25.) 

Bekanntlich galt das Pikramid bis \-or einigcn Jahren als un- 
diazotierbar. Es gelang zum ersten Ma1 Illisslinl), durch Anwrndung 
eines Gemisches von Eisessig und Scliwefelsau,re-monohydra t als 
Losungsmittel die Diazotierung zu erzwingen. Bei cler Ausarbcitung 
dieser Methode ging Misslin von der Annahme 0. N .  W i t t s 2 )  aus, 
dass bei Diazotierungen mit Nitrosylschwefelsiiure die Bildurig der 
Diazoverbindung nicht in der konzentriert sohwefclsauren Lijsui ig zu- 
stande komme, sondern erst in dem Augenblick eintrete, wo diese 
Losung verdunnt und die Nitrosylschwcfelsaurr dadurch zvrsetzt 
wird. Diese Annahme entspricht jedoch (wenigstens in diescar all- 
gemeinen Form) nicht den Tatsachen. Su ist fur das p-Nitr i ini l in  
schon von L. Bendu3) gezeigt worden, dass die Ijiazoverbindiiiig in 
der konzentriert schwefelsauren Losung und nicht erst beini Ver- 
diinnen entsteht. Auch beim Diazotieren des 2 , 4 - D i n i t r a  tiilins 
mit Nitrosylschwefelsaure lasst sieh die Anwesenheit cler ftsrtigen 
Diazoverbindung in der konzentriert scliwefelsauren Losung leiclit 
dadurch nachweisen, dass man eine Lohung von 2,6-naphtolsulfo- 
saurem Natrium in konz. Schwefelsaure zufugt, worauf die Hildung 
des Azofarbstoffs sofort beginnt. Allerdings erfolgt die Diazotierung 
in konzentriert schwefelsaurer Losung nicht, fast, inomentan, \vie in 
wassriger Losung, sondern erst allmahlic:h, heim Dinitraiiiliri z. 3. 
im Verlaufe einiger Stunden. Nachdem nun die. Existenzfaliigkeit 
des 2,4,6-Trinitro-diazobenzols durch die illisslin’sche Arbeit erwiesen 
ist, erscheint es sehr unwahrscheinlich, dass sich Pikramid pi.inzipiel1 
anders verhalten sollte als die erwahnten Nitraniline, und es liygt die 
Vermutung nahe, dass die bisherigen Misserfolge beim Versuche, Pikraniid 
in konzentriert schwefelsaurer Losung mit Kitrosylschwefelsaiire zu 
diazotieren, auf eine zu kurze Einwirkungszeit drr  letzteren ztiruck- 
zufuhren seien. Der Versuch hat diese Annahme bestatigt. Triigt 
man in die in ublicher Weise durch Losen von Nitrit i n  konz. Scliwefel- 
saure hergestellte Nitrosylsulfatlosung Pikiamid ein, so ist zwar nach 
2- bis 3-stundigem Riihren bei gewohnlichcr ‘remperatur (nach wclcher 
Zeit 2,4-Dinitranilin fertig diazotiert ware) erst so wenig Diazover- 
bindung entstanden, dass sie sich neben der grossen Menge uriange- 
griffener Nitrosylschwefelsaure nicht mit Sicherheit nachweiseri lasst. 
Setzt man jedoch das Ruhren etwa 24 Stunden - bei niedrigei Tern- 

l) Helv. 3, G25 (1920). 
3, B. 45, 55, Anm. 1 (1912). 

z, B. 42, 2954 (1909). 
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peratur eventuell noch langer - fort, so gibt cine Probe beim Ver- 
diinnen mit Eis keine Nitritreaktion mehr, und man erhalt bejm Ein- 
giessen in eine gekuhlte Losung von ,5-Naphtol in Eisessig oder in 
Holzgeist den entsprechenden Azofarbstoff mit etwa der gleichen Aus- 
beute, wie sie auch von Misslin angegeben wird (ca. 80%) '). Wendet 
man statt gewohnlicher konz. Schwefelsaure Monohydrat an und sorgt 
gleichzeitig fur Ausschluss der Luftfeuchtigkeit, so verlauft die Diazo- 
tierung noch langsamer; die Diazoverbindung ist aber bei volliger Ab- 
wesenheit von Wasser so bestandig, dass man bei massig erhohter 
Temperatur arbeiten kann. Die Reaktion lasst sich in diesem Fall 
z. B. durch 24-stundiges Riihren bei 35-40° zu Ende fuhren. Auch bei 
dieser Arbeitsweise, die den Vorteil bietet, dass eine klare Losung ent- 
steht, kann die oben erwahnte Ausbeute erzielt werden. 

Boim Ausgiessen der konz. schwefelsauren Diazolosung auf Eis 
wird die Diazoverbindung unter Abscheidung eines klebrigen, gelben 
Niederschlags augenblicklich zerstort. Im Gegensatz zu Misslin's 
Angaben tritt dabei keine salpetrige Saure auf, auch nicht nach lan- 
gerem Stehen. Dagegen erhalt man eine starke Nitritreaktion, wenn 
man den erwahnten Niederschlag mit Soda behandelt und dann wieder 
ansauert. Weder vor, noch nach der Behandlung rnit Soda lasst sich, 
selbst rnit den leichtest kuppelnden Komponenten, eine durch Aus- 
tausch einer Nitro- gegen eine Hydroxylgruppe entstandene Diazo- 
verbindung nachweisen. Vielmehr konnte aus dem Zersetzungsgemisch 
lediglich Pikrinsaure und Pikramid isoliert werden. Letzteres ist jedoch 
nicht - oder hochstens zu einem ganz geringen Bruchteil - in der 
konz. schwefelsauren Losung als solches vorhanden, wie die erziel- 
baren Farbstoffausbeuten und das weiter unten erwahnte Verhalten 
zu 2,6-Naphtolsulfosaure zeigen. 

Eine K u p p l u n g  in wassriger Losung oder Suspension ist bei der ge- 
schilderten Wasserempfindlichkeit der Diazoverbindung ausgeschlossen. 
Man wird im allgemeinen, insbesondere bei der Verwendung unsul- 
fierter Komponenten, auf die Benutzung organischer Losungsrnittel 
zur Farbstoffherstellung angewiesen bleiben. Man ist aber nicht auf 
Eisessig allein beschrankt, kann vielmehr auch z. B. Alkohole (Athyl- 
oder Methylalkohol) verwenden und benotigt auf jeden Fall nur einen 
kleinen Bruchteil des zur Diazotierung nach der Misslin'schen Methode 
(auf I/',, Mol. Pikramid 1600 gr Eisessig und ebensoviel Monohydrat)2) 
erforderlichen Losungsmittelquantums, wodurch die Herstellung nament- 
lich grosserer Farbstoffmengen wesentlich erleichtert wird. 

In einzelnen Fallen kann die Farbstoffbildung ganz ohne die 
Mitwirkung organischer Losungsmittel durchgefuhrt werden. SO kuppelt 
2,6-N aphtolsulfosaure schon in konz. schwefelsaurer Losung mit diazo- 
tiertem Pikramid; diese Reaktion beweist auch, dass in der konz. 

l) Helv. 3, 636 (1920). z, Helv. 3, 635 (1920). 
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schwefelsauren Losung die fertige Diazoverbindung des Pikr :imids 
und nicht etwa nur irgendwelches Zwischenprodukt enthaltcsii ist, 
das erst durch die Einwirkung von Wasser oder organischen Lib-ungs- 
mitteln in die Diazoverbindung iiberginge. Da ferner nach der Kultplung 
hochstens ganz geringfugige Mengen von Pi kramid vorhandeil sind, 
kann das bei der Zersetzung der Diazolosung rnit IVasser in reiclilicher 
Menge auftretende Pikramid nicht als solclies in der scliwefel-auren 
Diazolosung enthalten win. 

I m  Gegensatz zu den Sulfosauren tles fi-Naplitols wirkcii die- 
jenigen des a-Naphtols und ihre Derivate (z. B. Amino-a-n:Lphtol- 
sulfosauren) auf die Diazoverbindung des I’ikrnmids in konz. scliwefel- 
saurer Losung energisch zersetzend, so dass in dieseni Fall iiur :,rering- 
fiigige oder gar keine Farbstoffbildung eintritt. ilhnlicli verlialten 
sich die Sulfosauren des a-Naphtylamins, wahrentl 2,6-Sapht? lamin- 
sulfosaure wieder eine Sonderstellung einniiiimt : Wenii man eine I,iisung 
dieser Saure in konz. Schwefelsaure rnit eiiier Liisung von diazo1 iertem 
Pikramid im gleichen Losungsmittel zummmenbringt, erfolgt rlirekt 
keine Farbstoffbildung ; wohl aber tritt  dicsc in reichlicheni Ma-ye cin, 
wenn man das Gemisch alsbald auf Eis gicsst. 

Allen sich vom Pikramid ableitenden E’arbstoffen ist eine ungiwohn- 
liche Alkaliempfindlichkeit eigen, indem sie schon durch Eru drrnen 
mit verdiinnter Sodalosung in kurzer Zcit vollig gespalten werden. 
Die drei Nitrogruppen uben demnach auf den Azorest densel1)en lockern- 
den Einfluss wie auf viele andere Substitrienten am. 

E xperimen t e l l  es. 
Farbstoff aus diazotiertem Pikrcirnid und 8-Naphtal. 

1. Methode.  In die in ublicher Wcise hergestellte Losiiiig \-on 
2,9 gr getrocknetem und gepulvertem Natriumnitrit in 25 cm3 S( liwcfel- 
saure 66O Bi.. werden unter Eiskuhlung und Riihren 9,2 gr (0,Ol Mol.) 
gepulvertes Pikramid eingetragen und zuniichst einige Stunden unter 
Eiskuhlung, dann bei gewohnlicher Tempcratur weiter geriihrt. Wenn 
eine rnit Eis verdunnte Probe keine Nitritreaktion mehr zeigt, was 
nach etwa 24 Stunden der Fall ist, lasst nian unter gutem Ruhren den 
gelben Brei zu einer eisgekuhlten Losung von 6 gr fi-Naphtol in 80 cm3 
Eisessig zutropfen, indem man dafur Sorge tragt, dass die Teniperatur 
nicht iiber l oo  steigt. Die Kupplung erfolgt sofort. Nach etwa % Stunde 
wird der Farbstoff abgesaugt, mit Eiscssig, dann mit Wasser und 
schliesslich rnit Alkohol gewaschen und getrocknet. Ausbeute : 12, 5 gr = 
ca. 81% der Theorie. 

Der aus o-Dichlorbenzol umkrystallisierte Farbstoff schmilzt 
unter Zersetzung bei ca. 290-292O und zeigt im iibrigen die von Misslin 
angegebenen Eigenschaften. 

2. Methode.  3,6 gr trockenes Nitrit werden unter Ausschluss 
von Luftfeuchtigkeit unter Kiihlung und Ruhren in 50 emB Mono- 
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hydrat einge tragen und durch vorsichtiges Erwarmen in Losung ge- 
bracht. Dann werden bei gewohnlicher Temperatur, wiederum unter 
Ausschluss von Feuchtigkeit, 11,4 gr (0,05 Mol.) Pikramid eingetragen, 
das sich rasch und vollstandig auflost. Man halt die klare Losung 
etwa 40 Stunden auf 35-40° und lasst sic alsdann unter lebhaftem 
Riihren und guter Kiihlung zu einer Losung von 7,5 gr B-Naphtol in 
200 cm3 Holzgeist derart zutropfen, dass die Temperatur nicht iiber 
2--3O steigt. Nach viertelstiindigem Ruhren wird der abgeschiedene 
Farbstoff abgesaugt, gewaschen und getrocknet. Ausbeute : 15,3 gr = 
ca. 80% der Theorie. 

Farbstoff aus diaxotiertem Pikramid und 2,G-Naphtolsulfosaure. 
11,4 gr (0,05 Mol.) Pikramid werden nach obiger 1. Methode 

diazotiert und in cine Losung von 15 gr 2,6-naphtolsulfosaurem Natrium 
(ca. 84-proz.) in 100 em3 Schwefelsaure 66O BB. unter Riihren ein- 
laufen gelassen. Die tief carminrote Losung wird in Wasser eingegossen, 
der grijsstenteils abgeschiedene Farbstoff durch etwas Salz vollends 
gefallt, abgesaugt, mit verdiinnter Salzlosung gewaschen und a m  
etwas Salzsaure enthaltendem, heissem Wasser umkrystallisiert, wobei 
ganz wenig Pikramid ungelost bleibt. 

Der getrocknete Farbstoff stellt ein krystallinisches, orangegelbes 
Pulver dar, das in Wasser und in Alkohol mit orangegelber Farbe 
loslich ist. Zusatz von Alkalien bewirkt einen Umschlag nach blau. 
Von konz. Schwefelsaure wird der Farbstoff mit schon blauroter Farbe 
aufgenommen. Er farbt Wolle in saurem Bade orange. 

Farbstoff aus diazotiertem Pikramid und 2,6-Naphtylaminsulfosaure. 
11,4 gr Pikramid werden wie vorstehend diazotiert und unter 

lebhaftem Riihren bei Oo in cine Losung von 12,7 gr 2,6-Naphtylamin- 
sulfosaure (ca. 91-proz.) in 200 gr Schwefelsaure 66O BB. einlaufen 
lassen. Die braungelbe Losung, die noch keinen Farbstoff enthalt, 
vielmehr noch die Rezktionen des diazotierten Pikramids zeigt, wird 
alsbald auf Eis gegossen. Der dabei sich sofort in blauvioletten Flocken 
abscheidende Farbstoff wird abfiltriert, in heissem Wasser wieder 
gelost (wobei wiederum nur ganz wenig Pikramid zuriickbleibt) und 
mit Kochsalzlosung gefallt. Durch nochmaliges Umlosen aus Salz- 
saure enthaltendem heissem Wasser erhalt man ihn vollig rein als 
violettschwarzes Pulver, das sich in konz. Schwefelsaure orange 
lost. Die wassrige und die alkoholische Losung erscheinen irn 
durchfallenden Licht schon blaurot, auf Filtrierpapier ausgegossen 
dagegen blauviolett. Alkalien bewirken einen Umschlag gegen blau. 
Wolle wird in saurem Bade violett gefarbt. 

Zurich, Technisch-chemisches Laboratorium der Eidgenossischen 
Technischen Hochschule. 18. September 1925. 
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Uber die alkoholytisehe Eiweiflspaltung I 
(Vorkiufige Mitteilung) 
von Ch. Granaeher. 

(21. IX. 25.) 

Die neueren Untersuchungen uber die Konstitution der Proteine 
haben Zweifel gebracht uber die bisher geltende, l~auptsachlit~l~ von 
Emil Fischer begrundete Anschauung, dass die Proteinstoffe sicah aus 
a-Aminosauren, die polypeptidartig miteinander zu langen Ketten 
verbunden sind, aufbauen. Die Moglichkeit wird diskutiert, dass labile 
heterocyclischc Ringsysteme, die sich leicht zii Polypeptiden wid >\mino- 
sauren spalten lassen, im Eiweiss vorkommen kiinnen. Letztcbre An- 
schauung wird insbesondere von Troenseyaurd wei tgehend verf ochten. 

P. Karrer und rich1) haben an Hand eiiies grosseren experimmtellen 
Materials zeigen konnen, dass sich acylierte Aminosaiurederivat ( 1  unter 
dem Einfluss anhydrisierender Mittel wie Phosphorpentoxj (1 und 
Phosphorpentachlorid in Oxazolderivate uberfuhrcm lassen, ditb leicht 
wieder zu Aminosaurederivaten aufspaltbar sind. Anderseits haben 
wir auch den leichten Ubergang polypeptidartigcr Verbinduiigen in 
Imidazolderivate festgestellt. Die Bildung eines sechsgliedrigen labilen 
heterocyclischcn Systems, cines Dihydro-metoxazinderivates aub einem 
Aminosaurederivat hat P. Karrer2) ebenfalls nachgewiesen. n'eiicrdings 
wurde von ihm mit Miyamichi der Nach-vveis erbracht, dass sic,li auch 
acylierte /3-Aminosaure-ester zu Dihydro-ruetoxazinderivaten sc*ldiessen 
lassen, was mit Rucksicht auf das Vorkomnen von Asparagins iiure im 
Eiweiss, dic als /3- Aminosaure aufgefasst werden knnn, Intercsre ver- 
dient (unveroff entlicht) . 

Endlicli liaben wir3) schon fruher a n  Hand esperimentellcr Tat- 
sachen gefunden, dass in den Proteinen auch cine Verkettung der Amino- 
sauren in Form enolisierter Diketopilwazinderirate, als I )ihydro- 
pyrazin-ather moglich sein kijnnte, die h i &  durch ihre grosscb Saure- 
empfindlichkeit auszeichnen. M .  Bergmann4) hat schliesslich die Hildung 
leichtveranderlicher Oxazolinderivate aus acyliertcn Amino-oxy.korpern 
konstatiert, was ein weiteres Beispiel fur tlcn leichten Ubergang peptid- 
artiger Verbindungen in heterocyclische Systeme bildet. 

Durch Abbau der Proteinstoffe sind ljis jetzt ausser den brkannten 
heterocyclischen Aminosauren an weiterrn hetcrocyclischcn S.ystemen 
nur die Ketopiperazine mit ziemlicher Si clierheit als darin priiformiert 
_ _ _ _ ~  

Helv. 7, 763 (1924); 8, 205, 211 (1925). z, Helv. 8, 203 (192.5). 
3, P.  Kurrsr, (77%. Grzlnacher und A. Schlossor, Helv. 6, 1108 (1925). 
") B. 56. 1280 (19YE). Z. physiol. Ch. 131,l (1924); 140, 128 (1924); 144, 108 (1925). 
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nachgewiesen worden, wie insbesondere die umfangreichen Arbeiten 
von Abderhalden dargetan haben. 

Die grosse Schwierigkeit, in der Konstitutionsfrage der Proteine 
einen Schritt weiter zu kommen, liegt in den Abbaumethoden, sind 
doch bis jetzt fast ausschliesslich enzymatische und hydrolytische 
Spaltungsmethoden mit Sauren oder Alkalien zur Anwendung gelangt, 

' bei denen die Moglichkeit vorlicgt, dass sekundare Reaktionen statt- 
finden, labilere Ringsysteme geoffnet oder zerstort werden. Von diesem 
Gesichtspunkte ausgehend, hat einerseits bereits 13rig11) den Abbau der 
Proteinstoffe durch Schmelzen derselben rnit Phtalsaure-anhydrid 
versucht, und andrerseits Troensegaard2) durch erschopfende Acetylierung 
und nachherige reduktive Spaltung der Eiweisskbrper dem Ziel naher 
zu kommen probiert. 

Von dem Gedanken ausgehend, dass nur eine moglichst in neutraler 
Losung verlaufende Abbaumethode, ohne Anwendung stark wirkender 
Agenzien, neues Licht auf die Konsti tution der Proteine werfen konnte, 
habe ich die Einwirkung verschiedener organischer Stoffe auf darin 
suspendierte Eiweisskorper untersucht. Im Verlaufe dieser Unter- 
suchungen hat sich ergeben, dass der Alkohol unter bestimmten Be- 
dingungen, f u r  sich allein, ohne irgendwelche Zusatze ein ganz auf- 
fallendes Losungs- und Spaltungsvermogen fur Eiweisstoffe besitzt. 

Sicherheitshalber . wurden die Versuche gleich rnit den schwerst- 
loslichen Eiweisskorpern, den Keratinen durchgefuhrt, und als Aus- 
gangsmaterial weisse Gansefedern verwendet. Wahrend nach den 
ublichen Methoden zur Losung derselben mehrstiindiges Kochen rnit 
konz. Salzsaure oder ca. 6-stundiges Erhitzen rnit 1-proz. Salzsaure 
im Autoklaven auf 180° notig sind, hat sich ergeben, dass die Federn 
schon nach anderthalb- bis zweistundigem Erhitzen rnit dem gebrauch- 
lichen 94- bis 95-proz., rnit etwas Methylalkohol denaturiertem -4thyl- 
alkohol auf 170 - 175O im Autoklaven nahezu restlos gelost werden. 
Beim offnen des Autoklaven entweichen nur sehr geringe Mengen von 
Gasen, oft auch gar keine. Die durch Alkoholyse von Federn erhaltene 
Losung ist tiefgelb bis braun gefarbt, gibt rnit Natronlauge und Kupfer- 
sulfat nur eine undeutliche Farbvertiefung gegen braunrot, rnit Nin- 
hydrin keine Reaktion ; sie reagiert schwach alkalisch, riecht unan- 
genehm nach Schwefelwasserstoff, organischen Sulfiden und Ammoniak. 
Beim Abdestillieren des Alkohols schlagt sich gleich am Anfang im 
Kuhler und in der Vorlage eine weisse krystallisierte Verbindung nieder, 
die sich als Ammoniumcarbonat oder -Carbarnat erwies, ein Zeichen, 
dass bei der Alkoholyse neben Ammoniak auch etwas Kohlendioxyd 
abgespalten wird. Mehrere Bestimmungen haben ergeben, dass die 
abgespaltene Ammoniakmenge in der Grossenordnung von 1,5% 
bis l,S% der angewendeten Menge Federn liegt. Daneben finden sich 

l) B. 56, 1687 (1923). z, Z .  physiol. Ch. 134, 100 (1924). 
50 
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im Destillat noch ganz geringe Mengen bei Wasserbadtemperrl tur 
fliichtiger Basen. 

Die Anwendung absol. Athylalkohols Bndert den Prozess iiicht 
wesentlich, dagegen scheint die Alkoholyse niit Methylalkohol lioch 
bedeutend rascher zu verlaufen, woriiber noch Versuche im Gange >ind. 

Was die zur Einwirkung des Athylalkohols notige Tempe1 utur 
anbetrifft, haben vergleichende Versuche folgendes ergeben : 

Bei looo lasst sich auch nach 30-stiindigcr Einwirkung keine iiwrk- 
liche Losung der Federn beobachten ; bei 20-stundigem Erhit zeii auf 
140° ist der grosste Teil noch unangegriffen, cin geringer Teil ist gc'lijst, 
und es hat sich ein amorphes gelblich-weisscs Pnlver abgeschitsclen. 
Von diesem Temperaturpunkt an nimmt nun mit steigender Temperaitur 
die Losungsgeschwindigkeit sehr rasch zu. Die Losung resp. der Ahban 
des Keratins scheint dabei stufenweise zu verlaufen, dafur sprichi das 
intermediare Auftreten pulveriger amorpher Produkte, dic bei wei terer 
Einwirkung in Losung gehen. Dieses Zwischenprodukt ist auch b{.i der 
bei 170° durchgefiihrten Alkoholyse zu bcubachten, wenn man den 
Prozess vorzeitig unterbricht (nach ca. 1/2 Stunde). Auffallentl ist, 
dass schon bei erster beginnender Einwi~kung des Alkohols ( I 40°) 
stets geringe Mengen Ammoniak und Schwefelwasserstoff aufti ( ten,  
was u. a. auch erneut die Frage aufwirft, ob sarntlicher Schwctkbl in 
den Keratinen wirklich als Cystinschwefel vorhanden ist . wicb dies 
Morner') auf Grund seiner Versuche angcnommen hat ; entwivkelt 
doch reines Cystin, denselben Bedingungen unterworfen, keine Spur 
von Schwefelwasserstoff. 

Die Alkoholysatlosung hinterlasst nach dem Abdestilliereii des 
Alkohols auf dem Wasserbade und langerem Erhitzen im Vakuum 
eine hellbraun gefarbte, sprode Masse, die sich leicht pulverisieren liasst, 
aber hygroskopisch ist und leicht schmierig wird. Sie ist zu etwai zwei 
Dritteln in Wasser loslich. In  einem derartigen Rohalkoholysat (lurch- 
gefiihrte N-Bestimmungen haben ergeben, dass bei einem Gwamt- 
stickstoffgehalt von ca. 15% nur ca. 0,7% dminostickstoff aorhnnden 
sind (nach van Slyk bestimmt). 

Der wasserige Auszug des Alkoholysates wurde einer erschopfrnden 
Extraktion mit Ather und Essigester unterworfen, wobei ein G(n1nisch 
yon siruposen und festen Korpern erhalten wird. Da zur Fraktionivrung 
dieser komplizierten Gemische grossere Mengen Material notig sind, 
sol1 vorlaufig nur iiber die Haupteigenschaften dieser Verbintl ungen 
etwas mitgeteilt werden. 

Am ausfiihrlichsten ist bis jetzt der A t h e r e x t r a k t  untersucht 
worden. Schon wahrend der Extraktion scheiden sich im Sammelgefiiss 
neben einer in Ather schwerloslichen siruposen Flussigkeit weisse 

l) Z. physiol. Ch. 34, 207 (1901). 
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krystallinische Krusten ab, die sich als ein Gemisch von D i k e t o -  
p iperaz inen  erwiesen haben. Das Gemisch entspricht in Menge und 
Zusammensetzung etwa dem Gemisch des Atherextraktes, den Ssadikoffl) 
bei der Hydrolyse von Gansefedern rnit l-proz. Salzsaure erhalten hat 
(vielleicht Valin-leucin-anhydride). Aber diese direkt auskrystalli- 
sierten Diketopiperazine bilden nur einen kleinen Teil des Gesamt- 
extraktes, weitaus die Hauptmenge bilden die siruposen Produkte. 
Es hat sich nun gezeigt, dass ein grosser Teil derselben im Vakuum 
ohne Zersetzung destillierbar und somit fraktionierbar ist ; dies konnen 
nicht alles Diketopiperazine sein. Die niederen Fraktionen bilden in der 
Kalte viskose ole, die hoheren erstarren z. T. krystaflinisch. Sie sind 
schwache Basen und enthalten mehr Sauerstoff im Verhaltnis zum 
Stickstoff als die Ketopiperazine. Sowohl rnit Cuprihydroxyd als rnit 
Ninhydrin geben sie keine deutliche Reaktion. In  einer Fraktion 
(180-200°) haben die Stickstoffbestimmungen folgendes ergeben : 
Bei einem Gesamtstickstoffgehalt von 12,5% sind nur ca. 0,5% Amino- 
stickstoff (nach v a n  S l y k )  gefunden worden, was dafiir spricht, dass 
diese Korper auch keine Aminosaure-ester sein konnen. Nach einigem 
Kochen rnit Mineralsauren und Entfernen der Saure gibt die Losung 
starke Ninhydrinreaktion und eine tiefe Blaufarbung beim Kochen 
rnit Kupfercarbonat. Uber die Konstitution dieser Verbindungen, 
deren Untersuchung nun im Gange ist, kann erst spater naheres mit- 
geteilt werden. 

Es wurde weiter versucht festzustellen, in welcher Weise bei dieser 
Alkoholyse die Eiweisskorper gespalten werden konnen, insbesondere 
ob bei diesem Prozess Polypeptidbindungen so leicht gelost werden. 
Die Versuche wurden bis jetzt rnit folgenden Polypeptiden durch- 
geffirt  : 

Benzo yl-glycyl-leucin-athylamid (I) 
I. CGH, CO . NH . CHz. CO . NH . CH . CO . NH . C,H, 

I 
C4H9 

wurde wahrend 10 Stunden in alkoholischer Losung auf 170-180° 
erhitzt. Die Substanz erwies sich nach dieser Einwirkung vollstandig 
als unverandert, was zeigt, dass Saureamidbindungen im allgemeinen 
durch diesen Prozess n i c h t  gelost werden. 

Benxoyl-diglycyl-glycin (11) 

wahrend 4 Stunden rnit ca. l-proz. alkohol. Ammoniak auf 175-185O 
erhitzt ergab, dass die Hauptmenge der Verbindung verestert warden 
war, Spaltungsprodukte konnten nicht isoliert werden, insbesondere 
auch kein Glycin-anhydrid. 

l) Bioch. Z. 147, 30 (1932). 

11. CGH,. CO . NH * CH,. CO . NH . CH,. CO . NH . CHZ. CO . OH 
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Etwas weniger ubersichtlich verlief der ProzeFs rnit dem 
Dig1 yc yl-gl ycin 

Nach ftinfstundigem Erhitzen mit 1 -1iroz. Ammoriiak hatttb sivh 
im Rohr eine betrachtliche Menge amorphcr crdiger Substair L ab- 
geschieden, die schwer filtrierbar und in Alkohol vbllig unliislic 1 1  ist. 
Daneben war auch eine gut krystallisierte Vorbinctung voi11nndt.I 1 ,  die 
sich als Glycin-anhydrid erwies. Das Auftreten dt.rzlrtiger amot.phcr 
Substanzen hat E. Pischerl) bei der Kondci1s:ition des Uiulycpl-glycin- 
esters zum Pentaglyeyl-glycinester ebenfallh 1,eobaclitet; hie sind wahr- 
scheinlich hohere Kondensationsprodukte. Dass ( h e  alrnlich(1 Re- 
aktion auch in unserrm Falle stattfinden kann, ist niclrt verwundorlich, 
hat  doch der vorherige Versuch gezeigt, class sirb intermedi:ii* Di- 
glycyl-glycinester biltlen kann. Was das Auftreten ron Dikctopiporazin 
anbetrifft, so scheint das Diglycyl-glycin qanz beionders leicht sich 
unter Bildung desselben zu zersetzen. \Tic R. Fisrh&) gezcigi hat, 
bildet sich dieses schon in betrachtlicher RIcnge uls NclJenpi otiukt 
beim Stehenlassen von Chloracetyl-glycyl-glycin niit hnimonia k bei 
gewohnlicher Temperatur. 

Diese Versuche werden noch mit den veisc:hiedeiiartigstr:n Pel bl idcn 
weitergefiihrt, insbcsondere werden auch cybtinlialtige Polypepticita aiif 
ihr Verhalten gegeniiber Alkohol bei hohcren Temperatuyen gt8l)riift 
werden. Ebenso gedenken wir Reprasentanten aus tlcii VCI schiel Ionen 
anderen Eiweissklassen der Alkoholyse ZLL iintei ziclitm, uiid illre Spal- 
tungsprodukte zu untersuchen. 

E xp e r  im e n  t e l  1 e s. 
Reispiel  e ine r  Alkoholyse von F r ( l c r n .  

200 gr weisse Gansefedern (billigstcr Plaum) wurdcii in c inem 
Autoklaven mit 1 Liter 95-proz. Athylalkoliol, tlcr ini t  ~lethylaikohol 
denaturiert war, ubergossen, auf 170-175O eiliitzt uiid iv.811rcnd 2 Stun- 
den auf dieser Temperatur gehalten. Nach dem Abkirhlen zcigtti sich 
im hutoklaven fast kein Druck. Die Fedcni waren l h  uui cinen ganz 
geringen Bodensatz, der sich in der Hauptsaclie als urq~rungliche 
Verunreinigungen erwies (€101~- und Strohtcilchen) mi t hrauncr lp;irbc 
gelost. Die Liisung reagiert schwach alkalis( 1-1 und riecht unangc I ivhm 
nach Ammoniak, Schwefelwasserstoif untl organischen Schucfel- 
verbindungen. Aus Clem klar filtrierten Rcd;tionsprodukt wurdts der 
Alkohol auf dem Wasserbatle in verd. Sa1mtur.e liiricin aldestilliert, 
und die entweichenden Gase wurden ehenldls dimah vertl. Sal 
geleitet. Gleich am Anfang der Destillatioii betzt sic11 im Iii i l i l(~r eiri 
weisser krystallinischer Anflug ab, der nacliher wieder vcischwiridet. 
Beim Betupfeii mit Saure entwickelt er Kolilendiosytl, uiid ist Lvnhr- 
scheinlich Ammoniumcarbamat. 

? 

l) B. 39, 471 (1906). z, B. 37, 2601 (1904). 
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Das mit den Waschflussigkeiten vereinigte Destillat wurde ziir 
Trockene verdampft, wobei eine braunlich gefarbte Salzmasse zuruck- 
blieb (lo$ gr), die mit absol. Alkohol ausgezogen, reines Ammonium- 
chlorid hinterliess (9,s gr). 

Der Alkoholysatruckstand ergab nach dreistundigem Erhitzen 
im Vakuum auf dem Wasserbade eine hellbraun gefarbte, sprode, 
blasige Masse, die in Alkohol wieder vollstandig loslich ist (173 gr). 
Gesamtstickstoffgehalt : 

Aminostickstoffgehalt (nach van SZyck) : 
7,810 mgr Subst. gaben 1,068 em3 N2(210, 722 mm) entspr. 14,95% N 

2,615 gr Subst. wurden zii 25 em3 Eise4g  gelost. 
5 cm3 Losung (entspricht 0,523 gr Subst.) gaben 6,50 em3 N, (1S0, 723 mm) 

Eine aiidere Probe in dersclben Weise bestimmt ergab 0,75 74 N. 
entspr. 0,69% N 

Dieses Produkt ist zu ca. 2/3 in der funffachen Mengc sjedendem 
Wasser rnit braungelber Farbe loslich, der Ruckstand bildet eine in 
der Kalte erstarrende, dunkelgefarbte Masse. Die wasserige filtrierte 
Losung gibt mit Ninhydrin keine Reaktion, mit Kupfersulfat und Natron- 
lauge eine wenig ausgesprochene braunro te Farbung. 

Die so erhaltene Alkoholysatmasse lasst sich sowohl in trockeneiv 
Zustande, mit Sand vcrrieben, rnit Ather und alkoholfreiem Essigester 
extrahieren, als auch in wasseriger Losung. Bis jetzt habe ich die 
Extraktion aus der wasserigen Losung vorgezogen. 

Die aus 500 gr Federn erhaltene Alkoholysatmasse (wobei auch 
Portionen dabei waren, die langer als 2 Stunden erhitzt worden waren), 
wurde rnit 2,5 1 Wasser wahrend kurzer Zeit ausgekocht, und die so 
erhaltene Losung 50 Stunden lang mit Ather extrahiert. 

Der Atherextrakt besteht aus drei Teilen, namlich aus a) direkt 
krystallinisch abgeschiedenen Verbindungen, b) der atherischen Losung 
und c) einem am Boden des Gefasses sich ansammelnden, in Ather 
schwer loslichen Sirup. 

Der Teil a), 2,5 gr, ergab nach mehrmaligen fraktionierten Krystal- 
lisationen mehrere verschieden schmelzende Krystallfraktionen (Haupt- 
produkt Smp. 28Oo-282O), die ihrem Verhalten nach Dike t o pi  p e r az ine  
sind. 

Die atherische Losung b) hinterliess nach dem Verdampfen des 
&hers und Erhitzen im Vakuum einea Sirup (14 gr), aus dem sich 
beim Stehen ebenfalls noch krystallisierte Produkte abschieden. 

Der in Ather schwerlosliche Sirup c) wog nach dem Erhitzen 
im Vakuum auf dem Wasserbade 30 gr. Er  wurde der Destillation im 
Vakuum bei 5 mm Druck unterzogen, wobei gleich oberhalb looo 
Produkte iiberzugehen beginnen. Die Destillation wurde bis zur be- 
ginnenden Zersetzung fortgesetzt, was bei ca. 260° der Fall ist. Die 
Hauptmengen gehen von 180° aufwarts uber, die hoher siedenden 
Fraktionen sind grosser als die tiefer siedenden. Das Gesamtdestillat 
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wog 15 gr. Das oberhalb 200° ubergehende Destillat erstarrt schon 
im Kiihler. 

Dickflussiges 01, in Wasscr loslich, (lurch 
Kaliumcarbonat aus der Losung verdrangl~ar. Gibt k i n e  t> pische 
Farbung weder rnit Cuprihydroxyd noch mit, Ninhytirin. Die athlrisclhe 
Losung des 01s rnit atherischer Pikrinsaurr versetzt, gibt eine intcnsive 
Gelbfarbung und Trubung, nach einigem Ptchen Abscheidnng pringer 
Mengen eines oligen Pikrates. Die A n a l p  der Fraktion 130-140° 
ergab 57,9y0 C ,  S,9% H und 11,50/, N. 

0,5 gr des oles wurden rnit 10 cm3 konz. Salzsaure am Ruvkfluss- 
kuhler wahrend einer Stunde gekocht. Braunfiirbnng mid geringe 
Harzabscheidung. Nach dem Eindampfcn im Vakuurn wun le die 
wasserige, filtrierte Losung des Ruckstandcis mit Silberosyd gescl Irittelt, 
im Filtrat das Silberion rnit Schwefelwnsserstoff mtfernt, uiitl der 
Schwefelwasserstoff durch Kochen vertrielien. Die klare, fast f i t  rblose 
Losung gab nun eine intensive positive Sinhydrinrcaktion unc I beim 
Kochen rnit Cupricarbonat tiefe Blaufarbung. 

Gesamtstickstoffbestimmung : 

Aminosticlrstoffbestimmum~ (nach van Slyk) : 

Fraktion 130-140°. 

Fruktion 180-Z00°. In  der Kalte halbfeste PIIasse, Die Analyse ergab 

10,780 mgr Subst. gaben 1,225 cm3 N, (210, 72'3 rnni), entspr. 12,53qb \ 

0,9330 gr Subst. gelost zu 10 cm3 Eisessig. 
3 cm3 Losung (0,2799 gr) gaben 2,65 cm3 N, ( d O O ,  723 iri111), eritspr. O,:d)y0 N. 

Der Essigesterextrakt ist ganz bedeiitend griisser als der Ather- 
extrakt. Auch er besteht aus einem Teil direkt fcst abgeschiodener 
Produkte, und in der Hauptmenge aus siriipijsen Rnteilrn. dic aber 
noch nicht weiter untersucht worden sind. 

Ve r s u c he m i  t P 0 1 y p  c 1) t i  den. 
Bemo yl-gl yc yl-leucin-ath ylamid (I, s. 0.). 

2 gr der Verbindungl) wurden in 15 cm3 Alkohol gcliist und im 
Einschlussrohr wahrend 10 Stunden auf 170-180° erhitzt. Beim 
Offnen des Rohres zeigte sich kein Druek, und die Losung wixr nur 
schwach gelblich gefarbt. Durch teilweises Eindaropfen und Vcrsetzen 
rnit Wasser liess sich die Verbindung fast quantitaLi\v uncl unveriindert 
zuriickgewinnen. Smp. 209O. 

4,298 mgr Subst. gaben 0,510 om3 Kz (No, 717 mm) 
C,,Hz,03N, Ber. N 13,16Y0 Gef. N l ; ~ , l : l ~ ~  

Benzoyl-diglycyl-glycin (11, S .  0.). 

Die Verbindung wurde nach der Methode von C u ~ t i u s ~ )  aus I lippur- 
azid und Glycyl-glycin dargestellt. (1,2 gr Hippurazid allmahlich zu- 

l) Die Darstellung wird in einer demnachst folgenden 4Iitteihmg VOD iriir und 
V .  Schlling beschrieben. 

2, J. pr. [2] 70, 81 (1904). 

-~~ 
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gefugt zu einer konz. Losung von 1 gr Glycyl-glycin-hydrochlorid, die 
mit Watronlauge stets alkalisch gehalten wurde). Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser schmolz die Verbindung bei 218-219O (etwas hoher 
als Curtius angibt). 

0,5 gr Benzoyl-diglycyl-glycin, mit 15 em3 ca. l-proz. alkoholischem 
Ammoniak im Bombenrohr wahrend 4 Stunden auf 175-185O erhitzt, 
verhielten sich folgendermassen : Nach dem Verdampfen des Alkohols 
erstarrte der Ruckstand in der Kalte direkt krystallinisch. Er wurde 
in wenig heissern Wasser aufgenommen, worauf beim Erkalten und 
Stehen eine gut krystallisierte Verbindung ausfiel, die nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus wenig siedendem Wasser den Smp. 
175-176° besass, und deren Eigenschaften fur den kthylester des 
Benzoyl-glycyl-glycins stimmen. 

Curtius, der den Ester uber das Silbersalz der Saure hergestellt 
hat, gibt dafur den Smp. 173O an. 

6,780 mgr Subst. gahm 0,790 om3 N, P22O, 723 mm) 
CI,H,,O,N, Uer. N 13,08% Gef. N l2,87% 

Dig1 ycyl-glycin. 
NH, . CH, . CO . NH . CH,. CO . N H -  CH, COOH 

1 gr Diglycyl-glycin wurde mit I5 em3 l-proz. alkoholischem 
Ammoniak wahrend 5 Stunden im Bombenrohr auf 170-180° erhitzt. 
Beim Offnen des Rohres zeigte sich kein Druck, die Flussigkeit hatte 
sich gelblich gefarbt, und im Rohr hatten sich krystallinische und amorphe 
Massen abgeschieden. Das Produkt wurde abgesaugt und mit Wasser 
ausgekocht, wobei die amorphe Substanz als schwerfiltrierbare Masse 
zuruckblieb. Die wasserige Losung ergab nach dem Verdampfen einen 
Ruckstand, der, mit Cupricarbonat gekocht, keine Blaufarbung zeigte, 
und nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol als 
weisse Nadelehen erhalten wurde, die bis 300° nicht schmelzen, und 
deren Eigenschaften mit Glycin-anhydrid ubereinstimmen. 

5,065 mgr Subst. gaben 1,147 cm3 N, (23O, 720 mm) 
C4H,0,N, Ber. N 24,56% Gef. N 24,750/,. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Treten bei der Kolbe'sehen elektroehemischen Kohlenwasserstoff- 
synthese freie Alkylradikale auf? 

Von Hans Erlenmeyer. 
(22. IX. 25.) 

Es ist bekannt, dass fur den Reaktionsmeclianisinus der Icolbe- 
schen Synthesel) zwei Erklarungsversuclio aufgeitellt worden siiid. 
Der eine geht auf A.  Crum Brown und J .  Walker2)  ziiruck und ( rkliirt 
z. B. die Biltiung von Athan bei der Elcbktrolyse von Kaliuniacetat 
durch die Vereinigung zweier Methylradiknle, die sic11 bei dem Zurfall 
der an der Anode entladenen Acetationen lie lien Ihhlendiosyd I iilden. 

Dieser rein elektrochemischen Beschi chibung tleh Vorgangs steht 
gegenuber eine Auffassung, die die Ahnliclikeit der Reaktion mit rein 
chemischen Osydationen betont3), wobei nur im Anodensauc~r stoff 
ein in der Intensittit fast einzig dastehciicles Ox;yclationsmitt(~l zur  
Anwendung gelangt. Auf Schal14) geht (lie Annahine zuriick. dass 
primar sich durch Oxydation als Zwisclieiipi~oduktc Perosyde 1 ii Iden, 
die ihrerseits dann beim Zerfall Athan usw. geben. 

Fur die. Erwagungen5), die sich uber dic Brauclibarkcit der I icsidcn 
Anschauungen anstellen lassen, werden brsonders die Arbeiter I von 
Kaufler und Herxog6) herangezogen, die sicah auf Grund ihrer E \peri- 
mente der ersten Erkliirungsweise ansch l i e~m.  

Die Uberlegung, auf die Kaufler seiiie Versuclie nufbaull~. i*t 
folgende : Entsteht ,4than durch Vereinigimg zwcier freier Mi*i hyl- 
radikale, so sollte es moglich sein, bei geeigiie ten Vcrsiich~bedingiirigt~n 
die Metliylradikale auch zu anderen Reakt>ioncn x u  ver:\xilashm. Chslingt 
es z. B. bei der Elektrolyse von Acetaten mit tIilfe yon freicni H:ilogcm 
die Methylradikale abzufangen und in ~letlipllialogenidc zu ver- 
wandeln nach 

so ist damit (lie voriibergehende Existenz yon frcitw Methylradi kden 
und auch die Brauchbarkeit der C. Brozcrz- Wullcrr'wlien Hypo t tiem 
dargetan. Kawfler imd Herxog erhielten nun in der Ta t  1x4 Elektrcilysen 
von Kaliumacetat in Gegenwart von freiem .rod Mcthyljodid, d:is sie 
in Form des Jodids der mit Dimethylanilin erhaltenen quateriiaren 
Trimethyl-phenyl-ammonium-base festlegen koniitcn. Er wurden von 

CH, + X = CH,X, 

I) Lit. s. Fichter und Krunznzenacher, Helv. I, 146 (1918). 
z ,  A. 261, 107 (1591). 
,) Tr. Am. Electrochem. Soc. 45, 131 (1924). 
4, Z .  El. Ch. 3, 83 (1896). 
") Foerster, Elektrochemie wassr. Los., 3. ilufl. (1922), S. 65.1. 
6, B. 42, 3858 (1909); 43, 266 (1910). 
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den Autoren auch sogleich die Einwande berucksichtigt und widerlegt, 
wonach fur die Bildung von Methyljodid entweder die sich bildende 
Jodessigsaure, oder eine Reaktion yon Acetylperoxyd mit Jod verant- 
wortlich gemacht werden konnte. 

Da nun zahlreiche andere Momente fur die intermediare Bildung 
von peroxydierten Verbindungen bei der Kolbe’schen elektrochemischen 
Synthese und den analogen Reaktionen sprachen, war es wunschens- 
wert, die Versuche Kauflers auf cine breitere Basis zu stellen, um 
die Stichhaltigkeit seiner Beweisfuhrung zu prufen. 

So war es besonders wichtig, die quantitative Seite der Methyl- 
jodid-bildung fest,zulegen und dabei genau nachzupriifen, ob die zur 
Methyljodid-bildung benotigten Methylgruppen n u r  aus der Athan- 
reaktion stammen konnen, oder oh eine der bei der Kolbe’schen Synthese 
verlaufenden Nebenreaktionen dafiir in Frage kommt. 

Die Versuche wurden vorgenommen in engster Anlehnung an 
die Angaben von Kaufler und Herzog. Als Elektrolyt diente stets eine 
40-proz. Kaliumacetatlosung. Der Anodenraurn bestand aus einer 
mit Gummistopfen verschlossenen zylindrischen Tonzelle (Durchmesser 
4,5 em, IrIohe 8 ern). Um ihn fuhrte eine Bleikiihlschlange als Kathode. 
Als Anode diente ein Platinblech (ca. 8 cm2). Elektrolysiert wurde 
rnit einer Anodenstromdichte von 0,2 Amp./cm2. Zur Messung der 
Strommenge war ein Kupfer-Coulombmeter eingeschaltet. Die Tem- 
peratur wurde durch Wasserkuhlung auf 20° gehalten. Der Anolyt 
wurde wahrend der Versuche von Zeit zu Zeit erneuertl). Die Anoden- 
gase wurden wie bei Kaufler uber in 50° warmen Wassers suspendierten 
roten Phosphor und d a m  durch einen Kaliapparat rnit einer atheri- 
schen Losung von Dimethylanilin geleitet. Hinter diesem Absorptions- 
gefass gingen die Gase durch eine Waschflasche rnit konz. Kalilauge 
zur Beseitigung des Kohlendioxyds und wurden dann in einem Glas- 
gasometer aufgefangen. Das Volumen des mit Spuren von Sauerstoff 
verunreinigten Athans wurde durch die verdrangte Wassermenge 
gemessen. Zur Entfernung der Luft im Apparat wurde stets unter 
Ausschluss des Dimethylanilingefasses vorelektrolysiert. 

Bei der Aufarbeitung wurde das Jodid des Trimethyl-phenyl- 
ammoniums, nach dem Verjagen des uberschiissigen Dimethylanilins, 
aus methylalkoholischer Losung mit Ather gefallt und zur Wagung 
gebracht. Fur die Bestimmung des Athans wurde ein gemessener Teil 
des Gases einer Gasanalyse unterworfen. 

Ein Versuch, bei welchem dem Elektrolyten 10 gr Jod zugesetzt 
waren, ergab : 

0,42 gr des Jodids C,H,,NJ 

1770 cm3 Gas wurden aufgefangen (740 mm, 1V). 
11.15 gr Kupfer waren abgeschieden = 9,4 Amp. Std. 

l )  Trotzdem konnte wahrend der langen Versuchsdauer ein zeitweiliges starkes 
Ansteigen der Alkalitiit im Elektrolyten nicht ganzlich vermieden werden. Hier liegt 
auch der Grund fur die relativ schlechten Athanausbeuten. 
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Die Gasanalyse ergab fiir 48,3 cm3 dieses Gases 
CO, -+ 48,3 --f 0 cm3 
0, +- 46,s + 2 mi3 

oder eiiiem Sauerstoffgehalt von 4,15%. 
Von dem sauerstofffreien Gas wurden 
zur Bthanbestimmung verwendet . 

nach der Explosion 

8,ti em:' 

. . . . . .  35,O oms 
mit 0, . . . . . . . . . . . .  52,O cm3 

- 
17,O cm;' Kontraktion 
14 c1n3 C02 nach der J.:xplosion. 

Kontraktion 17 
co, 14 

2 5  
1 = l ,% ber. 
2 

- Daraus Verhiltnis: __~___ - - = 1,29 gef. 

fiir Athan 

Die 8,5 c1n3 Gas enthielten also 7 cm3 Athan. 1)anachentl~nlten die 1770 C I I L : ~  Rohgas 
(nach Abzug von 4,1536 Sauerstoff und bei einein .$thangehalt von 82,35:6) I :197 cm3 
At,han (740 mm, 17O) oder 1380 cm3 Athan (760 IIIIII, OO), entsprechencl 1,71 g r  Bthan. 

Das Jodid des Trimethyl-phenyl-ammoniums zeigte nacli noch- 
maligem Umfallen mit Ather den richtigen Schmelzpunkt 21d0. 

Ein analoger Versuch in Gegenwart von 10 gr Natriuri iln-omid 
lieferte das Bromid des Trimethyl-phcmyl-ammoniums, C,I I ,,NBr , 
in schonen Krystallen. Der Schmelzpunkt 204O stimmt rnit i l i m  An- 
gaben von C. A .  Bischoff l) uberein. 

0,2934 gr Subst. gaben 0,%4!) gr Agl3r 
C,H,,NBr Ber. Br 37,03?4 (ief. Br 37,ln"" 

Aus diesen und anderen Versuchen ergibt sich folgende,s Zalllonbild : 

J 9,4Amp.-Std. 
J 1O,% ,, 
Br 15,O ,, 

1092 ,, 

I 
I 

1,71 gr 32,7:,, , O,4d gr 0,45",, 
1,92 gr 33,39,, 0,4:1 fir 0,42",, 
3,01 gr 34,70,, 1,075 gr 0,57",, 
1,88 gr 33,17,,') ~ 

Es geht aus diesen Versuchen eindeutig her-c-or, dass die ITdogen- 
alkyle bei der Kaufler'schen Versuchsanorclnung nur einen besclic.idenen 
Anteil der Reaktion beanspruchen, dass ihre Bildung die Hauptrcbaktion, 
die Athansynthese, nicht in messbarer Wcise schmiilcrt, und dass somit 
die bei der Kolbe'schen Synthese nach den Untersuchungen von Petersen3) 
mit einer Stromausbeute von 2-3% gelddeten Nebenprodukte sehr 
wohl fur die Erklkung der Bildung voii Methyljodid nach Kaufler 
herangezogen werden konnen. 

l) B. 31, 3017 (1898). 
2, Psrallelversuch im gleichen Apparat rnit l<aliuinacetat, aber ohne Zirsatz von 

3, Z. physikal. Ch. 33, 108 (1900). 
Jod oder Kaliumbromid. 
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In erster Linie ware an den stets entstehenden Methylalkohol bzw. 
an den Essi’gsaure-methylester zu denken. Fur seine Bildung wird von 
Pr. Pichterl) das intermediare Auftreten von Peressigsaure, CH,COOOH, 
verantwortlich gemacht. Auf Grund dieser Hypothese wurden nun 
Versuche angestellt, bei denen Peressigsaure rnit Bromiden bzw. Brom- 
wasserstoff zur Reaktion gelangte, in der Erwartung, dass eine Um- 
setzung eintrete nach der Gleichung 

CH, . i COOiOH + HiBr = CH3Br + CO, + H,O 
................... 

................. 

Die Darstellung der Peressigsaure aus ca. 100-proz. Wasserstoff- 
peroxyd und Essigsaure-anhydrid geschah nach den Angaben von 
D’Ans und Prey2),  nur hat es sich als sicherer und ohne Nachteil fur 
die Ausbeute herausgestellt, dass man nicht die Schwefelsaure zu dem 
Gemisch von Essigsaure-anhydrid und Wasserstoffperoxyd zugibt, 
sondern umgekehrt zu dem gekuhlten Gemisch von Essigsaure-anhydrid 
und Schwefelsaure das Wasserstoffperoxyd allmahlich zusetzt. 

Es ergaben so 51 gr H,O, (97,7o/b) 
75 gr Essigsaure-anhydrid 

und 16,7 gr H,SO, 
nach der Destillation im Vakuum 11 gr PeressigsBwe (SOO/). 

Die Zersetzungsversuche wurden nun rnit einer Suspension von 
Natriumbromid in Eisessig vorgenommen. Natriumbromid wurde 
gewahlt, weil dabei die Oxydation durch die Peressigsaure zu Brom 
nicht so heftig verlauft, wie die Oxydation des Kaliumjodids zu Jod. 
Zudem kam die Peressigsaure im Uberschuss zur Verwendung. 

Versuch: Zu 20 gr Peressigsaure, rnit Eisessig verdunnt, wuide in 
einem Dreihalskolben 14 gr Natriumbromid in Eisessig suspendiert 
zugegeben. Durch den Kolben perlte ein langsamer Stickstoffstrom, 
der die sich entwickelnden Gase fiihrt durch 

1.  einen Riickflusskiihler, 
2. eine Waschflasche rnit Kaliuimhydroxyd, 
3. ein Absorptionsgefass rnit rotem Phosphor in 50° warmem Wasser, 
4. einen Kaliapperat rnit Kaliumhydroxyd, 
5 .  zwei Absorptionsgefhse rnit der atherischen Msung von Dimethylanilin. 

Der durch Bromabscheidung gelb gefarbte Kolbeninhalt trat  beim 
Erwarmen bis auf 60° in lebhafte Reaktion, indem hier unter Gas- 
entwicklung der Zerfall der Peressigsaure einsetzte. Die Innentemperatur 
stieg bis zum Siedepunkt des Eisessigs. Die Reaktion dauerte ca. 
10 Minuten. 

Zur Aufarbeitung wurde die atherische Dimethylanilinlosung 
wie bei den elektrochemischen Versuchen eingeengt, der Riickstand 
rnit wenig Methylalkohol aufgenommen und rnit Ather gefallt. Es 
wurden 0,62 gr eines Bromids gewonnen, das den f i i r  Trimethyl-phenyl- 
- 

1) Trans. &n. Electrochem. Soc. 45, 143 (1924). 
2, B. 45, 1848 (1912). 
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ammoniumbromid C,€I,,NBr verlangten Schmelzpnkt 204O /.ciigte, 
der auch im Gemisch mit dem aus der Elektrolyse gewonnenen PI odukt 
keine Depression aufwies. 

0,1764 gr Subst. gaben 0,1p7:i2 gr AgBr 
C,H,,NBr Ber. Br 37,03% (kf. 131- :JS,SCO,/, 

Die Versuche zeigen klar, dass man also in tler Tat die Biltlung 
von Alkylhalogeniden bei der Kolbe'schen Synthese in Gegenwai t, von 
Halogenen durch die Reaktion einer Persaurc aiif cine IIalogenwasst,rstoff- 
saure nachahmen kann, und dass sie dealgemass dem intermtvliaren 
Auftreten einer Persaure an der Anode zuznschreibcn ist, die nar 1 1  cler 
Gleichung 

reagiert. 
Die elektrochemischen Versuche arbcitcn freilicli nit.Eit mi t J t ~ d -  

oder Bromwasserstoff, sondern teilweise ini t elemeiitarern Jot1 bzw. 
Brom, teilweise mit Kaliumjodid bzw. N~~triumbromirl. Da t ic4 ist 
aber wohl zu bedenken, dass bei der Kaliiimacet:it-elektr.olyse in der 
Umgebung der Anode die Losung Bicarboilat enthdt  und warm wird, 
so rlass die Bildung von Carbonat und damit die Entstehung von K:ilium- 
jodid bzw. Natriumbromid aus dem vorhandeneii .Jod oder Brom 
sofort erfolgen kann. In der der Anode zunachstlicgenden Flussic keits- 
schicht mussen aueserdem aus den Salzcm freie Siiuren entstchen; 
das Zusammentreffen von Peressigsaure iinrl Jod-  IMW. Bromii aseer- 
stoff liegt also vollig im Bereich der Miiglichkeit. 

Bedenkt man ferner die ausserst besclieidene Ausbeutt an Mcthyl- 
halogenid bei den elektrochemischen Versucdlwn, so ist die cllcn goimtene 
Erklarung durch die intermediare PeressigsBui.ebildung und clas gccBignete 
Ineinandergreifen der verschiedenen teils ;dkalische, teils saure Reuk- 
tion verlangenden Prozesse mindestens so wahrscheinlich ;I I +  die 
Kaufler'schc. 

Somit fallen die Bedenken, die sich aiif Grund der Kaufler-Nerxog- 
schen Versuche bislang gegen die Peroxytlliypothese erliobcn Iiabrn, 
dahin. Jene macht znr Voraussetzung : 

1. die Annahme vorubergehender Existeriz entladenei Acctat-a 1 lionen, 
2. die Annahme des Zerfalls der Acrtat-anionen in Meth\ I nnd 

Kohlendioxyd, 
3. die Annahme kurz dauernder Existunz frcier Methylrii(lika1e. 

Keines dieser drei Postulate ist durch eiiien dircktcn Versuclr nach- 
zuprden. Unsere Hypothese verlangt, dasq an der Anode sich voruber- 
gehend Peressigsaure bildet; das ist bis j t t z t  experimentell nocli nicht 
bewiesen. Aber die Bildung der Persulfate, Percarbonate, Perpho-phate, 
der Benzolsulfo-persaure usw. sind durchnus analog und koni icn als 
Stutze dieser Annahme gelten. Alles iilirige, die Umwandlung der 
Peressigsaure in Halogenalkyl, lasst sicli experimentell Schri t t fur 
Schritt verfolgen und bietet chemisch keincrlei Schwierigkcitell . 

RS. COOOH + HX = RX + ('02 + HZO 
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Zusammenf  assung.  
1. Es wurde durch quantitative Versuche gezeigt, dass die bei 

der elektrochemischen Kolbe’schen Synthese in Gegenwart von Halo- 
genen auftretenden Alkylhalogenide mit einer Stromausbeute (0,5%) 
gebildet werden, die weit unter dcr fiir die Bildung der Nebenprodukte 
der Kolbe’schen Synthese festgestellten Stromausbeute (2-3%) bleibt. 

2. Die Bildung der Alkylhalogenide lasst sich so verstehen, dass 
eine an der Anode intermediar auftretende Persiiure mit Halogen- 
wasserstoff reagiert nach : 

Synthetisch hergestellte Peressigsaure reagiert mit Natriumbromid 
glatt nach dieser Gleichung unter Bildung von Methylbromid. 

3. Die Kaufler’schen Versuche, die bisher als Beweis fur das Auf- 
treten freier Alkylradikale bei der Kolbe’schen Synthese aufgefasst 
wurden, lassen sich demnach in einfacher Weise durch die primare 
Bildung von Persauren an der Anode erklaren. 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Dr.Fr. Fichter, auf dessen An- 
regung diese Arbeit entstand, fdr seine zahlreichen Ratschliige und sein stetes Interesse 
herzlichst mi danken. 

R . COOOH + HX = RX + CO + HZO 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

Polysaecharide XXXIII I). 
Uber enzymatisehen Abbau von Kunstseide und nativer Cellulose 

von P. Karrer,  P. Sehubert und W. Wehrli. 
(24. IX. 25.) 

Uber die enzymatische Verzuckerung umgefallter Cellulose haben 
P. Karrer und H .  Illingz) in einer Vorstudie zu dieser Arbeit kiirzlich 
Einiges mitgeteilt. Es hatte sich gezeigt, dass sowohl Kupferseide 
als auch Baurnwolle, die aus dem Xanthogenat regeneriert oder aus 
Calciumrhodanidlosung umgelost worden war, durch das Ferment, 
das im Hepatopankreassaft der Weinbergschnecke vorkommt, praktisch 
vollkommen in Glucose abgebaut wird. Die genauer untersuchte 
enzymatische Spaltung der Kupferseide verlief nach ahnlichen Gesetzen 
wie der fermentative Licheninabbau : zunachst folgt sie auf eine kurze 
Strecke annahernd (nicht genau) dem Gesetz der monomolekularen 
Reaktion, darauf im zweiten Drittel des Abbaues der Regel von Schiitx, 
d. h. es wird die gespaltene Substratmenge proportional der Quadrat- 
wurzel aus der Spaltungszeit. Zwischen Fermentmenge und Schnellig- 

l) XXXII. Rfitteilung Helv. 8, 245 (1925). 
2) Koll. Z. 36, 91 (1925), Erganzungsbd.; Helv. 8, 245 (1925). 
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keit der Verzuckerung bestand die Beziehung, dass innerhalli des 
10- bis 40-proz. Abbaues die doppelte Enzymquantitat in gl(bicher 
Zeit ca. 1,5mal mehr Cellulose zerstorte, als die einfache Ferinentnic>nge. 

1. Einfluss der Micellarstruktur auf.  die  Enxymfestigkeit umgefallter 
Cellulose. (Vergl. auch die Mikrophotographien uber partiell verdaute 

Kupferseide Seite 800). 

Ein erstes Erge bnis der vorliegenden Arbeit ist die Feststcllung, 
dass die Art der Cellulose-Umfallung voii grossem Einfluss auf ihre 
enzymatische Spaltbarkeit ist. 

I n  dem folgenden Versuch wurden in dieser Hinsicht verglichen : 
a) Eine Kupferseide ,,Kiittlzer", 120 den., fur deren Uberliissung 

b) Baumwolle, die wir aus Kupferoxydainnioniak umgefallt Iiaben. 
c) Cellulose, die aus dem Xanthogenat dureh sehr sorgfbltiges 

Ausfallen in stark verdunnter Losung bcreitet war, und sich (lurch 
lockere Beschaffenheit auszeichnete. 

d) Eine feinfaserige Kupferseide ,,Zellvag", die wir el Icmfalls 
Hrn. Vieweg verdanken. 

Je 0,2 gr dieser Cellulosearten, 2cm3Enxymllisung1), 3 em3 Phosphat- 
puffer (pH = 5,28), 15 cm3 Wasser und etwas Tolnol b1iel)en wiihrend 
4 Tagen im Brutschrank bei 36O stehen. 

wir Nrn. W .  Vieweg zu Dank verpflichtet sind. 

Dann betrug der Abbau: 
Ahbau 

Kupferseide Kiittner 120 den. . . . . . . . . . . . .  m l %  
Cellulose aus Kupferoxydammoniak . . . . . . . . . .  78% 
Cellulose aus Viscose . . . . . . . . . . . . . . . .  Fj7,5y0 
Kupferseide Zellvag, feinfaserig . . . . . . . . . . .  ca. 40,0y0 

Die grossen Unterschiede, welche zwischen verschiedenartig um- 
gefallten Cellulosen in bezug auf die Enzymfestigkeit bestehen. fuhren 
zunachst zur Schlussfolgerung, dass man stcts rnit dem gleichen Ccllulose- 
substrat arbeiten muss, wenn Cellulasemcngen quantitativ vrrglichen 
werden sollen ; die Aufstellung von Masseinheiten fur Cellu1:ise hat 
nur dann Sinn und Zweck, wenn die Celluloseart, an der die Mcssungen 
erfolgen, einheitlich festgelegt ist. 

Umgefallte Cellulosen besitzen bekanntlich alle die nbrnlichen 
Interferenzen im Rontgendiagramm, sind also chemisch itlcntisch. 
Die vier Produkte, die wir zu den vorstehend beschriebenen Versuchen 
verwendeten, besassen alle sehr geringe Kupferzahl und zeigten also 
auch im Grad des Abbaues keine erheblichen Differenzen. Ilie Ver- 
schiedenheit ihrer Enzyrnresistenz kann daher nur in ihrer physikali- 
schen Struktur, in der Lagerung der Micelle, und der davon ablliingigen 
aktiven Oberflache, begrundet sein. 

1) 2 om3 LBsung enthielten ungefahr das Enzym ails einer Schneclte. 
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Die grobe Zgrteilungsform der Cellulose ist auf ihre Enzymresistenz 

von geringerem Einfluss als die Micellarstruktur ; denn unter voll- 
kommen gleichen Bedingungen erzeugte Kupferseiden von v e r s chi  e d e - 
nem T i t e r  werden annahernd gleich rasch abgebaut: 

Je 0,2 gr gleichartig hergestellte Kupferseide von 80 den., 120 den. 
und 180 den. werden rnit gleicher Enzymmenge 4 Tage im Brutschrank 
gehalten. Dann betrug der Abbau: 

Kupferseide 80 den. . . . . . . . . . . . . . .  20,57l, Abbau 
120 ,, . . . . . . . . . . . . . .  17,7% ,, 
180 ,, . . . . . . . . . . . . . .  19,2% ,, 

I I .  Einfluss der Enzymkonzentration auf die Schnelligkeit des Abbaues 
umgefallter Cellulose. 

Bei der fermentativen Hydrolyse eines gelos t e n  Substrates hat 
die Enzymverdiinnung auf die Schnelligkei t des Abbaues meist nur 
einen geringen Einfluss ; gleiche Fermentmengen hydrolysieren dort 
annahernd gleich rasch, gleichgiiltig, ob das Substrat in etwas mehr 
oder weniger Wasser aufgelost ist. Dies trifft, wie wir feststellten, auch 
fur den enzymatischen Reserve-cellulose-Abbau (Lichenin) zu. 

Fur die enzymatische Verzuckerung umgefallter Geriistcellulose, 
also auch der Kunstseide, ist die Konzentration der Fermentlosung 
nicht gleichgiiltig. Konzentrierte Enzymlosungen spalten, bei gleichem 
absolutem Enzymgehalt, vie1 rascher, als verdunnte. Die Ursache 
dieser auffallenden Erscheinung liegt wohl darin, dass das Ferment 
aus konzentrierter Losung von dem unloslichen Substrat schneller 
und vollkommener adsorbiert wird als aus verdiinnter : 

a) Versuch rnit Kupferseide. Je  0,2 gr dieser Seide (Zellvag) wurden 
rnit 2 cm3 Enzymlosung (enthaltend ca. Schnecke), rnit 0,5 cm3 
bis 3 cm3 Phosphatpuffer (pH = 5,28) und rnit verschieden bemessenen 
Wassermengen versetzt und 3mal 24 Stunden bei 36O im Brutschrank 
gehalten. Hernach dienten aliquote Teile der fermentierten Losungen 
zur Bestimmung der gebildeten Glucose (Methode Bertrand), und damit 
des erreichten Abbaues : 

Angewandte Kupferseide in gr . . 
Angewandte Fermentmenge in cm3 
Fliissigkeitsvolumen . . . . . . .  
Abbau in yo . . . . . . . . . .  

0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 
2 2 2 2 2 2 2 2 

2,5 5 10 20 50 100 150 300 
51,2 I52,O 52,O 50,2 43,6 37,3 35,4 28,” 

Wenn man von dem ersten Versuch rnit nur 2,5 cm3 Flussigkeit 
absieht, der - wohl wegen nicht vollkommener Benetzung der Kupfer- 
seide durch die geringe Fliissigkeitsmenge - aus der Reihe herausfallt, 
so ergibt sich f iir zunehmende Enzymverdiinnung eine starke Abnahme 
der prozentualen Spaltung. Diese Abnahme ist fur hohe Abbauwerte 
geringer als fur niedere ; diese Erscheinung ist wahrscheinlich eine Folge 
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des Umstandes, dass sich die enzymatische Verzuckerung der Ctlllnlose 
oberlialb 40-proz. Spaltung rasch verlangsamt. 

Aus der graphischen Darstellung dcr Ablnauversuche (14g. 1) 
kann man ersehen, dass unterhalb des 50-proz. Abbaues cinch Ver- 
doppelung der Flussigkeitsmenge die Spaltuiig stets urn denselben I Lcltrttg, 
in unserem Beispiel um 5%, herabsetzt. 

0 I 

10 
- 

Enzymverdunnung 

Fig. 1. 

Vo1umen Abbau in in cm3 . . . . T I T I  52,O 52,O 1 50 I 45 1 40 I 35 1 
Differena . . . . 2% 5"' 5:; 3:; 576 

---v-- 

Man kann dieses Ergebnis aucli so aussprecheri : wiiichst tlic Ver- 
dunnung der Fermentlosung in geometri her Progression, so nimmt 
die Spaltung in arithmetrischer Progression ab, das heisst, der Abbau 
A = - k. log V. (V = Volumen). Dies wild verstandlicli, menn itmn die 
nahe liegende Annahme macht, die Verzuckerung der Cellulose i crlaufe 
proportional der ITBufigkeit, mit der das Enzym Gelegeiihcit I ):It,  mit 
dem Substrat zusammenzutreffen. 

b) Versueh mit Viscose-cellulose. Fiir den Abbxu voxi ( 'ellulose, 
die aus Viscose regeneriert wurde, liegen (lie Verzuckerungsverl r iiltnisse 
ganz analog. Gemisehe von je 0,2 gr Kohlcnhydrnt, 2 crn3 Enzymlosiing 

Schnecke), 0,5-5 crn3 Phosphatpuifer und 0-475 em3 Wasser 
wurden 4mal 24 Stunden bei 36O gehxltvn (Toluolzusatz). DC~I  Ahbau 
war hernach folgender : 

Angewandte Viscose-cellulose in gr 
Angewandte Fermentmenge in em3 
Fliissigkeitsrolunien in em3 . . . 
Abbau in "/: . . . . . . . . . . 

Differenz im Abbau . . . . . 

I ------ 
2,6 5,s 6,0 5,8 5,'J 
(Verpl. Fig. 2 Kurvc~ 9) 



Kupferseide 120 den. 700-fach vergrossert, nicht mit Enzym behandelt. 

Kupferseide 120 den. 700-fach vergrossert, mit Enzym behandelt. 
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In solcher Versuchsanordnung lasst sich der Einfluss der Enzym- 
verdunnung nur innerhalb eines beschrankten Abbaugebietes genauer 
verfolgen ; denn ist die Cellulosespaltung schon recht weit. gediehen, 
so wirkt die hohe Zuckerkonzentration der Fermentierung entgegen 
und hebt damit den Einfluss der starkeren Enzymkonzentration ganz 
oder teilweise auf. Andererseits wird in sehr verdunnten Losungen 
der Zuckergehalt so klein, dass die Titrationsfehler und der etwas 
abnorme Verlauf des Cellulose- Abbaues zu Beginn der Hydrolyse ins 
Gewicht fallen. Daher haben wir den vorstehenden Nersuch dadurch 
erganzt, dass wir ihn mit den hoheren Enzymkonzentrationen nochmals 
wiederholten, die Fermentierungszeit aber von vier auf zwei Tage 
verkurzten und gleichzeitig ein schwerer abbaubares Cellulosepraparat 
wahlten. Damit erreichten wir, dass der Abbau nicht so schnell fort- 
scliritt und der Einfluss hoherer Enzymkonzentration ebenfalls an- 
schaulich wurde. Andererseits setzten wir auch mit den sehr ver- 
dunnten Fermentlosungen nochmals einen analogen Versuch an, dehnten 
aber die Spaltungszeit auf 6mal 24 Stunden aus. Hierdurch stieg der 
Abbau so weit an, dass er sich mit grosserer Zuverlassigkeit bestimmen 
liess . 

Spultungszeit 48 Stunden (Vergl. Fig. 2, Kurve B): 

0,2 
2,o 
2,5 
13,5 

Angewandte Cellulose in gr . . .  

Flussigkeitsvolumen in cm3 . . .  
Angewandte Fermentmenge in cm3 

Abbau in yo . . . . . . . . . .  

0,2 0,2 0,2 0,2 
2,o 2,o 2,o 2,0 
5 10 20 40 

15,3 12,4 9,5 7,4 

Differenz im Abbau . . . . . . .  

Angewandte Cellulose (Viscose) in gr 
Angewandte Fermentmenge in ~1113 
Fliissiglieitsvolumen in cm3 . . .  r Abbau in yo . . . . . . . . . .  

0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 
2,O 2,O 2,O 2,O 2,O 2,0 
80 120 160 240 320 640 

53,O 49,3 46,O 42,s 39,2 343 ---- 
Differenz im Abbau . . . . . . .  1 7,0 6 8  497 

Enzymverdunnune 
Fig. 2. 

51 
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Auf Grund dieser Versuche mit Eiul'fcrseide und niit Cellulose, 
die aus dem Xanthogenat regeneriert wurtle, kann es nicht zweifelhaft 
sein, dass umgefallte Cellulose von Cellulax umso schneller angegriffen 
wird, je hoher die Konzentration ist, in der die grgebene Ferment- 
menge einwirkt. Daraus lassen sich verscliiedeiie Sclilussc ziehen : 

1. Bei der Aufstellung von Masseinhciten fiir Cellulase und bei 
vergleichenden Messungen des Enzyms sind ganz bestimmte Kon- 
zentrationsverhaltnisse innezuhalten ; das Verhaltnis yon Cellulose 
zu Fliissigkeitsvolumen muss stets konstant bleibrn. 

2. Dasselbe gilt auch fur 'reaktionskinctische Stuclien. 1\4essungen 
iiber die Abhangigkeit der Celluloseverzuckerung yo11 den zur Wirkung 
gelangenden Fermentmengen konnen entwcdrr bei konstaiiteni Flussig- 
keitsvolumen oder bei gleichbleibender Eiizymvertliinnung ausgefuhrt, 
werden, aber die beiden Versuchsanordnnngen miisFen z u  etwas ah- 
weichenden Verhaltniszahlen fiihren. 

3. W e n n  m a n  enzymatisch schwer anyreifbare Cellulosepraparate in 
niitzlicher Zeit verzuckern will, ist  es notwendig, das Ferment in moglichst 
hoher Konzentration z u  benutzen. Im besonclern w i d  dies fur Versuche 
gelten, die den enzymatischen Abbau nati\-er Cellulose zuni Ziel haben. 

4. Im hlagen-Darmkanal der Schnecken, Wurmer usw-. liegt die 
Cellulase in sehr hoher Konzentration vor ; andcrseits werden dort 
durch Resorption der gebildeten Glucose die fiir einen ungestorten 
Fortgang des enzymatischen Celluloseabbnues gunstigen Verhaltnisse 
geschaffen. Es ist daher verstandlich, dass der Sc:hnecke die Verdauung 
der Cellulose verhaltnismassig schnell gelingt. - Man kann sich dies 
z. B. am Verlauf des oben beschriebenen Versuches B) uberlegen. Wurde 
infolge Entfernung des gebildeten Tranbcnzuckers der enzymatische 
Abbau standig in derselben Schnelligkeit wic zu Anfang weiterschreiten, 
so konnte das Ferment aus einer Schneckc, auf 1,25 cm3 konzentriert, 
0,4 gr der betreffenden Cellulose in 4 Tagen zu ca. SOY0 verdauen. 
0,4 gr Reincellulose durften unter normalcn Bedingungen wohl selten 
innerhalb von 4 Tagen in den Magen-Daimkanal einer Schnecke ge- 
langen. 

III. Kinetik des fermentativen Abbatrs umgefallter Cellulose. 
Die Kinetik der enzymatischen Verzuc7kerung von Kupferseide 

hat der eine von uns mit H .  Illing fruhcr verfolgtl). Dabei konnte 
festgestellt werden, dass sich der Abbau trotz vollkommener Unlos- 
lichkeit des Substrates nach bestimmten Gesetzen vollzieht, die in 
gleicher Art auch fur den fermentativen Licheninabbau Giiltigkeit 
haben. Zunachst folgt er annahernd (aher keineswcgs genau) der 
monomolekularen Gleichung, spater (bis gegen 30-proz. Spaltung) 
der Regel von Schutz. Die Versuchsfehler sind in den Versuchen mit 
Cellulose allerdings grosser als in denen mit Lichenin. eine Erscheinung, 

l )  Helv. 8, 245 (1925). 
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die sehr wahrscheinlich mit der Inhomogenitat des Substrates zusammen- 
hangt. 

Fur Cellulose, die aus Xanthogenat regeneriert wurde, bringen die 
folgenden Messungen den Nachweis, dass sich die Kinetik ihrer enzyma- 
tischen Verzuckerung an die der Kupferseide und des Lichenins an- 
schliesst : 

16 Versuchsglaser mit je 0,2 gr ,,Viscose-cellulose" wurden in 
4 Serien (A, B, C, D) zusammengestellt. 

__ __ -~ .... _ _ _ - - ~ ~ ~  
0,2 gr Cellulose 

2 om3 Enzymlosung 
5 cm3 Phosphat- 

puffer 
13 em3 H,O 
1 em3 Toluol 

Serie A. 
~~ 

0,2 gr Cellulose 
1 em3 Enzymliisumg 
5 em3 Phosphatpuf- 

fer ( p ~  = 5,28) 
14 cm3 H,O 
1 em3 Tol~iol 

~ - ~ -  
~~ ~ 

0,2 gr Cellulose 
4 cm3 Enzymliisung 
5 cm3 Phosphat- 

puffer 
11 em3 H,O 
1 em3 Toluol 

Serie 0. 

0,2 gr Cellulose 
8 em3 Enzymlosung 
5 em3 Phosphat- 

puffer 
7 em3 H,O 
1 em3 Toluol 

_____ 

Aus jeder Serie wurde nach 72, 174, 216 und 288 Stunden (auf- 
bewahrt bei 36O) eine Probe analysiert. Die Ergebnisse der Titrationen 
waren folgende : - - 

l a  X 
Abbauzeit 1 mg. Glucose I % Abbau (--log-'.106 t u--2 

~ - I -~ 
Serie A. 

72h 
174h 
216h 
288h 

Serie B. 

72h 
174h 
216h 
288h 

Serie C. 

72h 
174h 
216" 
288h 

Serie D. 

72h 
174h 
216h 
288h 

18,l 

61,2 
70,4 

56,2 
70,8 
84,8 
94,O 

77,6 
101,2 
131,2 
141,6 

115,2 
130,O 
139,2 
152,O 

17 

27,5 
31,7 

25,3 
31,9 
38,2 
42,5 

34,9 
45,5 
59,O 
63,7 

51,8 
58,5 
62,6 
68,4 

112 

64,6 
573 

175 
95,8 
96,7 
83,4 

258 
151 
179 
152 

440 
219 
197 
173 

290 

1,87 
1,87 

2,97 
2,41 
2,59 
2,50 

4,11 
3,45 

3,75 
4,o 

6,lO 
4,43 
4,25 
4,03 
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Uber den Zusammenhang von Abbaugrad uiid Enzymquantitat 
lasst sich der Tabelle entnehmen, dass innerhalb des 10- bis 50-proz. 
Abbaues die doppelte Enzymmenge 1,4 Iis 1,5mal so vicl Cellulose 
verzuckert wie die einfache Enzymmengc zur s c l l ~ ~ i  Zeit und i m  
g lei c he n F1 us s ig  ke i t s vo l u m e  n. Auch iiacli dicher liiclitung besteht 
sowohl mit der fermentativen Hydrolyse dvs Lichenins als mit der- 
jenigen der Iiupfersei de Ubereinstimmung : 

I-Ialt man dagegen bei vergleichendcii Vcrsucli(\n, in dcnen ver- 
schiedene Enzymquantitaten auf die gl(,iche Kiinstseitlemenge ein- 
wirken, nicht das Volumen der Fermentloiiingen, sondcrn die E n  zym - 
k o n z e n t r a t i o n  konstant, so muss natiiigemass ~ : L S  Vcrlialtnis der 
abgebauten Cellulosemengen bei einfaclicr und doppclter Enzym- 
konzentration ein etwas anderes sein, als in dem o1)cnstchenden Bei- 
spiel. Denn cs wurde vorher gezeigt, dass h i  ubsolut glcic~licr Enzym- 
quantitat die Konzentration Einfluss auf tlic Sclinclligkcit des Abbaues 
hat und konzentrierte Losungen etwas s~hncllcr vci zuckcni als ver- 
diinnte . 

Es ist leicht einzusehen, dass sich diescr 1I:influ.s nuf die Quotienten 
cler Abbauzahlen in dem Sinn aussern virtl, dass +ie gcgeniiber den 
obenstehenden etwas kleiner werden, weim statt des Volumens der 
Fermentlosung deren Konzentration kon. tant blcibt. 

Die Richtigkeit dicser Uberlegung c>rwcist> folgentlci Versuch : 
8 Versuchskiilbchen mit jc 0,l gr Kupfer4de miiidcn in  4 Serien zu 
2 Proben zusammengestellt. Die Enzym~iiciigen iii tlen 4 Serien ver- 
hielten sich wie 1 : 2 : 4 : 8. 

Die Zusammense tzung der einzelnen I’roben war folgende : 
1. Serie. 0,l gr Seide, 1 cm3 Enzym (ca. 1/2 Schnecke). 1 (mi3 l’lios~~liatpnf~er, 4 03313 H,O 
2. ,, 0,l gr ,, 2 cm3 ,, 2 t ni,’ 8 c1n3 ,, 
3. ,, 0, lgr  ,, 4cm3 ,, 4 (am3 16cm3 ,, 
4. ,, 0,I gr ,, 8 cm3 ,, X (-in’’ 32cm3 ,, 

Nach 4 Tagen wurde der Alsbau in (lei. eineri Probe jeder Serie, 
nach 7 Tagen in der anderen ermittelt: 
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Enzymmenge 

Spaltg. nach 4 Tag. 
Spaltg. nach 7 Tag. 

Verhaltnis der durch einfache 

Innerhalb des 10- bis 50-proz. Abbaues wird durchschnittlich 
1,35mal mehr Kupferseide durch die doppelte als durch die einfache 
Permentmenge gespalten. Gegenuber den Versuchen, in denen die 
Volumina der verschieden starken Enzymlosungen konstant gehalten 
wurden, und wo das Verhaltnis der Abbau-Prozentzahlen im Mittel 
1,45 bis 1,5 betrug, ist also, wie vorauszusehen war, cine Reduktion 
des Quotienten eingetreten. 

I V .  Verhalten der Viscoseseiden gegen Schneckencellulase. 
Im Verlauf der letzten Zeit sincl in unserem Laboratorium zahl- 

reiche Praparate verschieden nmgefallter Cellulose und cine Reihe 
von Kunstseiden des Handels in ihrem Verhalten gegen Schnecken- 
ferment untersucht worden. Hierbei konnte man feststellen, dass 
Baumwolle, die wir selber aus Kupferoxydammoniak, aus Calcium- 
rhodanidlosung, aus Viscose, &us kalter, starker Phosphorsaure unter 
moglichst schonenden Bedingungen umgefallt hatten, von der Schnecken- 
cellulase leicht angegriffen wird, ebenso alle untersuchte Handels- 
Kupferseiden. Dagegen trafen wir bei verschiedenen Viscoseseiden 
eigentumliche Verhaltnisse an : einige Fabrikmarken werden durch das 
Ferment leicht, andere sehr wenig verzuckert. 

Eine Viscoseseide unbekannter Provenienz und diejenige von 
S n i a  unterlagen dem enzymatischen Abbau schnell. Dagegen reichte 
er bei Viscoseseide Kuttner und derjenigen von Kelsterbach selbst nach 
wochenlanger Einwirkung nicht uber wenige Prozente hinaus. Uber 
die Ursache dieser Erscheinung sind wir noch nicht genugend unter- 
richtet ; weitere vergleichende Prufungen werden zeigen miissen, ob die 
schwere Angreifbarkeit einzelner Praparate auf Enzymgifte, die in 
Viscoseseide vorkommen, zuruckzufuhren sind, oder ob die micellare 
Struktur des Fadens von massgebendem Einfluss ist. 

Ebenso auffallend ist die folgende, an Viscoseseiden gemachte 
Beobachtung. Es ist bekannt, dass in solchen Geweben bisweilen 
fehlerhafte sog. ,,milchige" Stellen vorkommen, die sich vom iibrigen 
Stoff durch anderen Glanz und verschiedenes Verhalten gegen Farb- 
stoffe unterscheiden und die Seide stark entwerten. Solche Stellen 
lassen sich durch Schneckencellulase vie1 leichter hydrolysieren als 
das fehlerfreie Gewebe. Wir hatten cine Viscose, von welcher der 
fehlerfreie Anteil innerhalb zweier Monate fast gar nicht abgebaut wurde, 
die schadhaften Anteile dagegen restlos. In  Geweben anderen Ursprungs 
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zeigen die beiden Anteile wenigstens gross(’ Differenzen in der Enzym- 
festigkeit. So bauten 10 cm3 konz. Celliilaselosurig (Enzym von ca. 
5 Schnecken) 0,l gr Kelsterbacher Viscose, schadhafte Stclle, innerhalb 
30 Tagen fast vollkommen (95%) ab, dagegcn Faden, die aus demselben 
Gewebestuck stammten, aber weniger qeicliadigt schienen, unter 
denselben Bedingungen nur zu 45%. 

V .  Enxymatische Verxuckerung ntrtirev Cellulose. 
Eine der Schlussfolgerungen, die aus tler Abhangigkeit cler fermen- 

tativen Hydrolyse umgefallter Cellulose voii der Fernientkonzentration 
im vorstehenden Abschnitt I1 gezogen worden ist. lautcte : ,,Wenn 
man enzymatisch schwer angreifbare Celluloscpr~parate in niitzlicher 
Zeit verzuckern will, ist es notwendig, das Ferment in mijglichst hoher 
Konzentration zu benutzen. Im besondc~i.en wirtl tlics fiir Versuche 
gelten, die den enzymatischen Abbau nativor Cellulose zuin  Ziel haben.“ 

Native Cellulose galt bisher als nahem vollkommeri fermentfest. 
Seilliirel) erwiihnt ausdriicklich, dass sics im Gegensat z zu solcher, 
die aus Kupferoxydammoniak umgefalll wurde, tlurcli Schnecken- 
ferment nicht verzuckert wird. P. Ka i  re?*, B. Joos nnd M .  Staub 
konnten dann spater einma12) im Zusammeriliang mit drn  Verznckerungs- 
versuchen an Reservecellulose (Lichenin a i ~ c h  JI7atte bis zu 7% 
enzymatisch abbauen. 

Indem wir uns jetzt auf die gewoniieiicn, erwiihnten Erfahrungen 
stutzt8en und sehr hoch konzentrierte I~’er,nieIitlijsungcii benutzten, 
gelang es, aucli die relative Enzymresistenz natiwr Ccllulow wenigstcns 
teilweise zu uberwinden. 

Wir beschreiben zuniichst in chro1ic)logiscliei. lleihenfolge einigc 
Versuche, dic fur die spateren leitend untl wegweihend w i d e n .  

Man legte 0,l gr reinste Verbandwnttc. in 4 mi3 mit Phosphat 
gepufferte Enzymlosung, die das dialysier! c Ferment r o n  4 Schnecken 
enthielt und bewahrte 2 solche Proben im I3rutschrank auf (36O, Toluol- 
zusatz). Durch Titrationen nach Bertrantl wurde tler i41)l~au in einem 
Kolbchen nach 4, in den anderen nach 16 ‘Iagcn bwlimmt: 

Abbauzeit yo Abbau 

5 Proben von 0,l gr reinstem Filtrieip~picr wmden init je 4 cm3 
Enzymlosung (enthaltend das Ferment von 4 Sclinockcii) und 1 cm3 
Phosphatpuffer iibergossen, und unter l’oluolzu>:itz Lei 36O stehen 

l) Compt. rend. SOC. Biol. 63, 515 (1907). 
2, Helv. 6, 800 und zwar S. 808 (1923). 
3, x = Abbau-Prozentzahlen. 
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gelassen. Der Fortschritt der Spaltung ergab sich durch Analyse deer 
einzelnen Proben zu verschiedenen Zeiten : 

Abbauzeit in Tagen 
~ ~ _ _ _  ~ _ _  

16 
32 E- - 

5,O I 0,01101 
872 0,00926 

13,8 1 0,00806 
16,9 1 0,00502 

Diese Versuche zeigen, dass Schneckencellulase auch native 
Cellulose langsam, aber kontinuicrlich verdaut, und dass die Kinetik 
des Abbaues annahernd die namliche ist, wie die, welche fur die enzymati- 
sche Verzuckerung der Reservecellulose und der Kunstseide (umgefallte 
Gerustcellulose) gilt. Aber trotzdem hier das Enzym von 4 Schnecken, 
in 2 bis 5 cm3 Flussigkeit konzentriert, auf 0,l gr Cellulose einwirkt, 
erreicht der Abbau nach 32 Tagen nur 20%. Unter der Annahme, 
dass er auch im weiteren Verlauf der Regel von Schiitx folgte ( r F ~  als 
4,O angenommen), konnte er, wie sich berechnen lasst, erst in ca. 
‘700 Tagen zu Ende sein. In Wirklichkeit wiirde die vollstandige Ver- 
zuckerung wohl noch langere Zeit beanspruchen, da die Fermentation 
in hiiheren Abbaustadien langsamer wird. 

Ein besserer Erfolg war darum nur dann zu erwarten, wenn auch 
das Verhaltnis von Cellulose zu Enzymmenge im Sinn einer erheblichen 
Vergrosserung der letzteren verschoben wurde. 

Aber zahlreiche Versuche zeigten, dass damit keineswegs alle 
Scliwierigkeiten, welche die fermentative Verdauung nativer Cellulose 
bereitet, aus dem Wege geraumt sind; denn auch bei Benutzung sehr 
grosser Enzymquantitaten gelang es uns bisher nicht, Baumwolle 
oder Filtrierpapier uber 30% abzubauen. 

Z u r  Kenntnis der Cellulose. 
a) Masseinheiten. 

Aus den vorbeschriebenen Versuchen ging hervor, dass sich die 
enzymatische Verzuckerung nativer und umgefallter Cellulose nach 
analogen Gesetzen wie diejcnige des Lichenins vollzieht ; bei der Auf- 
stellung von Cellulase-Massen, die eine Untersuchung der Cellulase- 
wirkung in quantitativer Beziehung ermoglichen soll, mochten wir uns 
daher eng an die Lichenase-Masse anschliessen. 

Es wird zweckmassig sein, das Ferment, das auf native Cellulose 
einwirkt, mit anderem Mass zu messen, als dasjenige, das umgefallte 
Cellulose verzuckert; einerseits um der Abklarung der Frage, ob natiir- 
liche und mercerisierte Cellulose chemisch verschieden oder identisch 
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sind, nicht vorzugreifen, und andererseits aus praktischen Grunden, 
weil die Enzymresistenz nativer und umgefiilli el- Cellulose zu weit aus- 
einander gehen. 

Der fermentative Abbau n a  t i v e r  Celliilose bcdarf eincr weiteren 
Abklarung, bevor fur das Ferment, das ihii hewirkt, einc Rfasseinheit, 
aufgestellt w i d .  Diese spater noch festziisetzentlc Grosse sol1 die 
Bezeichnung . ,Gross  e C e 11 u l  as  e - ei n hei  t " erhaltcn. Das Ferment, 
das umgefallte Cellulose verdaut, messeii wir mit der , ,k le inen 
C e 1 1 u 1 a s  e - e i n he i t' ' . 

Wir haben gesehen, dass fur die Schncnlligkei t der enzyniatischen 
Celluloseverzuckerung neben der absoluteii Fcrmcntmengc auch die 
Konzentration des Fermentes von Einflu- ist; cljenro dic Art des 
Cellulosesubstrates. Beiden wird in der Definition d w  Ma 
zu tragcn sein. Als Standardpraparat umqefallter Cclluloi-e schlagen 
wir die ,,faserige Kupfcrseide Zellvag", tlic Ic;cht, ferrncntiert wird 
und stets in derselben Art zu beschaffen Lt ,  vor. 

Dann definieren wir : 
K l e i n  e C e 11 u 1 as  e - e i n he i  t. Daruntcr iqt die Cellulasemengc 

verstanden, die in 50 em3 Flussigkeit 1 gr fawrigc Kiipfvrscide ,,Zellvag" 
innerhalb 96 Stunden bei 36O und pH = 5.28 (I'hospliatlJuffer~ zu 
20% abbaut. Sie dient ausschliesslich zur 12estiinniung des Fermentes, 
das umgefallte Cellulosc verzuckert. 

K le ine r  Cel lulase we r t = Anzahl klciner Ccllul~~se-cinlleiten~inlieite~i in 
100 mgr Trockensubstanz. 

ALIS einern beliebigen Abbau a%, der untrr den definierten Be- 
dingungen (1 gr Substanz aiif 50 cm3 Fermeiitflusrigkeit, pH= 5,28, 36O) 
nach 96 Stunderi erreicht wird, lasst sich (lie %ah1 der Ccllulase-ein- 
heiten dann wic folgt berechnen: 

Da die doppelte Enzymmenge innerhalb dcs 10- bis 30-proz. Ab- 
baues in dersclben Zeit ungefahr 1,5mal FO vi[>l Cclliilose verzuckert 
wie die einfachc Enzymquantitat, so ents1)richt einer Fei nicntmenge 
2" cin Abban von 20 X1,5"0,;. Der im V(*i.siirli circiclitc Abbau a% 
Iasst sich dahcr darstellen als 

a = 20 x 1,s" 

Daraus ergibt sich die Unbekannte n. dercn Potenz von 2 (2.) 

So entsprechen : 
zu der Zahl d c ~  gesuchten Cellulase-einhcittnn fiihrt. 

(42.3 0,s 1 2 4 ('rlliilase-~iiilieit~n 
8,7 1 3 , O  20 30 450,{, A\l)h.ni 

b) Verhalten der Cellulase gegeri Adsor1)entien. 
W e  Schrieckenlichenase wird auch Schneckencdlulase in der 

Reinheitsform, in welcher sie sich im dialyhierten 1Iei)atopankreassaft 
vorfindet, von Kaolin nicht adsorbiert, ivo ti1 aber von verschiedenen 



1. Versueh 
vor der Dialyse Abbau 15,5y0 

24 Stunden Dialyse 

Abbau der Innenfliissiglteit Abbau der I Abbau der Innen- ? 
8,6% Aussen- flussig%t 18,5y0 

24 Stunden Dialyse flussigkeit l,Oyo I 24 Std. Dialyse 

2. Versueh 
Bbbau vor der Dialyse 31,6y0 

'24 Stunden Dialyse 

Abbau der Abbau der 
Innen- Aussen- 

1 Abbau der Abbau der 
Innen- Aussen- , 

flussigkeit 6% flussigkeit 0,80/, fliissigkeit 12% flussigkeit 
4,5% 1 Abbau des Kollodiumschlauches 3,1% 

c) Verhalten der Cellulase gegen Temperaturerhohung. 
Das dialysierte Ferment von 6 Schnecken wurde auf 60 cm3 Flussig- 

keit gebracht, diese in 6 Portionen a 10 em3 eingeteilt, jede Portion 
mit 5 cm3 Phosphatpuffer ( p ~ = 5 , 2 8 )  gemischt und dann die 6 Enzym- 
losungen je eine Stunde lang auf verschieden hohe Temperaturen 
(35O, 40°, 45O, SOo, 55O, 60O) erhitzt. 

Hierauf legte man in jede 0,5 gr faserige Kupferseide ,,Zellvag" 
und liess 96 Stunden stehen. Nach dieser Zeit vorgenommene Titrationen 
zeigten folgenden Abbau ; 
Temperatur der Vorerwarmung des Enzyms: 35O 40O 450 50° 550 600 
Abbau . . . . . . . . . ? .  . . . . . . 17,2% 16,8y0 16,2% 15% 7% 3,2% 
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Der Versuch lehrt, dass schon Tempcraturen von 45O bis 50° die 
Cellulase innerhalb einer Stunde merklich schwiichen ; bei 55O ist die 
Schadigung bereits sehr stark und bei 60" jst nur rioch eine geringe 
Aktivitat ubrig geblieben. 

Die Thermostabilitat der Cellulase wi i d  walirsclheinlic*li von ihren 
Begleitstoffen und kunstlichen Zusatzen ti(3einflusst wcrdcn konnen. 

Zurich, Chemische> Institut (ley 1-niversitat. 

Uber die Einwirkung versehiedener Diamine auf Naphtalsaure- 
anhydrid 

yon A. Bistrzyeki und Joseph Risi. 
(25. IX. 25.) 

In den letzten Jahren hat der einc \ o n  iins rriit nwlireren Mit- 
arbeitern da- Verhalten einer Reihe voii Dicnr1,onGiui e-anhydriden 
und Dicarbonsguren verschiedener Art gc~gtn aroniatischc o-Diaminc 
eingehend studiert im Anschluss an alteit.  Arlxitcn von L41zderlini1), 
R. MeyeP), 7'hiele3) und Rupe4) .  Die im lliesigen Lal)oratoriurn unter- 
suchten Dicarbonsaure-anhydride oder Dic.arbonsiiimcn sclbst waren : 
Phtalsaure-anhydrid, Tetrachlor-phtalsau~(*, Kicotin,8urc5), die An- 
hydride der Diphenylmalei'n-, dcr Homophtal- iintl  I)il)hen-siiure6), 
endlich Diphenyl-bernsteinsiiure-anhydrit17). 

Wir habcn uns nun dem Naph ta l s i l  ui-c-antiytlri t l  zugewandt. 
das als Anhydrid eincr peri-Dicarbonsaiire dcn vorgenannten An- 
hydriden gegcnuber eine besondere Stellunl: cinnimint . Die vorliegende 
Arbeit bezweckt, sein Verhalten gegen EIyiIrazinhytlrat,, L$thylendiamin 
und aromatisclie o-Diaminen festzustelltn und cs niit dcm in dieser 
Hinsicht bercits bckannten Verhalten d i ls  Phtnls~iurc-anhydrids zu 
vergleichen. 

I ,  8-Naphtal-hydrtr id, 

c,oH6(co ' y 
CO . NII 

Man kennt bis jetzt drei Hydrazinabkoinnilingc der Phtalsaure8) : 
das Phtal-hydrazid von FoersterZingg) (I), tlas N-Amino-plitalimid von 

l) Atti Accad. Lincei [5] 2, I, 425 (1893); C. 1893, 11, BOO. 
z, A. 327, 1 (1903). 
3, Thiele und Fnlk, A. 347, 114 (1906). 
4, Rupe und Wetter, Diss. des letztern, Barel (1902). 
5, Bistrzyckr, und Lecco, Helv. 4, 497 (1921). 
6, Bis trzyck~ und Fassler, Help-. 6, 519 (l!)Z:,). 
') Bts trzych~ und Meyenberg, Uiss. des letetei 11, Frdiurg ( \ c h e i z )  7924. 
8, Vergl. hieruber, sowie uber andere Einzellieitexi der x orliependen Abhandlung : 

9, < J .  pr. [2] 51, 371 (1895). Joseph Risi, Diss. Freiburg (Schweiz) 1925. 
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v. Rothenburgl) (11) und das sym. N-Amino-phtalimid von Mihailescu 
und Florescu2) (111). 

Po 
\GO. NH \ c = N .  NH* \co 

111 CGH4 ) N . N H ,  
/GO. NH 

I CGH4 1 11 C&,, >o 
Smp. uber 34O0 Smp. 250-251O Bmp. uber 340O 

Aus dem Naphtalsaure-anhydrid ist bisher nur ein Hydrazin- 
derivat hergestellt und sehr ausfiihrlich untersucht worden und zwar 
von Ostrogovich und Mihailescu 3), welche diesen Korper N-Amino- 
naphtalirnid nennen und ihm die Formel IV zuerteilen. 

IV C , o H 6 / c ~ N . N H 2  Smp. 262O 

Pie erhielten ihn, indem sie zu einer kochenden Losung des Anhydrids 
in Eisessig eine heisse wasserige Losung von Hydrazinsulfat und Natrium- 
acetat hinzusctzten und kurze Zeit kochten. Wir haben das N-Amino- 
naphtalimid in gleicher Weise hergestellt, auch seine Benzalverbindung 
(Smp. 206O) durch kurzes Kochen desselben mit iiberschiissigem Benz- 
aldehyd erhalten und konnen die Angabon der genannten Autoren 
bestatigen. 

Wir sind nun zu eincm isomeren Hydrazinderivat gelangt, indem 
wir 4,2 gr Naphtalsiiure-anhydrid4) (1 h'lol.) in 30 em3 kochendem 
abs. Alkohol aufschlammten und mit einer Mischung von 1,6 gr Hydrazin- 
hydrat5) (11/2 Mol.) und 6 cm3 Alkohol allmahlich versetzten. Aus der 
zunachst entstehenden klaren Losung schied sich alsbald ein dicker, 
etwas gelblich gefarbter Krystallbrei ab, der aus kleinen Blattchen 
bestand. Das Gemisch wurde aufgekocht und die Mutterlauge nach 
dem Erkalten abfiltriert. Das quantitativ erhaltene Rohprodukt 
wurde aus Alkohol umkrystallisiert. 

Die Verbindung ist beim Kochen leicht loslich in Eisessig oder 
Aceton, weniger' in Alkohol, aus dem sie in der Hitze in Blattchen, 
in der Kalte in an beiden Enden abgestumpften, schwach gelben (unter 
dem Mikroskop farblos erscheinenden) Nadeln auskrystallisiert. Beide 
Formen schmelzen bei 254-255O unter schon vorher beginnender 
Dunkelfarbung. Im BadbecheP) fur sich auf 270-280° erhitzt, liefert 
die Verbindung eine Schmelze, aus der sie unverandert zuriickgewonnen 
werden kann. In  kochendem Wasser ist die Substanz sehr wenig loslich; 

\GO 

- ~~ ~ 

l )  B. 27, 691 (1894). 
z ,  Bull. Sec. Sci. Acad. Roumaifie 8, 303 (1923); C. 1924, 11, 1.590. 
3, G. 41, 11, 757 (1912); C. 1912, I, 813. 
4) Die Naphtalsaure wurde nach Graebe und Gfeller, B. 25, 653 (1892), dargestellt 

5) In der Qualitat ,,go% technisch" von Kaklbaum, Berlin. 
6, Bistrzycki, Ch. Z. 48, 74 (1924). 

und durch Krystallisation BUS Alltohol anhydrisiert. 
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diese Losung reagiert schwach sauer. Von kalter konz. Schwefelsaure 
wird der Korper mit blauer Fluorescenz unzcrsetzt aufgenommen. 
Bei l l O o  getrocknet. 

0,1G84 gr Suhst. gaben 0,4204 gr CO, m d  0,0634 pr H,O 
0,1702 gr Suhst. gaben 23,2 cm3 N, (%O. 710 n m )  

C,,H80,N, Ber. C 67,92 H 3,77 N l:3.30°b 
Gef. ,, 68,08 ,, 4,l.j ,, l:3,:i9';o 

Der Analyse zufolge ist das Produkt uiitcr Amtritt einer Molekel 
Wasser aus den Komponenten entstanden. Es ist? in kochcnder Soda- 
lijsung unloslich, leicht dagegen loslich in vcrdunnter, wnrmcr Kalilauge 
oder schon in kalter, verdiinnter Salzsaurc. Danach kann man fur 
dasselhe die Formel V oder V I  in Betrachl ziehcn. 

Um zwischen diesen zu entscheiden, wurde versucht, o h  sich die 
Verbindung mit einer zweiten Molekel des i\nhydridcs vereinigcn liesse, 
wie das nach Formel VI zu erwarten waic;  doch gvlang dies nicht, 
weder durch Zusammenbringen der Komponmten in 11  
Aufschlammung, noch durch Zusammenschinelzen dersclben bei 270 bis 
2800. Eine Verbindung der Formel VI sollte fcrner iiiit Benzaldehyd 
reagieren, was jedoch nicht der Fall war. Die Foriiiel V entspricht 
hingegen dem Verhalten der Substanz vollstlindig. Ails ihrer Lijsung 
in warmer, verdiinnter Kalilauge kann sic niit Kohlendioxycl unver- 
andert ausgefillt werden und wird selbst di1i.c.h Kochcn init alkoholischer 
Kalilauge nicht zersetzt. Chromsaure in Eiscssig oder Kaliumper- 
nianganat in saurer oder alkalischer L i i s ~ ~ i q  fulirten tlas IIydrazid in 
Naphtalsaure-anhydrid iiber. Das Hydrazitl verhalt sich also in jeder 
Beziehung wie das Phtalhydrazid von E'oersterling ; der 7-gliedrige 
Heteroring des ersteren ist jedoch neu. 

Wir haben unser Naphtal-hydrazid xu cimal ZI I  T-crschiedeneii 
Zeiten hergestellt und beidemal vollig glcich erlialtcn. ills wir es 
aber einige Monate spater erneut darstelleii wolltcn, gclan,~ dies nicht 
mehr. In of t  wiederholten Versuchen erhielten wir nuii steth an seiner 
Stelle das oben erwahnte hi-Amino-naphtir liinitl 1-011 Ostrogoaich uiid 
ilihailescu. Dennoch bezweifeln wir nicht, d:tss wir einc isomere Ver- 
hindung in den Handen gehabt haben. Eine Mischuiig \-on etwa glcichen 
Teilen unseres I-Iydrazids (Smp. 255O) und tles (von uns dargestellten) 
S-Amino-naphtalimids (Smp. 262O) schmolz bci 242", also 12-13O 
tiefer als die nicdriger schmelzende Kompoueiite. Auch dah Verhalten 
beider Verbindungen war durchaus verschieclkm, z. B. gegen Benzaldehyd. 
Dies trifft auch fur die Acetylierung zu. 
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Diacet y h a p h t a l - h  ydrazid. 
CO . N .  CO . CH, 

Von kochendem Eisessig wird Naphtal-hydrazid nicht angegriffen, dagegen bei 
kiirzem Kochen mit Essigsaure-anhydrid diacetyliert. Beim Erkalten der Losung 
scheiden sich feine, farblose Prismen in quantitativer Ausbeute ab. Aus Eisessig iim- 
krystallisiert, schmelzen sie nach kurz vorhergehendem Erweichen bei 214-2160 unter 
Braunfarbung. Durch Kochen niit verdunnter Sodaltjsung oder Schwefelsaure tritt 
Entocetylierung ein. Die farblose Losung der Siibstanz. in konz. SchwefelsSiure fluor- 
esziert blau. 

0,1446 gr Siihst. gaben 0,3446 gr CO, und 0,0542 gr H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 6486 H 4,050,6 

Gef. ,, 65,OO ,, 4,197; 
Es liegt also ein Diacetylprodukt vor, wlihrend das N-Amino-naphtslimid, mit Essig- 
saure-anhydrid gekocht, ein Mono-acetylderivat vom Smp. 260-261O geliefert hatte 
(C = 66.14; H = 3,93%). 

Naphtalsaure-anh ydrid und A t h  ylendiamin. 
Nach Anderlinil)  vereinigen sich Phtalsaure-anhydrid und wasser- 

freies Atliylendiamin in kalter benzolischer Losung zu einem Additions- 
produkt, das sehr leicht in seine Komponenten gespalten werden kann, 
und uber dessen Konstitution Anderlini  sich nicht aussert. Wir halten 
es fur wahrscheinlich, dass es die Formel VI I  besitzt. Wird seine 
benzolische oder alkoholische Losung gekocht, so spaltet es die aqui- 
molekulare Menge Wasser ab und geht in eine Verbindung uber, der 
Anderlini die Formel VIIa  zuerteilte. 

CO , HN . CH, 

VIIa  (J' 1 
'I1 ~ ~ ~ 0 ~ N .  (CH,), . NH, \CO. HN . CH, 

Diese ist wahrscheinlich unzutreffend, da Thiele und Falk2)  gefunden 
haben, dass das ganz analog aus Phtalsaure-anhydrid und o-Phenylen- 
diamin entstehende Produkt nicht den von Anderlini auch darin angenom- 
menen 8-gliedrigen Ring enthalt, sondern mit der Benzimidazol-o-carbon- 
saure Bistrx ycki's 3, 

identisch ist. Man kann daher auch fur das vermeintliche Phtalyl- 
iithylendiamid Anderlinis die analoge Formel eines hydrierten Imidazol- 
derivates in Betracht ziehen, entsprechend der Formel VII b;  doch 

I, 102'2. 
l)  Atti Accad. Lincei [5] 3, I, 257-261 (1894) und G. 24, I, 405 (1894); C.  1894, 

,) A. 347, 114 (1906). B. 23, 1044 (1890). 
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erscheint auch die Formel VII I  eines N-(Amino-athy1)-phtalimicls 
keineswegd ausgeschlossenl) . 

Durch zweistundiges Erhitzen dieser Vcrbindung mit Benzol in1 
Rohr auf loon erhielt Anderlini  eine Subhtanz vom Smp. 243--244O, 
die er als Diphtalyl-athylendiimid (Forinel IS) bctrarhtete, ohne 
diese Ansicht esperimentell zu begrunden”. 

,co oc, 
IX CGH,/ >N . CEI, . CH, . S( ‘C6€€,, 

‘co O d  

Dabei hatte er ubersehen, dass das wal ix  I ) ip l i t a ly l -~ t l i~ l enc l i i~~~~l  
(Smp,. 232O) bereits 7 Jahre vorher von Gabriel3) dargestellt und als 
solchcs charakterisiert worden war. Die Identitat der Verbindun, 0‘ voni 
Smp. 243-244O mit dem von Gabriel e~lialtenen I’rodukt, ist nicht 
erwiesen, sondern zum mindesten zweifelliaft. Ihre Natur erscheint 
also his auf weiteres fraglich. 

Aus Naphtalsaure-anhydrid und At hylendianiin elhielten wir 
zunachst gleichfalls ein Additionsprodukt. 

N- ( I  -Naphto yl) -athylendiamin-8-curbo7a~u,~~~e. 
COOH 

CO . H N  . CHZ . CH, N€€2 
CinH6< 

Gibt man eine kalte Losimg von 0,9 gr wassvrfreiem bthylendiatnin (1% Mol.) 
(von Kahlbaum) in %3 em3 Alkohol zu  einer siedwden Aufschliimmiing von 2,l gr 
Napht,alsaure-anhydrid (1 Mol.) in 15-20 cm3 Alkoliol, so tritt momentan Losung ein; 
sofort aber scheiden sich farblose Nadelchen ab. Marl erhitzt die Mischung nicht weiter. 
Beim Erkalten erstarrt sie zu einem Krystallbrei, dear riach dem Absaugeii der Mut,ter- 
lauge mit Alkohol gewaschen und auf Ton getroclitlet u-ird. Aiisbeute 2,4 gr. Dieses 
Rohprodukt umzukrystallisieren gelang nicht ; denn in den venvendeten riiedrig siedenden 
Lijsungsmitteln war es zii wenig loslich; durch holier siedende, wie Eisessig oder Ni- 
tzrobenzol, wurde es aber in seine Komponenten gcyxtlten. 13s konnte jedoch direkt 
analysenrein erhalten werden durch l a n g s a m e n  Ziisatz von k le inen  Antden  der 
Diaminlosung zu der Anhydridsuspension. Die Verbindung zersetet sicli bei 196197O 
unter Braunflrbung. Ihre Losung in kalter konz. Svliwefelsaiire ist scliwach gelb (fast 
fakblos) und stark blau fluorescierend, .starker als die tlcxs ?rTa~~htills~iire-anliydrids selbst‘). 
Bei 1100 getroclinet. 

0,1784 gr Subst. gaben 0,4260 gr CO, und 0,0926 gr H,O 
0,1596 gr Subst. gaben 16,2 em3 N, (,17O, 702 mm). 

C,4H,,O,N, Ber. C 65,11 H .5,42 N 10,8Sq.6 
Gef. ,, 65,13 ,, 3,80 ), 10,81:& _-___ 

l) Vergl. Bistrzyclci und Fassler, Helv. 6, 521 (1923). 
%) Atti Accad. Lincei [5] 3 (I) 261 (1894). 
3, R. 20, 2235 (1887). 
‘) G. 33, 11, 129-133 (1903); C.  1903, 11, 1151. 
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Der in der Uberschrift angenommenen Formel entsprechend liist sich das Produkt 

schon in der Kalte sowohl in verdiinnter Sodaliisung wie in verdunnter Salzsaure, 
jedoch in beiden Fallen nicht klar und wahrscheinlich unter teilweiser Spaltung. Beim 
Erwilrmen schreitet letztere fort, und beim Krkalten der Losung scheidet sich dann 
Naphtalsaure-anhydrid in zu Flocken vereinigten mikroskopischen Nadelchen aus. 

Bleisalz. Fugt man zu einer kalten wasserigen Au€scldiimmung der Saure soviel 
L4mrnonialtwasser hinzu, dass noch ein kleiner Teil derselben imgeliist bleibt, filtriert 
und versetzt mit Bleiacetatltjsung, so erhalt man weisse, amorphe Flocken des Bleisalxes. 

0,2808 gr Subst. gaben 0,1192 gr PbSO, 
(C,,H,,O,N,),Pb Ber. Pb. 28,73; Gef. Pb 29,007;. 

(l', 8'-Naphtoylen) -imidazol-I, 2-dihydrid-4,5. 
<-(;+-co-N-cH, (1) (6) 

<+ C =N-CH, 
- (2) (3) (4) 

Erhitzt man das Additionsprodukt im Badbecher 10-15 Nhn. 
lang auf 230-240°, so liefert es nnter Wasserabspaltung eine gelb- 
braune Schmelze, die den eigentumlichen Geruch des unreinen Acetamids 
(nach Mausekot) besitzt. Aus Eisessig krystallisiert die Substanz in 
mikroskopisch feinen Nadeln, aus Nitrobenzol in zu Buscheln ver- 
einigten Nadelchen ; die Einzelkrystalle sind unter dem Mikroskop 
farblos, als Haufwerk erscheinen sie dagegen griinstichig gelb. Schwer 
loslich in siedendem Alkohol, Benzol oder Ligroin, unloslich in ver- 
diinnter, kalter Kalilauge, dagegen loslich in verdiinnter Salzsaure, 
aus letzterer Losung durch Ammoniak nicht wieder fallbar, wohl aber 
durch Kalilauge. Die Losung der Substanz in konz. Schwefelsaure 
fluoresciert wie die des Additionsproduktes. Smp. 179-180° unter 
Griinfarbung und Zersetzung. 

0,1758 gr Subst. gaben 0,4856 gr COz und 0,0748 gr H,O 
0,1642 gr Subst. gaben 19,2 cm3 N, (18O, 710 mm). 

C,,H1,ONz Ber. C 75,67 H 4,50 N 12,6l% 
Gef. ,, 7533  ,, 4,76 ,, l2,53% 

/ I  

Die Verbindung ist also durch Abspaltung von zwei Molekeln 
Wasser aus dern Additionsprodukt entstanden, analog der Verbindung 
aus dem gleichen Anhydrid und o-Phenylendiamin (s. u.). Das durch 
Abspaltung von nur e in  e r Molekel Wasser zu erwartende Zwischen- 
produkt 

,COOH 
C10H6\C/HN ' CH, oder ClOH6/'5N. C,H,. NH, 

b. AH, \co 
haben wir bisher nicht gefasst. 

Wahrend der 5- gliedrige carbonylhaltige Heteroring des Benzoylen- 
benzimidazols durch Alkalien leicht aufspaltbar ist, erweist sich der 
analoge, aber sechsgliedrige Heteroring der vorliegenden Verbindung 
als sehr bestandig. Sie kann mit alkoholischer Kalilauge ohne Ver- 
anderung gekocht werden. Dieser Heteroring entspricht dem des 
Isochinolins. 
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Naphtalsaure-anhydrid und  o- Phenylendiamin. 
Naphtal-Z'-amirzoanil~asi~ure. 

Die folgenden Versuche bilden eine Par:illcle, ZLI clencn von Bistrxycki 
und Leccol) (mit Phtalsaure-anhydrid). 

Dieses Addit,ionsprodukt wurde ganz so erhalt cn wie dns oben hesoliriebene aus 
Atliylendiamin. Zur Verwendung gelangten: 1,l fir Anhydrid in 5-6 om3 Alkohol 
und 0,G gr o-Phenylendiamin in 3-4 cms Alkohol. D ; I ~  I t ~ l i p r ~ d d i t  (1,4 gr) krystallisiert 
aus Alkohol oder Renzol in kanariengelben, feinen, I 1iikros1col)ischen Niiidelchen. Schwer 
loslich in Alkohol, noch schwerer in Chloroform untl in Benxol. Die Siirire verliert beim 
Erhitzen allmihlich Wasser und schmilzt schliesslirii linter Zerseteung bei 29G-238O. 
Sie 16st sich in konz. Schwefelsaure rnit orangegellier Farbe. 

0,1616 gr Subst. gaben 0,4170 gr CO, und O,O(X4 gr H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 70,58 11 4,57':{, 

Gef. ,, 70,38 ,, 4JXY;; 
Ahnlich dem entsprechenden Athylendiaminderivat w i d  aiich dkses Atlditionsprodulit 
beim Zerreiben mit kalter, verdiinnter Bicarbonat ldsrmg oder verdiirmter Salzsiiure 
teilweise gelijst, jedoch nicht klar ; allem Anscheirie nacli findet dabei eine teilweise 
Spaltung in die Komponenten statt. Beim ErwGrmen wird die Liisimg triibe und scheidet 
Nnphtalsaure-ariliydrid als flockigen Niederschlag ;LIE. 

Silbersalz .  Weisser, amorpher Niederschla:,., dargeslellt analog dem obigen 
Bleisalz. 

0,4296 gr Subst. gaben 0, I1 26 gr Ag 
C18Hl,03N2Ag Ber. Ag 2G,15; (ief'. Ag 21;,21%. 

1', 8'-Naphto ylen-benximidazol-1 ) 2. 

Auch das obige Additionsprodukt wurde zum Zwecke der An- 
hydrisierung im Badbecher 10 Minuten lang auf 150° rrliitzt, wobei 
unter Orangefarbung Wasserabspaltung, jrtloch keiii Schmelzen eintrat. 
Dieses erfolgte erst bei allmahlicher Steigerung tler Teiiiperatur auf 
230-240O. Aus Eisessig oder Benzol ki ystallisiert die Schmelze in 
grunstichig gelben Nadeln, aus Essigsauw-anhytlrid in Bldttchen. Sie 
schmelzen bei 189O nach kurz vorhergcl~endc~n Eiweiclien. In der 
Hitze leicht loslich in Eisessig, massig hi  13enzo1, sclirver in Alkohol 
oder Aceton. Kalte konz. Schwefelsaure nimrnt die' Verbindung mit 
grunstichig gelber Farbe auf. 

0,1742 gr Subst. gaben 0,5094 gr ('02 und 0,0588 gr Ii,O 
0,1972 gr Subst. gaben 19,7 cm3 h L  (18", 708 Inm) 

C,,H,,ON, Ber. C 80,OO H .\,70 N 10,37y,1 
Gef. ,, 79,75 ,, :1,7H ,, 1O,I;7;; 

l) Helv. 4, 427 (1921). 
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Demnach hat auch dieses Additionsprodukt in der Schmelze 

die bimolekulare Menge Wasser abgegeben. Ein Versuch, durch zwei- 
stiindiges Kochen mit abs. Alkohol nach dem Vorgange Anderlinis, 
dem Additionsprodukt nur eine Molekel Wasser zu entziehen, liess es 
unverandert. Als es dagegen rnit abs. Propylalkohol (Sdp. 97O) zwei 
Stunden gekocht wurde, spaltete es sofort zwei Molekeln Wasser ab 
unter Bildung des eben beschriebenen Schmelzproduktes. 

Auch in dieser Verbindung widerstand der sechsgliedrige Heteroring 
allen Aufspaltungsversuchen und blieb bei der Einwirkung von wasseriger 
oder alkoholischer Kalilauge, athylalkoholischem Natriumathylat, 
Anilin oder Phenylhydrazin unverandert, verhielt sich also ganz ahnlich 
dem sechsgliedrigen Ring der Verbindung aus Homophtalsaure-anhydrid 
und o-Phenylendiaminl). Ebensowenig gelang es, den Korper zu redu- 
zieren. Kochen mit Zinkstaub und Eisessig griff ihn nicht an, wahrend 
das Benzoylen-benzimidazol und ahnliche Verbindungen dadurch 
leicht tetrahydriert wurden2). 

Naphtalsaure-anh ydrid und  1,2-Napht  ylendiamin. 
N -  (l f-Amino-2’-naphtyl)  -naphtalamid-same. 

Um zu einem noch hoheren, einem sechskernigen Kondensations- 
produkt zu gelangen, wurde nun das 1,S-Naphtylendiamin rnit dem 
Naphtalsaure-ahhydrid in alkoholischer Suspension vereinigt und zwar 
genau in der fur das o-Phenylendiamin oben angegebenen Weise. 

Das Rohprodukt (Ausbeute 80% der .Theorie) krystallisiert aus Alkohol oder 
Chloroform in mikroskopischen, nahezu farblosen Blkttchen. Wenig loslich in Alkohol, 
sehr wenig in Chloroform. Sie farben sich bei langsamem Erhitzen iiber 140° allmahlich 
braunlich, offenbar unter beginnender Anhydrisierung. Taucht man dagegen das Schmele- 
punktsrohrchen in ein 135O heisses Bad und erhitzt schnell weiter, so schmilzt die Sub- 
stanz bei 143-’14O. Sie ist in kalter, verdiinnter Sodalosung, wenn auch nicht gane 
klar, 1oslic.h und kann aus dieser Losung rnit verdiinnter Essigsaure unveriindert wieder 
abgesohieden werden. In kalter konz. Schwefelsaure lost sie sich rnit briiunlich-orange- 
roter Farbe. 

0,1794 gr Subst. gaben 0,4868 gr CO, und 0,0746 gr H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 74,16 H 4,49% 

Gef. ,, 74,Ol ,, 4,65:& 
Die fiir das vorliegende Additionsprodukt in der Uberschrift gegebene Formel 

entspricht der Annahrne, dass die Addition des Diamins an das Anhydrid vermittels 
der Aminogruppe in /?-Stellung erfolgt ist ; dass diese Annahme zulassig ist, wird weiter 
unten geeeigt werden. 

S i lbersa lz ,  dargestellt wie das vorige; farbloser, flockiger Niedersclilag. 
0,5366 gr Subst. gaben 0,1238 gr Ag 

C,,H,,O,N,Ag Ber. Ag 23,32; Gef. Ag 23,07%. 

1) Bistrzycki und Fussler, Helv. 6, 527 (1923). 
z, Bistrzycki und Cybulslci, B. 25, 1990 (1892). 

52 
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1', 8'-Naphtoylen-a-naphtimidaxol-l, :? '1. 
I \  

Die Anhytlrisierung des Additionsprodii ktes erfolgtc diirc.11 l/,-stiin- 
diges Erhitzen auf 230-250O. Die Schmelze wiirde a m  Eiseshig kiystalli- 
siert; mikroskopische, zu kugeligen A4ggreqaten vcreinigtc, 1)riiunlicli- 
orange gefarbte Nadelchen, die Linter Zcrsetzuiig bei 238-230O 
schmelzen. In der Hitze wenig loslich in Allcohol otlcr hceloii, ziernlich 
schwer in Eisessig, leicht in Nitrobenzol. I)ic Vcrliiiidung ist ctwas 
loslich in heisser, verdunnter Salzsaure. In kd te r  konz. Scliwcfelsiiure 
lost sie sich mit der gleichen braunrotcn Farlie wit. dab Rtlditions- 
produkt. 

O,l.j32 gr Subst. gaben 0,4618. gr CO, iind 0,O.j:H; gi' € l 1 0  
O,lS:36 gr Subst. gaben 15,F cm3 W, ( I ! ) "  706 Illin) 

C,2H,,N,0, Ber. C 82,jO H 3 , Y - j  ?: H , ' i 3 " , ,  
Gef. ,, 82,21 ,, 3.!U ,, 9,01"o 

Die Verbindung enthiilt ein bisher ui ibc~kani i t (~ .sc>c.liskerriigeb 
Ring5ys tem. 

Phtalsaure-anhydrid und 1 ,  Z-~ci~hty lendic i i i l i r i .  
N- (1'- Amino-Z'-naphtyl) -ph tda  mid-sii 161 e. 

(2') 

Diese Verbindung wurde hergestellt, lint zit cntscheidm, ob bei 
der Addition von 1,2-Naphtylendiamin an  Siim.e-niihj-dridc die 1- oder 
die 2-Aminogruppe die Anlagerung vermi ttelt. Gelang es namlich, 
aus der Additionssaure die nnveranderte Aminogriipp zii eliminieren, 
ohnc jene zii spalten, so musste man zii c1irier dcr 1)eiclen iniiglichen 
Naphtyl-phtalarnidsauren gelangen, die l)c i 116 bekannt siiic I ,  

Snip. 198 -200° Siiq). 1%- 185" 

wodurch eine Entscheidung zwischen den 1)citlcii iii Fragc komnic~nden 
Formeln der Additionssaure moglich ersch icii. 

Seite 21. 

. ~- 

l) Bezeichnung nadi llickter, Lexilton der I\olileiistoifi ei.I~in[l~iiigeii, 3. Arifl., 
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Man liess die Einwirlrung des Phtalsaure-anhydrids aid das Diamin abermals in 
kochendem abs. Alkohol (oder auch in Benzol) vor sich gehen. Das rnit einer Ausbeute 
von 90% der Theorie erhaltene Rohprodukt krystallisiert aus einem Gemisch von zwei 
Volumen Alkohol und einem Volumen Ather in farblosen, zu Biischeln vereinigten Nadel- 
chen. Sie sind beim Erbitzen ziemlich schwer loslich in Alkohol, sehr wenig in Chloroform 
oder Toluol, leicht in Nitrobenzol. Ninen scharfen Schmelzpunkt besitzen sie nicht ; 
sie beginnen bei 160-170° sich gelb zu farbm, werden ewischen 190 und 200'' orange und 
eersetzen sich unter starker Blasenentwicklung bei etwa 205O. 

0,1684 gr Subst. gaben 0,4354 gr CO, und 0,0718 gr H,O 
CI8H,,O,N2 Ber. C 70,69 H 4,570/, 

Gef. ,, 70,51 ,, 4,77y0 
Die Verbindung wird schon in der Kalte sowohl von verdiinnter Sodalosung wie 

von verdunnter SalzsLure aufgenommen. In lialter Ironz. SchvOefelsaure ist sie ohne 
Farbung loslich. 

S i lbersa lz ,  dargestellt wie die vorigen; amorpher, sehr lichtempfindlicher Nieder- 
schlag. 

0,4296 gr Subst. gaben 0,1126 gr Ag 
C,,H,,O,N,Ag Ber. Ag 26,15; Gef. Ag 2G,21%. 

Die Eliminierung der freien Aminogruppc in obiger Additions- 
saure gelang schll ssslich in folgender Weise : 

Die staubfein zerriebene Saure wurde rnit kalter, 12-proz. Salzsaure 
geschuttelt, wobei sie alsbald in ihr schwer losliches salzsaures Salz 
iiberging, das auf Porzellan getrocknet wurde. 1 gr dieses Salzes wnrde 
nun mit einigen Tropfen der genannten Salzsaure und etwa 20 em3 
abs. Alkohol auf dem Wasserbade unter Ruckfluss zum Sieden erwarmt 
und rnit 5-6 em3 Amylnitrit versetzt. Dabei ging das aufgeschlammte 
Salz allmahlich in Losung. Man erhitzte so lange (15-20 Minuten), 
bis die Stickstoffentwicklung aufgehort hatte. Aus der filtriertcn 
Losung schieden sich nach einigem 'Stehen Prismen oder Blattchen 
aus, die in kalter, verdiinnter Sodalosung aufgenommen, durch vor- 
sichtigen Zusatz von verdiinnter Salzsaure wieder ausgeschieden und 
aus Alkohol + Wasser krystallisiert wurden. Die Verbindung schmolz 
dann bei 198-200° unter Zersetzung und erwies sich als identisch 
mit tler N-(B-Naphtyl)-phtalamidsaup Piutti'sl), wie der direkte Ver- 
gleich mit einer nach der Vorschrift dieses Autors dargestellten Probe 
ergab. Der Schmelzpunkt einer Mischung beider Praparate blieb 
unverandert. 

Demnach hat sich die B-Aminogruppe des Naphtylendiamins 
an das Phtalsaure-anhydrid addiert, ein Befund, der wohl ohne weiteres 
auf die analogen (nicht substituierten) Dicarbonsiiure-anhydride uber- 
tragen werden darf. Die Inaktivitat der a-Aminogruppe ist vielleicht 
darauf zuriickzufiihren, dass die beiden Ortho-Stellungen neben ihr 
bese t z  t sind. 

l) G. 15, 480 (1885), und Pittica's Jahresberjcht 1885, Seite 1501. - Piutti 
schmolz das Anhydrid mit ,8-Naphtylamin zusammen und spaltete das entstandene 
,8-Naphtyl-phtalimid durch Kochen rnit alkoholischem Kali auf. 
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Es sei erwahnt, dass die N-(p-Naphtyl) -1ihtalamidsaure aus Alkohol 

in zweierlei Formen vom gleichen Schmelxpunkt krystallisieren kann. 
Erfolgt die Ausscheidung in der Warme, so erhalt man lange Prismen, 
in der Kalte dagegen Blattchen. Krystallisiert man jede der beiden 
Formen fur sich aus Alkohol um, so scheiden sich wieder sowohl Prismen 
wie Blattchen aus. Rus Benzol erhalt man dagegen einlieitliche Prismen. 

1 ',2'- Benxo ylen-a-naphtim i dazol-1 , 2 .  
/-\ 

(2) 

Auch das Additionsprodukt aus den1 Phtalsiiure-anliydrid und 
Clem 1 ,2-Naphtylendiamin wurde wie die friiheren anhydrisiert und 
zwar durch langsames Erhitzen auf 270--880° bis zum Aufhoren der 
Wasserdampfentwicklung (etwa 15 Minut en). Die Schmelze wurde 
aus Eisessig + Wasser krystallisiert. Feine, gelborange Xadelchen, 
die bei 208O nach kurz vorhergehendem Erweichen unter Dunkel- 
farbung schmelzen ; bei Siedetemperatur leicht liislich in Eisessig, 
schwer in Alkohol oder Benzol, sehr wenig in Ligroin. Sie werden von 
rauchender Salzsaure schwer aufgenommen: von kalter konz. Schwefel- 
saure dagegen leicht mit Orangefarbe. 

0,1858 gr Subst. gaben 0,5452 gr CO, untl O,O(iSG gr H,O 
CI8H,,ON, Ber. C 80,OO H 3,70n' 

Gef. ,, 80,03 ,, 4,072 

Ein im Phtalsaurerest dimethoxyliertes 1)erivat dieser Verbindung 
durfte in dem sog. ,,a,~-Naphtylen-din~ethoxy-phtalamidon" von 
Bistrxycki und Cybulskil) vorliegen. 

Freiburg i. Uechtland, I. chem. Lal)oratorium der Universitat. 

l) B. 25, 1986 (1892). 
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Elektropyrogene Zersetzung des Athylalkohols 
von Fritz G. Mfiller. 

(30. IX. 25.) 

Die pyrogene Zersetzung des Athylalkohols ist unter den mannig- 
faltigsten Bedingungen ausgefuhrt worden. Der Alkohol spaltet, wenn 
er auf hohere Temperaturen erhitzt wird, Wasserstoff oder Wasser 
oder selbst Kohlenstoff ab ; je nach den Versuchsbedingungen uqd der 
Wahl von Katalysatoren kann nur Dehydrierung oder nur Dehydratation 
erfolgen. Meistens aber verlaufen die erwahnten Prozesse nebeneinander. 
Die wichtigsten Zersetzungsprodukte sind Acetaldehyd, Formaldehyd, 
Kohlenoxyd, Athan, Methan, Athylen, Acetylen, Wasser und Wasser- 
stoff; durch sekundare Reaktionen bildet sich - namentlich bei Gliih- 
hitze - auch ein Teer, der Benzol, Naphtalin und andere Verbindungen 
enthalt. 

Auch durch den elektrischen Funken und durch dunkle elektrische 
Entladungen wurde der Alkohol zerlegt, wobei im wesentlichen die 
gleichen Produkte entstanden: Wasserstoff, Kohlenoxyd, gesattigte 
und ungesattigte Kohlenwasserstoffe und Aldehyde neben ausgeschie- 
denem Kohlenstoff. Diese Versuche waren so angeordnet, dass die 
Funken' durch Alkoholdampf schlugen oder dass ein Lichtbogen in 
Alkoholdampf brannte. 

Ich versuchte die einfache pyrogene Zersetzung des Athylalkohols 
mit einer Zersetzung durch den elektrischen Strom zu kombinieren. 
Zu diesem Zwecke liess ich einen kraf tigen elektrischen Flammenbogen 
in flussigem Alkohol brennen. Die Zersetzung findet so bei der sehr 
hohen Temperatur des Flammenbogens unter Mitwirkung elektrischer 
Krafte s ta t t ;  die Spaltungsprodukte werden aber sehr rasch der Ein- 
wirkung von Warmc und Elektrizitat entzogen, da sie den Flammenbogen 
sofort verlassen und durch den umgebenden flussigen (siedenden) 
Alkohol abgeschreckt werden. Der verdampfende Alkohol und das 
Wasser werden durch Riickflusskuhlung zuriickgehalten. Die leicht- 
fliichtigen Reaktionsprodukte entweichen als Gase oder dampfformig ; 
ein Teil der Dampfe kann durch Tiefkiihlung (-40 bia -8OO) kon- 
densiert werden. 

Die hauptsachlichsten Produkte dieser elektropyrogenen Zersetzung 
sind : 

a) Gase : Wasserstoff, Kohlenoxyd, Acetylen, Athylen und ge- 
sattigte Kohlenwasserstoffe; 

b) fliissige Kondensate : Acetaldehyd, Diacetylen und weitere 
hohere Acetylene (neben Alkohol) ; 
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c) Ruckstande im Zersetzungskolben : \Vasscr, Graphit und geringe 
Mengen teeriger Bestandteile (neben unvei%i,ridcrtem Rlkohol). 

Die Versuche ergaben im allgemeinen (lit. bereits bekannten pyro- 
genen Zersetzungsprodukte des kthylalkohols. 'lil)crraschcn muss, 
dass trotz der hohen Zersetzungstemperatiir 11111' Siusscrst geringe Teer- 
bildung im Zcrsetzungsgefass eintritt. Rls wosentlichcs nciies Resultat 
darf die Isolierung des Diacetylens hervorgelioben werclen. 

Die erhaltenen Blengen an Diacetylen ((lar unten iiiiher lmchrieben 
wertlen soll) waren immer nur gering : iiicine zahlrc~ichcn Versuche, 
den Korper in praktisch verwertbarer Rlenge Iierznstcllcn, w a x n  erfolglox. 
Imnierhin ist seine Bildung aus kthylalkollol 

von einigem theoretischem Interesse; vcrinutlicli, fulirt (lie lteaktion 
uber Zwischeiistufen. 

Es ware miiglich, dass dieses durch pyroqene Zci.sct zung cntstandene 
Diacetylen auch bei den gewohnlichcn \ )yi'ogenen Zersetzungen als 
unbestandigcs Zwischenprodukt sich bildct . Der (wie unten iioch aus- 
gefuhrt werden wird) gegen hohere Tei iiperatur sclir empfindliche 
Korper musste sekundar sich rasch polymibrisieren odcr etwa im Sinne 
folgeiider Gleichungen mit dem ebenfalls diirch 1)yrogeiic Zersetzung 
entstandenen Acetylen reagieren unter Biltluiig voii Naplitalin oder 
von hoher kondensierten aromatischen ~ohlen~vahsc.i.st offeii wie An- 
thracen usw. : 

2 C,H,OH = 2 HZO + 3 H, +- C4H2 
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Viclleiclit wird es gelingen, dies, Verriintiiiigcii nocli esperimentell 
z u  bestatigeii; jedenfalls ist durch mciiich Vcrsiic.hc da. Iliacctylen 
erstmals einwandfrei als Produkt pyrogciicr Zcwcitziing nachgewiesen 
worden; seinrl fruher schon vermutete Roll(> als Zwiicheii1)roclukt ZUT 

Eildung arurnatischer Verbindungen bci cler trockcwcn Destillation 
ist damit wahrscheinlich gemacht worden. 

Diese Versuche iiber elektropyrogencl Zersct zungeii werden a d  
wcitere organische Korper ausgedehnt. 
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E xperimentelles. 

Das Zersetzungsgefass bestand ursprunglich aus Glas : ein Rund- 
kolben von 600 cm3 Inhalt, nach unten ausgebuchtet, seitlich mit 
zwei Rohrstutzen zur Einfuhrung der Elektroden; der lIals trug einen 
gut wirkenden Ruckflusskuhler rnit mindestens 2 cm weitem Ablauf- 
rohr. Der Flammenbogen bewirkt ein sehr energisches Sieden des 
Alkohols, wodurch sich im Kuhler ein reichliches Kondensat bildet, 
gleichzeitig entweicht durch den Kiihler auch ein starker Gasstroin, 
der bei zu enger Abflussoffnung das Zuruckfliessen des Kondensates 
verhindert und zu haufigem Unterbrechen der Reaktion zwingt. 

Spater wurde ein Zersetzungsgefass aus Kupfer angewendet 
(Fassungsvermogen ca. 350 em3), als Riickflusskuhler diente ein Rohreu- 
kuhler von 50 cm Lange, ebenfalls aus Kupfer. In den oberen Raum 
des Kiihlers mundet unter Zwischensclialtung eines Ti-formig gebogenen 
Zulaufrohrs ein Trichterrohr rnit Hahn. Durch dieses Rohr konnen 
wahrend des Versuches, und ohne diesen zu unterbrechen, neue Mengen 
der zu zersetzenden Flussigkeit zugefuhrt werden. Die Schenkel des 
U-Rohres sind mindestens 15 ern lang, sie bleiben rnit Flussigkeit ge- 
fullt, wodurch die Apparatur auch bei geijffnetem Hahn gegen die Luft 
abgeschlossen bleibt (der Uberdruck im Zersetzungskolben ist nur 
gering). Der Verbrauch der Flussigkeit im Kolben kann an einem kleinen 
Manometerrohr aus Glas verfolgt werden. Zu Beginn des Versuches 
wurden 300 cm3 Athylalkohol eingefullt und wahrend des Versuches 
wurde dafur gesorgt, dass der Lichtbogen immer unter flussigem Alkohol 
brannte (es mussten alle 40-45 Minuten 100 cm3 Alkohol zugefugt 
werden). 

. Der Durchesser  der Elektrodenstutzen (ca. 3,5 cm) wurde so 
bemessen, dass zwischen Wandung und Elektroden eine 2-5 mm 
tlicke Asbestschicht Platz fand. Diese Einlage aus Asbestpapier und 
Asbestschnur konnte fest genug eingepresst werden, so dass sie gasdicht 
war; fur den kupfernen Zersetzungskolben wirkte sie auch gleichzeitig 
als geniigende Isolationsschicht. Die positive Elektrode - es wurde 
rnit Gleichstrom gearbeitet - bestand am vorteilhaftesten aus einem 
Eisenstab, sie wurde unbeweglich montiert. Als Kathode wurden 
Bogenlampenkohlen (Siemens Homogenkohle A) verwendet ; die Kohlen- 
elektrode wurde nur soweit festgeklemmt, dass sie clrehbar und ver- 
schiebbar blieb. Diese' Beweglichkeit wenigstens einer Elektrodc ist 
notwendig, da der Flammenbogen durch den Verbrauch der Kohlen- 
elektrode und durch Graphitknollen, die sich an den Elektroden an- 
setzen, haufig unterbrochen wird und durch Nachschieben oder 
Drehen der Kohlenelektrode reguliert werdeii muss. 

Der Flammenbogen hrannte durchschnittlich bei 30-35 Volt 
Spannung und beanspruchte 25-30 Amp. 
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Unter den angefiihrten Bedingungen wurden in funf Stunden durch- 
schnittlich 1000 cm3 Alkohol zersetzt: der Gasstrom, der den Ruckfluss- 
kuhler verlasst, betrug 2-3 Liter pro Minute; die 1000 cnl3 Alkohol 
lieferten ungefahr 1200 Liter gasformige Produkte. Aus den entweichen- 
den Gasen und Dampfen wurden die koiidcnsierbarcn Stoffe durch 
Abkuhlung abgeschieden. Zunachst wurtlr in zwei gut wirkenden 
Schraubenkiihlern durch Wasser von 12-1 so gekuhlt (Kondensat I) 
und dann in Schlangen- oder Rohrenkiihl(n durch Kiiltemedien auf 
-8OO bezw. -40° (Kondensat 11). Die Schlaiigcnkuhlcr aus Glas wurden 
mit Kohlendioxyd-Athermischung umgebt,ii. Der iaschc Gasstrom 
licss allerdings ' nur Abgastemperaturen 011 -30° erreic~litn, diesc 
Temperaturen geniigten aber zur Abscht itliing intcicssanter leicht- 
fluchtiger Stoffe. 

Durch Anwendung einer Kleinkaltenia~cliiiie gestaltete Rich diese 
Kiihlung becleutend angenehmer. Mit vei ( 1  ampfcndeni 3lctliylchlorid 
wurden konstante Kuhltemperaturen von -35O bis -40" erreicht. 
Der Verdampfcr der Kuhlanlage (Frigorotor dcr A .  G'. G'elw. Sulzer in 
Winterthur) war direkt als RBhrenkuhler ausgebaut (30 liiiliren von 
je 50 em Lange). hlit beiden Arten der I<ul~l1iiig wiirdcn :mnahernd 
gleiche Mengen an Kondensaten erzielt. 

Die Anwendung von flussiger Luft zeigtc fur die Rbsclieidung der 
Kondensate keine Vorteile ; es wurden g1 osse Mengcn ~ r o n  Acetylen 
neben anderen Kohlenwasserstoffen und liolilenosyd als fcste Masse 
kondensiert, die Verarbeitung dieser Kon(1crisate (lurch frzlktionierte 
Destillation lieferte keine grossere Ausbeii te an hbhcrcn -4cctylenen. 

Die Produkte der Zersetzung waren die folgenclen : 
a) F e s t e r  R u c k s t a n d .  An der positiveti Elektrode sc*lieidet sich 

in Form grosser harter Klumpen Graphit aus. nbi*igens iiberziehen 
sich auch die Kiihler und Abgasleitungen iniieii mit, ciner fciiien Schicht 
schwarzer Kolile. - Die negative Kohlenclcktrode wird lnngsam auf- 
gebraucht. 

In  einem quantitativ verfolgten Verbiiche licss sich fcststellen, 
dass der Verbrauch an Kathodenkohle (11,l gr) ungefiihr tlcr Menge 
des ausgeschiedenen Graphits (12,9 gr) entsIJricht. Man kbnnte diesen 
Befund so deuten, dass die elektropyrogeiic Zcrsetzung tics Alkohols 
durch von dcr Kohlenelektrode fortgeschleitderte gluhendc Kohlen- 
teilclien bewirkt wurde, die sich dann auf cl(1r Anode zii Graphitknollen 
sammeln. Es lasst sich aber nicht nachweiwn, dash dcr ausgeschicdene 
Kohlenstoff lediglich umgewandelte Elektro~lenkohlc darstellt. E r  kann 
auch aus dem zersetzten Rlkohol stammeii, wiihrcnd der Kohlenstoff 
der Elektrode in Form fluchtiger Bestantltcile init dcii gasformigen 
Zersetzungsprodukten entweicht. 

b) F lus s ige  K o n d e n s a t e .  Auf 1200 (,in3 angewendeten (95-proz.) 
Athylalkohol lieferte z. B. ein 7-stundiger Versucli 60 em3 Kondensat I 
(Vorkiihler) und 75 em3 Kondensat I1 (Tiefkiihlung). Im Zersetzungs- 
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gefass blieben als Ruckstand 200 cm3 eines ca. 30-proz. Alkohols. 
Wurde der Alkohol dieses Ruckstandes durch Destillation abgetrennt, 
so hinterblieb Wasser, das durch geringe Mengen von Teertropfchen 
getrubt war. Das Kondekat der Vorkiihler wurde durch Fraktionierung 
in 5 cm3 Acetaldehyd und 55 cm3 Athylalkohol getrennt. Das Kon- 
densat I1 endlich enthielt bis 3 cm3 flussige, leichtfluchtige Acetylene 
neben ca. 10 cm3 Rcetaldehyd, der Rest war unveranderter Alkohol. 

Von den angewendeten 1140 cm3 C,H,OH (1200 cm3 95-proz. 
Alkohol) waren demnach ca. 980 cm3 zersetzt worden, sie lieferten dabei 
ca. 0,3% flussige Acetylene und ca. 1,5% flussigen Acetaldehyd; der 
Rest ging in gasformige Zersetzungsprodukte uber. 

c) Gase. Die Zusammensetziing dieser Abgase war nicht konstant. 
Das Gemisch bestand aus Acetylen, Athylen, gesattigten Kohlenwasser- 
stoffen, Kohlenoxyd und Wasserstoff. 

Zur Untersuchung der Gase wurden 100 em3 in einer Bunte-Burette 
aufgefangen. Die ungesattigten Kohlenwasserstoffe bestimmte ich 
nach Treadwell und Tauberl) : das Acetylen durch Absorption mit 
alkalischer Quecksilbercyanidlosung, das Athylen mit Merkurinitrat- 
losung. Dann folgte in einer Hempel'schen Pipette die Behandlung 
mit Oleum, sie ergab nie eine Volumenverminderung, die Abgase ent- 
hielten also kein Benzol. Mit ammoniakalischer Cuprochloridlijsung 
absorbierte ich schliesslich das Kohlenoxyd. Der Gasrest wurde mit 
Luft uber Palladiumasbest verbrannt und so der Wasserstoff ermittelt ; 
die Verbrennung des Restes in der Explosionspipette ergab stark 
wechselnde Kohlendioxydmengen, die das Verhaltnis zwischen Me than 
und Athan nicht zu berechnen erlaubten. Die Grenzwerte dieser Be- 
stimmungen sind die folgenden : 

Acetylen . . . . . . . . . . . . . . . . .  7,O bis 9,9% 
Athylen . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6,O ,, 9,6% 
Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,O ,, O,O% 
Kohlenoxyd . . . . . . . . . . . . . . . .  20,4 ,, 23,8% 
Wasserstoff . . . . . . . . . . . . . . . .  46,2 ,, 49,90/: 
Gesiittigte Kohlenwasserstoffe . . . . . . . .  20,4 ,, 6,8% 

Die Arbeit beschrankte sich im ubrigen auf die Versuche zur 
Isolierung des Diacetylens. 

Ein Teil der Arbeiten wurde unter der Mithilfe der Herren Alfred SchbubZe und 
Heinrich WiZdi durchgefuhrt . - Die Kaltemaschine war in verdankenswerter Weise 
von der Brauerei Haldengut in Winterthur zur Verfiigung gestellt worden. 

Winterthur, Chernisches Laboratorium des Technikums. 

l) Helv. 2, 603 (1919). 
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Uber das Diaeetylen (Butadiin) 
von Fritz G. Mfiller. 

(30. IX. 26.) 

Das Dincetylen wurde zum erstenmal von Berthelot') erwahnt; es 
handelte sich um ausserst geringe Mengen ci n t ~  leiclit lmvcglichen, fluch- 
tigen Kohlenwasserstoffs vom Sdp. gegen 30°, in \\;clclir~rn Berthelot die 
Existenz einm polymeren Acetylens (C2132)2 bezw. C,i I, vcrmutete in 
Analogie zum trimeren (CzI12)3 oder C,7 I,, Benzol. Die erhaltenen 
Mengen waren zu gering, als dass sie uniersucht werclen konnten. - 
nei. vermutcte Korper ware iibrigens kein I)ia(~etylcn (Butadiin) ini Sinne 
des Beilstein'schen IIandbuches2), denn d:is Diacctylcri ist cin eigent- 
liches Acetyli>n und weist die charakteristisc lie Gruppe = CII zweimal auf, 
es besitzt die Formel C4H2 und nicht C4114. Abcr :inch clas Acetylen mit 
cler Formel C',T14 und einer einzigen = CI I - Gruppc kann Rerthelots Di- 
acetylen nich t gewcsen sein, da das einzig intigliclic hcetylcn C,H,, das 
von Willsttitter und Wirth3) hergestellte Vinvlacctylcn ("112== CII- C=  CI-I, 
bei 2-3O siedet. 

In  den klassischen Betrachtungen iil)ei- clic Eigcnscliaften unge- 
satiigter Verhindungen, die in der ,,Spanniiiigstlieul.ie" gipfcln, berichtct 
A .  '0. Baeyer4) uber das Diacetylen C,R, uiicl uber andwe l'olj+-acetylen- 
verbind~mgen. Der Korper wurde aus deiii hninioniurrisalz dcr Diace- 
tylen-dicarbonsaure uber das Diacetylenkupfcr nntl Zei setzung mit 
Kaliumcyanitllosung als farbloses Gas erhiiltcn. 1)ie Mcngen waren zii 

gering, als dass cine genauc Tlntersuchuiig miiglich gcwcsen wlire, es 
mnrden ledjglich das violettrote Cuprosa Iz und clas gelbc Silbersalz 
liergestellt und das aus letzterem erhaltene Ilijotl-diacctyleri (Smp. 101O) 
analysiert. Die nahere Untersuchung solltc , ,ohne Zweifel yon grossem 
Interesse sein", sic ist aber nie erfolgt. 

Noyes iind Tucker5) stcllt.cn das 1)i:tcetylen ails Rcctylen dar. 
D u x h  mehrstundiges Erhitzen von Acet yltmkupfcr rnit Cuprichlorid 
auf Clem Wasserbade oxydierten sic diesei - wcnigPtens teilweise - 
zum Cuprosalz des Diacetylens ; aus dem ( ;einiscli cler Ku1)fersalze ent- 
wickelten sie niit heisser Salzsaure ein ( ;asgcmisch, aus wclchem sie 
wenige cm3 einer farblosen Fliissigkeit \ 0111 Stlp. 40--30° erhielten. 
R h t  Brom entstand aus dieser Verbindung ~ iibei, dercn Eigenschaften 
im ubrigen nichts berichtet wird und dic auch niclit nnalysiert werden 
konnte - cin Hexabromid C,H,Br, voin Smp. 183,.jo. 

~ 

l) A. 141, 173 (1867). 
L, Beilstein, 4. Aufl., I. 266. 
3, B. 46, 683 (1913). 

") B. 18, 2672 (1883). 
5) Am. 19, 193 (1897). 
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Auch Zelinskil)  will das Diacetylen bei der aussers t interessanten 

Kontaktkondensation des Acetylens (Leiten von Acetylen uber Holz- 
kohle bei 600-650O) erhalten haben. Bei der fraktionierten Destillation 
seines Acetylenteers wurde neben einem Kohlenwasserstoff vom Sdp. 
40-50O (mit 87% C und 11% 13) sehr wenig einer niedrig siedenden 
Fraktion abgetrennt. Zur Untersuchung rcichte die isolierte Menge 
nicht ; aus der , Tatsache aber, dass mit ammoniakalischer Silberlosung 
ein weisser Niederschlag gebildet wurde, glaubt Zelinski auf Diacetylen 
schliessen zu konnen. Dieser Schluss ist offenbar unrichtig, denn das 
Diacetylen gibt ein schon g e l b e s  Silbersalz. 

Mit Sicherheit haben in allerneues ter Zeit Lespieau und Prkvostz) 
das Diacetylen in  Handen gehabt. Sie erhielten den Korper durch Be- 
handlung von Tetrabrom-erythren mit uberschussigem alkoholischem 
Kali bei 150-160O und Kondensation des entweichendeii Gases in 
flussigem Ammoniak. Eine Analyse dcr Substanz konnten sie aber 
ebensowenig wie die fruheren Autoren durchfuhren. Sie identifizierten 
das Diacetylen nach den Angaben Raeyers durch das blutrote (nicht vio- 
lettrote) Cuprosalz nnd durch das gclbe explosive Silbersalz, aus welchem 
mit Jod das Dijodid vom Smp. 98O (nach Baeyer 101O) hergestellt wurde. 
Mit Brom lieferte der Kohlenwasserstoff das Hexabromid C,H,Br, vom 
Smp. 186,5O. Der Sdp. des Kohlenwasserstoffs wnrclc - ohne dass ein 
eigentliches Sieden beobachtet worden ware - zu ca. 10O angegeben; 
das Molekulargewicht wurde (kryoskopisch in Eisessig) zu 51 gefunden. 

Ich kann diese Angaben uber das Diacetylen bestatigen und teil- 
weise erweitern; vor allem ist es mir, wenn auch erst nach Uberwindung 
einiger Schwierigkeiten, moglich gewesen, den Korper erstmals zur 
Analyse zu bringen. 

Es  ist mir gelungen, das Diacetylen auf einem von den bisherigen 
hfetlioden abweichenden Wege herzustellen : durch elektropyrogene Zer- 
setzung des Athylalkohols. Daclurch, dass die Zersetzungsprdukte des 
Alkohols der Einwirkung des Lichtbogens durch Abschreckung in flus- 
sigem Alkohol (Brennen des Lichtbogens im Alkohol) rasch entzogen 
werden, ist es moglich, sehr empfindliche labile Produkte abzuscheiden, 
die bei der gewohnlichen Art der pyrogcnen Zersetzung organischer 
Verbindungen zerstort werden oder in hochmolekulare Produkte uber- 
gehen. 

Die vorangehende Abhandlung zeigt die Versuchsanordnung. Das 
Diacetylen wird aus den durch Wasser vorgekuhlten gasftjrmigen Zer- 
setzungsprodukten des Alkohols durch Abkiihlung anf -30 bis -40° 
zusammen mit Alkohol und Acetaldehyd abgeschieden. Auf 1000 em3 
zersetzten Alkohols erhielt ich durchschnittlich 80 cm3 dieses Konden- 
sates, aus welchem in der Folge ca. 0,s his 1 gr C,H, isoliert werden 
konnten. Durch fraktionierte Destillation liess sich das Diacetylen vom 

l) B. 57, 264 (1924). 
z, C. r. 180, G75 (1925); B1. [4] 37. 704 (1925). 
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hartnackig anhaftenden Acetaldehyd nicht trennen. Das vorerwahnte 
Kondensat wurde deshalb mit kalter ammoniakalischer Silberlosung 
behandelt und so das schon gelbe Silbersalz tles Diacetylens abgeschieden. 
Der ausgewaschene Niederschlag lasst sicli bis zur Weiterverarbeitung 
beliebig lange unter Wasser aufbewahren, er farbt sich beim Stehen 
braun ; es wurden immer die Silbersalze mclhi.erer Veimche gleichzeitig 
aufgearbeitet. 

Aus dem Silbersalz entsteht mit konz. Salzsiiure das be; Zimmer- 
temperatur dampfformige Diacetylen. Voi cler Zersetzung wurde zu- 
nachst mit Kohlendioxyd alle Luft verdraiigt ; das durch die Salzsaure 
entwickelte Gas wurde iiber Kalilauge a ufqefangen untl nach Ent- 
fernung des Kohlendioxyds in einem kleiiicn Gasoineter iiber konz. 
Kochsalzlosung aufbewahrt. Zum Schluss wurde (lie Reaktion durch 
Erwarmen vcrvollstandigt und das Gas diixli Kohlendiosytl aus dern 
Entwicklungs5efass verdrangt. Bei VerarI )citung tler Sillmsalze aus 
drei funfstiindigen Versuchen betrug die hi-beutc ail Gas ca. 1500 em3. 

Dieses Gas ist ein Gemisch, es enthalt, riebcii tlem 1)iacaetylen be- 
trdchtliche hlengen von Acetylen und wc.iteren norh nicht genauer 
untersuchten hijheren Acetylenen. Ich vcr*iichtc das Gasgeniisch unter 
gewohnlichem Druck zu fraktionieren ; dic chinzelnen Fraktionen wurden 
als Gase abgetrennt uiid der zunehmende Qchalt an Iliacctylen durch 
Verbrennung in der Explosionspipette besi immt. 2 em3 der ursprung- 
lichen Gase lieferten 10-12 em3 Kohlendioxyd, die besteii Fraktionen 
bis 15.3 em3 (theoretisch fur C,H, 16 cm3 CO,); auch die licsten Frak- 
tionen waren nicht rein. 

Die endgiiltige Isolierung aus dem Regen hghcre Tem1)eratur sehr 
empfindlichen Gemisch erfolgte spater ini Hochvakuum in einer den 
Angaben voii A .  Stock iiber die Behandlring kleiner hfengen leicht- 
fluchtiger Substanzenl) annahernd entspiwhenden Apparatur durch 
fraktionierte Kondensation unter hnwendiing \-on fliissigcr Luft und 
Kohlcndiox yd-Athermischungen. 

Die einzelnen Apparatenteile wurden, urn sic (namentlich fur die 
Reinigung) beweglich zu gestalten, nicht zu~ammenffescliniolzen, son- 
dern unter Verwendung von ,,Normalschliffcn" und gefetteten guten 
Hahnen (an Stelle der Quecksilberventile) zris;immengefiigt. Kleinc Vor- 
ratsgefasse, die verschiedenen Rohren fur (lie Bestimniung der Dampf- 
drucke und des Molekulargewichts etc. wurden mit> Hilfe mehrerer 
T-Stiicke aneinandergereiht (jedes dieser T- Stiicke niit 3 Normalschliffen 
und 2 Hahnen). Die fur Fraktionierungeii unentbehrlichen ebeiifalls 
mit Normalschliffen angeschlossenen U-Riihren konnten durch drei 
Hahne wahrend der Versuche beliebig ein- und ausgcschaltet werden. 

Zur Abwagung der Proben verwendete ich ein enges Glasrohr (mit 
Normalschliff), das am Ende kapillar ausgczogen und zu einer Kugel 

l) €3. 47, 154 (1914); 50, 989 (1917); 54, 142A (1921). 
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ausgeblasen war. Zum Abfullen der Substanzproben wurde das Rohr 
an die Hochvakuumapparatur angeschlossen und nach erfolgter Eva- 
kuierung die Kugel durch flussige Luft gekuhlt, die Substanz durch 
Verdampfen aus einem anderen Teile der Apparatur eingefullt und 
schliesslich, wahrend die Kugel noch in die fliissige Luft tauchte, die 
Kapillare abgeschmolzen. Zur Ermi ttlung des Substanzgewichtes muss- 
ten urspriingliches Rohr (a), abgeschmolzenes Kugelrohr mit Substanz 
(b) und der Rest des Rohres (c) einzeln gewogen werden (Substanz = 
b + c-a). 

Das oben erwahnte Gasgemisch wurde durch Lsiten uber Calcium- 
chlorid getrocknet und mit Hilfc eines porosen Porzellanventilsl) in die 
Hochvakuumapparatur eingefiihrt und zunachst durch fliissige Luft in 
einem Vorratsgefass als feste weisse Masse kondensiert. Dann erfolgte 
die fraktionierte Kondensation durch sehr langsames Erwarmen und 
Verdampfen bei ca. 10 mm Druck, wobei die Dampfe mehrmals durch 
ein mit Kohlendioxyd-Ather gekuhltes U-Rohr in ein zweites mit fliis- 
siger Luft gekuhltes Vorratsgefass und wieder zuriick ins erste Gefass 
geleitet wurden. Es schieden sich im U-Rohr farblose Krystalle ab, 
deren Dampfdruck bei -79O noch ca. 4 mm betrug. Nach Abtrennung 
eines kleinen leichter verdampfenden Vorlaufes hinterblieb eine Frak- 
tion, die beim Erwarmen auf O o  den Dampfdruck 464 mm, nach 
weiterem Erwarmen auf loo  und Wiederabkuhlen auf Oo den Dampf- 
druck 466 mm zeigte; diese Fraktion durfte als eine einheitliche Substanz 
angesprochen werden. Sie erwies sich als das Diacetylen. 

Die uber ein grosseres Temperaturintervall ausgedehnten Dampf- 
druckbestimmungen ergaben : 

- 40° -390 -370 -35,5O -32' - 30' - 25O 
66,2 68,4 85,2 90,8 110,6 120,5 152,3 mm Hg 

- 200 -14' -13' - 100 - 5 0  00 
195,l 265,5 270,7 308,7 383,4 466,7 mm Hg. 

Aus diesen Dampfdruckbestimmungen berechnet sich der direkt nicht 
gemessene Sdp. des Diacetylens bei 760 mm zu 13,6O. 

Direkt bestimmbar war der Sdp. der reinen Substanz nicht. 
Erwarmt man namlich die Flussigkeit auf Temperaturen uber Oo,  so 
bcginnt eine Polymerisation der Substanz, die den Dampfdruck und 
damit den Sdp. beeinflusst: der Dampfdruck steigt langsamer, als 
es der aus obigen Werten fur die Dampfdrucke abgeleiteten Kurve 
entspricht. Unter gewohnlichen Bedingungen (725 mm) ausgefiihrte 
Bestimmungen - wobei immer teilweise Polymerisation des Diacety- 
lens eintritt - ergeben wechselnde und ungenaue Sdp. von 17-20O. 

l) Stock, Z. El. Ch. 23, 33 (1917). 
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Das Diacetylen ist eine wasserhellel), lcicht bewegliche Flussigkeit ; 

beim Abkuhlen erstarrt es zu weissen Krystdlchen, dio bei -36 bis - 37O 
schmelzen. Es verdampft sehr leicht (Daiiipfdiixck dcs fehtcn Diacety- 
lens bei -4OO 66,2 mm), die Dampfe besit zen (linen charaktcristischen 
nicht unangenehmen Geruch. Das Diacetj leri verlircnrit lciclit und mit 
sehr stark russender Flamme. 

Fur die Bestimmung des Atornverhaltnisscs C1 :I1 velfuhr ich so, 
dass ich eine unbestimmte Menge des gasfbrmigen Diacctylens in das 
Verbrennungsrohr leitete, verbranntc uncI ilic Vcrbrennnngsprodukte 
auffing. Ich erhiclt : 

0,3919 gr CO, iind 0,0392 qr 11,O , 
liieraus C : H = 1 : 0,496, berecline1 fiir V 4 H 2  : 1 : 0,s 

Zuni Kacliwcis, dass nur Kohlenstoff uiid l\7awmtoff in cler Molekel 
anwesend seien, war aber noch eine AnalJbc notwendig, die von einer 
bekannten Substanzmengc ausging. Die-c. rricliifacli vcrgeblich ver- 
suchte Analyw hot einige Schwierigkeiten, w i l  die als I<'lubGgkeit abge- 
wogene Substanz sich bei gewohnlicher Teriipcratur als Flihsigkeit rasch 
verandert und nicht mehr vollstandig v ( ' 1  danipft N eidcn kann. Die 
Substanz wurde in Kugelrohrchen mit knpillarcm Rolir eingefullt. 
Wegen der hohen Fluchtigkeit der Subst:iiiz konnteii c1ic.e Kiigelchen 
aber nicht i n  der iiblichen W7eise in das Vei brciiniingw)hr gebracht 
werden. Nacli verschiedenen negativen Vci -ui:lion wwich CL: sich schliess- 
lich als das beste, die Substaiiz jm Kugeliolir wcwiptens 14 Tage stehen 
zu lasscn; in dieser Zeit giiig die lcichtflucliligc. waswrhellc Flussigkeit 
in eine braunschwarze feste Masse 'uber, tlie kauni nocli cincii Dampf- 
druck zeigtc. .Jetzt konnte die Kugel in> \-ei.brcriniingsi ollr gebracht 
und im Luftstrom sorgfaltig zerdruckt we1 tleri. Die Stdrungen der Ver- 
brennung waren aber damit nicht vollig bo-eitigt. (la tlie h t e  Substanz 
im Rohr sehr energiscli verpuffte. Die licsultatc dicser ctwas muh- 
samen Analysc waren anfanglich iiiclit ('1 f'rcwlicli ; ivli lxyyiugte mich 
scliliesslich niit folgenden, allerdings niclit g m z  cinwaiidfreien Zahlen : 

0,0891 gr Subst. gaben 0,312Y gr ('0: rind 0,O.M gr HLO 
C,H, Ber. C 96,OO I i -I,OOq;, 

Gef. ,, 95,59 .. 4,44",, 

Zur Erniittlung des Molekulargewichl- w ~ i r ~ d e  in  cinc'ni bekaiinten, 
vollstandig cvakuierten Volumen einc u 1 1 1 ~ i ~ ~ i  immte Substaiizmenge bei 
Zimmertemperatur verdampft und ihr Di iwk gemesscn. Dann wurde 
die Substanz in einem Kugelrohr kondcu-iert (niit Hiifc '  voii flussigcr 
Luft) und srhliesslich abgewogen. 

l) In eineiii einzigen Versuclie, der in seiner . i i i~ircln~i i i~ \-or1 drii iibrigeii nicht 
abwich, erhielt ich den Kijrper als schijn he l lb la  i i e  I'liissiglreit ; sie liess sicli destil- 
lieren und wieder als blauer ICiirper kondensieren ; iiiicli kiirzeiii Stellen wiircle die Sub- 
stanz griin (diircli gelbes Polymerisatioiisprodulit) tiiicl scliliesslicli riiscli braiin wid 
schwarz. 12s war inir nicht inijglich, diesen blauen l<iiq)er eiii zweites I I d  L I I  erhnlten 
iind seine Bildringsweise a,ufzuklaren. 

, 
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Volumen 204,7 om3 

0,1141 gr Substane Ternperatur 22,7O 1 Druck 200,3 rnm Hg 
C4H, Ber. Mo1.-Gew. 50 

Gef. Mo1.-Gew. 51,3 
Das flussige und das gasforrnige Diacetylen entfarben rasch soda- 

alkalische Permanganatlosung. Mit Bromwasser reagiert das C,H2 so 
heftig, dass sogar Entflammung (mit starker Russausscheidung) erfolgeii 
kann. 

Auf 0,08F4 gr Substane wurden 50 cm3 Bromwasser, entsprechend 1,4904 gr Brorn, 
angewendet und das unverbrauchte Brom (0,6593 gr) eurucktitriert ; Verbrauch 0,8311 gr 
Brorn; berechnet fur C4H,Br,: 0,8294 gr Brom. 

Auf 1 Molekel C,H, werden 6 Atome Brom addiert; das Bromid 
schmilzt bei 181O (korr.), es ist unloslich im Wasser, leicht loslich in 
Ather, Alkohol, Chloroform, Aceton, ziemlich gut loslich in warmem 
Benzol und warmem Petrolather, aus denen es beim Abkiihlen oder 
Einengen in schonen farblosen rhombischen Tafeln krystallisiert ; in 
Eisessig lost es sich kalt schwer, heiss leichter, aus dicser Losung krystal- 
lisiert es in kurzen Nadelchen. 

Das Bromid reagiert sehr langsam, aber noch deutlich niit Per- 
manganatlijsung ; es verhalt sich ungesattigt (trotzdeni es kein weiteres 
Brom aufnimmt), es besitzt noch cine Doppelbindung in der Molekel 
und entspricht zweifellos den Annahmen von Lespieau und Prhwostl) 
oder von Noyes und Tucker2),  die das Bromid mit einer offenen Kette 
formulieren : 

oder CHBr = CBr - CBr, - CHBr, 
Das Bromid braucht aber, trotz annahernd gleichem Smp. nicht 
mit dem von Willstitter und Bruce3) aus Tetrabrom-cyclobutan her- 
gestellten (cyclisch zu formulierenden) Bromid C,R,Br, 

CHBr--CBr, 

CHBr--CBr, 

identisch zu sein. Vermutlich liegt hier Isomerie vor ; das von Sabanejew4) 
erstmals durch Einleiten von Acetylen in siedendes Brom zu 6 %  neben 
Tetrabrom-acetylen erhaltene ClI12Br6 vom Smp. 173-174(' durfte dem 
aus Diacetylen dargestellten acyclischen Produkt entsprechen. 

Mit llosways Reagens5) liefert das Diacetylen ein braunrotes ex- 
plosives Cuprosalz, das sich vom violettroten Acetylenkupfer deutlich 
unterschcidet. Mit ammoniakalischer Silberlijsung bildet das Diacetylen 
ein schon gelbes, sehr explosives Silbersalz, das schon von Baeyer be- 
schrieben wurde; beim Stehen wird das Silbersalz langsam braun. Aus 
diesem Silbersalz wird dnrch konz. Salzsaure in der Kalte das Diace- 
tyleii regeneriert. Durch Behandeln mit Jodlosung lasst sich das Silber- 

CHBr, - CBr = CBr - CHBr, 

l) C. r. 180, 1347 (1925); B1. [4] 37, 708 (1925). 
,) Am. 19, 123 (1897). 3, B. 40, 3985 (1907). 
") B. 22, Ref. 249 (1889). 9 B. 32, 2698 (1899). 
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salz in ein atherlosliches Dijod-diacetylen uberfiihren, das sehr exakt 
bei 93O schmilzt und bei 95O explodiert, unter starker Lichterscheinung 
und Abscheidung von Jod und Kohlenstoff. Baeyeil)  fand den Smp. 
dieses Jodderivates bei 101 O, Lespieau urid Pihaostl) bei !No. 

Die uberraschendste Eigenschaft des 1)iacetylens ist seine Poly- 
mcrisation, die ohne aussere Einflusse rasch erfolgt. Proben, die in 
flussiger Luft kondensiert und in Glas eingcwhlossen wurden, schmolzen 
in den Einschmelzrohren oder -kugelchen l)ei gewiihnlicher Temperatur 
zu einer farblosen, leichtbeweglichen Fliissjqkeit. Bcim Stchen am Licht 
(etwas langsamer im Dunkeln) begann cliese Fliissigkeit schon nach 
5 Minuten gelblich zu werden, die Farbe ging dann rasch in gelb und 
braun iiber. Nach wenigen Tagen (oft auc.11 erst nacli 3 bis 4 Wochen) 
zeigten die Proben keine Fliissigkeit melir, die TVandung der Gefasse 
war mit einer schwarzbraunen, undurchsic.htigen festen Masse bedeckt. 
Dieser K o p x  schmilzt nicht bis 350O; i i t i  Gliilirohrclien erhitzt, ver- 
pufft er. E r  ist in allen gebrauchlichen Liisungsmittcln unlijslich, seine 
Molekulargrosse konnte ich bisher nicht cwnitteln. 

Iyinterthur, Chemisches Laboratoriuni dcs Technikums. 

Uber die Reduktion von aromatischen Nitro-cyan-verbindungen 
von H. Rupe und H. Vogler. 

(2. X. 25.) 

Die katalytische Reduktion der N i t r o - c y a n - d c r i v a t e  der Ben-  
zolreihe mit Wasserstoff bei Gegenwart von Kickel brachte einige 
Uberraschungen, weil es sich zeigte, dass zwitr die Xitrogruppe in allen 
Fallen leicht reduziert wird, dass aber die Aminogruppe unter gewissen 
Bedingungen die Reduktion des Cyanrestes verliindert, mit andern 
Worten, cine ,,schutzende" Wirkung auf diese ausiibt. W r  haben es 
hier mit einer sehr charakteristischen ,,Feimwirkung" zu tun, denn ob 
die Cyangruppe angegriffen wird oder niclit. hangt ganz von der Ent- 
fernung ab, welche diese zur Aminogruppe einnimmt. So wird z. B. 
im p - N i t r o - b e n z y l - c y a n i d  (I), die Cyangruppe hydricrt bis zum 
primaren Amin, es entsteht p - Ami no  - p  h e n  y l -  iit h y l  - a m i n  (11). 
o - Ni  t r  o - b e n  z y l  - c y a n i  d (111) (resp. o-Amino-benzyl-cyanid), wo 
Amino- und Cyangruppe sich vie1 naher stehen, wird nur bis Zuni 
o - A m i n o - b e n z y l - c y a n i d  (IV) reduziert. IIier also iibt die Amino- 
gruppe ihre schiitzende Wirkung auf die Cyaiigruppe 311s. Ganz ahnlich 
liegen die Dinge bei den N i t r o - b e n z o - n i t r i l e n .  Wertlen p -  ode r  
m - N i t r o - b e n z o - n i t r i l  (V und VIII) hydriert, bo  ubt die zunachst 

1) loc. cit. 
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entstandene Aminogruppe diesen schutzenden Einfluss auf die Cyan- 
gruppe nicht aus, denn diese wird unter Aufnahme von 2 Wasserstoff- 
atomen in beiden Fallen bis zum Aldim reduziert (VI und IX), das 
dann weiter hydrolytisch gespalten wird zum Aldehyd (VII und X),  
die Produkte der Reduktionsind also p- u n d  m-Amino-benza ldehyd.  
Im o-Ni t robenzo-n i t r i l  (XI) dagegen wird nur die Nitrogruppe 
reduziert, der Cyanrest hingegen geht unter Wasseraufnahme in das 
Saureamid iiber, d.h. es entsteht das Amid der A n t h r a n i l s a u r e  (XII). 

Eine o-nitrierte Schiff'sche Base, o - N i t r o  - be n z a 1 - a n i  1 in  (XIII), 
wird bis zum o-Amino-benzyl -an i l in  (XIV) reduziert. 

CN CH=NH CHO 

Reduktion des o-Nitro-benxyl-cyanidesl) (Formel 111). 
2 gr 0-Nitro-benzyl-cyanid2), gelost in 100 cm3 Alkohol, 50 cm3 

Wasser und 50 cm3 Essigester, wurden unter Zusatz von 5 gr Nickel- 
katalysator mit Wasserstoff geschiittelt. Die Hydrierung verlief ziem- 
lich gleichmassig und horte auf, als nach 5+4 Stunden 940 cm3 Wasser- 
stoff aufgenommen worden waren. Nun wurde vom Katalysator ab- 
filtriert und die dunkle, schwarzgriine Losung eingedampft. Es blieb 
cine schwarzviolette Masse zuriick, die weder selbst zum Krystallisieren 
gebracht, noch in krystallisierende Salze verwandelt werden konnte. 

I) Wir haben zum Vergleiche 20 gr Nitrobenzol in 250 cm3 Alkohol, 250 cm3 Wasser 
und 90 om3 Essigester gelost, mit 40 gr Nickelkatalysator versetzt und mit Wasserstoff 
geschiittelt. Nach 2 Stunden war die berechnete IIenge Wasserstoff, 11,7 Liter, auf- 
genommen, worauf die Wasserstoffabsorption vollkommen aufhorte. IVir erhielten 
14,5 gr reines Anilin = 94% der Theorie. 

z, Dargestellt nach Pschorr und Hoppe,  B. 43, 2543 (1911). Das Verfahren gibt 
gute Ausbeute. 

53 
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Deshalb wurcle sof ort nach dem Abdes tilli (11 c n  mi t Ehyig< iinre-anhydrid 
vermischt und die Fliissigkeit im Vakuunie W I C C ~ L ~ O I .  1-ollig ahgedunstet. 
Der dunkeluiolette Krystallruckstand wiiide iii alko~ioli-cli-wassriger 
Lbsung mehrfach mit Tierkohle gekocht, 1)ib (lie Flussigkcit furblos war. 
Beini Erkaltcn der eingeengten Liisung ~1 iiccien sitah farblose, strahlen- 
fijrmig angeoidnete Xadeln ab, die bei 1 20° schniolzcn und in Alkohol 
und Essigester leicht, in Wasser etwas schn cier liislich waien. Ausbeute 
1,97 gr. Von ,SaZkozoskil) ist das Acetylt lei~ix-at  tles o - A m i n o - b e n -  
z y l - c y a n i d e s  schon dargestellt wordcri. Dic x on uny qefundrnen 
Eigenschaften stimmen vollkommen mit bcirien h g n l ) e n  dllerein. (Er 
erhielt die Base durcli Rednktion von o - S i t r o - l ~ r n ~ ~ l - ~ ~ i i i i c l  rnit Zinii 
und Salzsiiiire.) 

Reduktion von p-Nitro-beuayl-c yan  id. 
20 gr p-Sitro-benzyl-cyanid (Formel I) l ) ,  geloit in 300 (,in3 Alkoliol. 

200 em3 Essigester und 150 em3 Wasser, wiirilcn nui.11 Zusatz ron  40 gr 
Katalysator init Wasserstoff geschuttelt. 1 t i  den ei.>tcm 90 Minutcn er- 
folgte die Wasserstoffaufnahme sehr rasch, clann l ip-s  \ie s t a ~ k  nach. Da 
Aktivieren tlurch Einleiten von Luft weni!: l!kfolq- lintte, ~vnrden 15 gi' 
frischer Katalysator zugesetzt, und so ge1:iiig eh, 12,4 Litcr Wassrrstoff 
anzulagern; dies entspriclit 81 yo der Tht'oric. Ails den1 Filtrate voni 
Katalysator verjagte man Alkohol und E-4gester duich Einleiten von 
Wasserdampf. Die rdckstandige. klare, wa-vige Lo+uiig maclite man mit 
Salzsaure sailer. dampfte auf ein kleines Volnnien ein, versetzte init iiber- 
schiissiger konz. Natronlauge und extra11 ierte giuidlich mit Atlier in1 
Extraktionsa1)parat. Auf solche Weise koniitcn 3 2 gr eineq gclbbraunen, 
stark basischcn oles erhalten werden, das miter 13 nini J h c k  bei 147 
bis 149O als farblose Fliissigkeit iiberging. An dcr Liift nnhm es rasch 
eine rotbraune Farbe an. Sein in M'assei leicht liisliches Chlorhydrat, 
welches, aus warmem Alkohol umkrystallisiert, in fcincn Nadelchen 
erhalten wurde, besass den Smp. 280O. Ilie Analysc zeigte, dass das 
s a l z s a u r e  Sa lz  cles p - A m i n o - p h e n y l - i t  hy l -amin: ,  \-orlag (For- 
me1 11). 

0,d .W gr Subst. gaben 0,3901 gr CO, imd 0,l:HX fir FI,O 
0,1974 gr Subst. 0,2702 gr AgCl 
C,H,,N2. 2HC1 Ber. C 4533 H 6.G9 C1 3,97'. 

Gef. ,, 46,02 ,, 6.W ,, ;U,84°, 

Reduktion des p-Nitro-benxo-nrfrils (Formel Y). 
Da p-Kitro-benzo-nitri13) in Alkohol \(*liwer 1iislic.h ist, musste z i i -  

nachst ohne Zusatz von Wasser hydriert uerdeii. 20 gr Xtri l ,  300 cm3 
A41kohol, 300 em3 Essigester, 50 gr Katal35ator. ills !),2 I i te r  Wasser- 

l )  B. 17, 508 (1884). 
z, Dargestellt nach Gubrwl, B. 14, 2342 (1881). 
9 Dargestellt aus p-Nitro-benzoesaure auf den1 \Vege uber d;19 Clilorid und Amid. 

Das letztere wiirde mit Phosphorpentoxyd destilliei t. 
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stoff absorbiert waren, horte die EIydrierung auf, nun wurden noch 
250 em3 Wasser zugefiigt, worauf die Reduktion wieder einsetzte, so 
rlass schliesslich nach 24 Stunden 14,12 Liter Wasserstoff aufgenommen 
worden waren. Aus dem schwach nach Ammoniak riechenden Filtrate 
vom Katalysator wurden Alkohol und Essigester mit Wasserdampf ver- 
jagt, dann machte man mit Salzsaure sailer, wobei die Losung interisiv 
rot wurde. Man engte auf den1 Wasserbade ein und extrahierto die mit 
Natronlauge alkaliscli gemachte Losung grundlich rnit ,4ther (Estrak- 
tionsapparat). Nach dem Abdestillieren des Rthers hinterblieb eine 
dunkelrot gefarbte, schmierige Substanz, die nach kurzem Stehen fest 
wurde. Frisch dargestellt, loste sie sich leicht in haissem Wasser auf 
und schied sich beim Abkiihlen als blutroter, gallertartiger Niederschlag 
ab; nach eintiigigem Stehen aber hatte sie ihre Lbslichkeit in Wasser 
vollkommen eingebusst. U'urde in eine Losung des Korpers in trockenem 
Ather trockenes Salzsauregas eingcleitet, so fie1 das braunrote, amorphe 
Chlorhydrat dcs p - A m i n o - b e n z a l d e h y d e s  (Formel VII) aus; es 
wurde im Vakuum getrocknet. 

0,9965 gr Subst. gaben 23,4 cm3 N, (1l0, 731 mm) 
0,2152 gr Subst. gaben 0,1979 gr AgCl 
0,3385 gr Subst. gaben 0,8096 gr AgC1 
C,H;NO.HCl Ber. N 8,89 C1 22,547$ 

Gef. ,, 9,00 ,, 22,74; 22,61% 

Mit dem p -Amino  - benza lde  h y d wurden folgende Reaktionen 
ausgefuhrt : 1. er reduzierte ammoniakalische Silberosydlosung ; 2. er 
bildete ein in gelben glanzenden Bliittchen krystallisierendes Phenyl- 
hydrazon vom Smp. 17501); 3. er bildete ein Oxim vom Smp. 122 bis 
123O "); 4. er lasst sich leicht diazotieren und kuppeln. 

Reduktion des m-Nitro-benzo-nitrils. 
Eine Losung von 20 gr m-Nitro-benzo-nitril (Formel VIII) in 

250 em3 Alkohol und 200 cm3 Essigester wurde nach Zufiigen von 40 gr 
Nickelkatalysator rnit Wasserstoff geschiittelt. Als 8,5 Liter des Gases auf- 
genommen waren, wurden 150 em3 Wasser und I0 gr frischer Katalysator 
hinzu gegeben. Nach 23 Stunden waren 13,5 Liter Wasserstoff absorbiert 
worden. Nach dem Abtreiben von Alkohol und Essigester fie1 aus dem 
Filtrat vom Katalysator ein dicker, gelbflockiger Niederschlag aus. Er 
bildete nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator ein amorphes gelb- 
braunes Pulver, Ausbeute 15,5 gr. In dieser Form ist es in Ather, Al- 
kohol und Benzol loslich, trocknet man aber bei 60-70°, so verliert 
es die Loslichkeit fast ganz. Da es njcht gelang, ein krystallisierendes 
Salz daraus darzustellen, wurde versucht, ein Ace t y l d e r i v a t  zu er- 
halten. Man loste in Essigsaure-anhydrid, liess durch mehrtagiges 
Evakuieren zur Trockne eindunsten, nahm den Krystallniederschlag in 

l) Walter und Kausch, J. pr. [2] 56, 103 (1897). 
') B. 16, 2001 (1883). 
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Alkohol auf und kochte mit Tierkohle, bis die Losung klar wnrde. Beim 
Einengen schied sich die A c e t y l v e r b i n d u n g  in farblosen Sadeln aus, 
Smp. 122O. 

0,24J8 gr Subst. gaben 0,5911 gr CO, iind 0,1209 gr H,O 
0,2213 gr Subst. gaben 16,5 em3 N, (13", 740 nim) 

C9H,0,N Ber. C 66,25 H 5 5 2  N 8,58"(, 
Gef. ,, 66J2 ,, 534 ,, 8,GGo, 

Es lag also das A c e t y l d e r i v a t  des m - A m i n o - b e n z a l d e h y d s  
vor. Das Semica rbazon  des Aldehyds bildet gelbliraune Sadeln, die 
sich uber 280° zersetzen, ziemlich schwer in Wasscr 1Bslich. 

0,2351 gr Subst. gaben 0,4637 gr CO, lind 0,1202 gr H,O 
0,004590 gr Subst. gaben 0,009034 gr CO, und 0,002.340 gr I€,O 

C,H,,ON, Ber. C 53,93 H 5,610,:) 
Gef. ,, 53,79; 53,68 ,, 5,72; 5,70':: 

Der m - A m i d o - b e n z a l d e h y d  selbst (Formel X) liess sich rein 
erhalten, als eine Losung in einem Gemisch von Beiizol untl Toluol mit 
Benzin gefallt wurde : schwach gelber, flockigcr Niedei-sclilag. Der KBrper 
reduziert ammoniakalische Silberoxydlosung unter Spiegelbildung. Mit 
Hydroxylamin bildet er ein Oxim, welches iius Alkohol in gelbbraunen, 
schillernden Blattchen gewonnen wird voni Smp. 195O. 

Reduktion des o-Nitro-benzo-nitrils. 
20 gr o-Nitro-benzo-nitril (Formel XI), 300 cm3 Alkohol, 200 cm3 

Essigester und 50 gr Nickelkatalysator. Die Rcduktion wurde in diesem 
Falle ohne Wasserzusatz ausgefuhrt. In 6 Sttl. 40 hlin. wurden 10,84 Liter 
Wasserstoff absorbiert, dann erfolgte die Hyc lrierung sehr vie1 langsamer 
und horte vollstandig auf, als nach 28 Stdn. 13,3 Liter Wasserstoff aufge- 
nommen worden waren. Aus der vom Katalysator abfiltrierten Flussig- 
keit, welche in der Durchsicht intensiv blau aussali, schied sich beim 
langsamen Verdunsten ein weissblattriger, p~~rlmuttergl~nzender Nieder- 
schlag ab, der das ganze Glas erfullte. Der Kiirper wurde durch Kochen 
in alkoholisch-wassriger Losung mit Tierkohle gercinigt. Es ergaben 
sich 16 gr weisser Krystalle vom Smp. llOo, leicht loqlicli in Alkohol, 
Essigester und Mineralsauren. Die Substaiiz war tlas Amid  der A n -  
t, h r  a n i  1 s Bur e (Formel XII). 

20,000 mgr Subst. gaben 45,095 mgr CO, rmd 10,800 nigr H,O 
19,895 rngr Subst. gaben 44,885 rngr CO, iind 10,4:10 n i p  H,O 
0,1685 gr Subst. gaben 30,O em3 N, (So, 7;?2 min) 
0,2142 gr Subst. gaben 37,8 ern3 N, (12", 73Y nini) 

C,H,ON, Ber. C 61,75 H 5,88 N 20,X);i 
Gef. ,, 61,49; 61,53 ,, 6,01; 3 , H G  ,, dO,X.1; Z0,52c;i 

Aus dem Katalysator konnten durch E\ctiaktion niit hther weitere 
11/2 gr des Amids gewonnen werden. Beirii Kochcn mit Alkali usw. 
konnte Anthranilsaure erhalten werden, mit allcn ihren cliarakteristi- 
schen Eigenschaften. Als man das Amid sorgfaltig mit verdunnter 
Salzsaure verseifte, liess sich eine prachtvoll krystallisierende Verbin- 
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dung isolieren, die nichts anderes war, als das C h l o r h y d r a t  des a n -  
t h r a n i l s a u r e n  Ammoniums. 

Die krystallographischen und optischen Untersuchungen wurden am hiesigen 
mineralogischen Institut von Herrn cand. Phil. Otto Griitter ausgefuhrt, dem wir fiir 
seine Muhe und Arbeit bestens danken. 

System und Klasse : Monoklin-prismatisch. 
Achsenverhaltnis: a : b : c = 0,4566 : 1 : 1,4362. 
Winkel b = 75O 34'. 
Nach der Krystalltracht zwei Typen unterscheidbar : 
1. Lose Einzelkrystalle, von gipskrystallahnlichem Habitus, diinntafeljg nach 

(OlO) ,  bestehen aus der Kombination (OlO), (110) und (011). 
2. Dicktafelige, radialstrahlige, miteinander verwachsene Krystalle, die nach der 

c-Achse gestreckt sind und bei denen zur vorigen Flachenkombination noch die Flache 
(102) hineutrit t . 

Winkel tabelle 

010 : 110 
110 : i io  
010 : 011 
011 : oi l  
i i o  : 011 
110 : 011 
102 : 011 
102 : 110 

berechnet 

- 
470 4 4  

108O 36' 

62O 34' 
66O 51' 
36O 10' 

- 

- 

gemessen 

66O 8' 
4-70 44' 
35O 42' 

1080 36' 
78O 40' 
62O 19' 
66O 39' 
36O 

~~ - 

Spaltbarkeit : nach (010) gut, kleine Krystalle zeigen deutliche Spaltbarkeit nach. 
(103), (104), (704) und (iOS), es sind dies Flachen, die bei der Auskrystallisation auf 
einem Objekttrager zur Ausbildung gelrtngen. 

Spezifisches Gewicht : Es wurde mittels der Pyknometermethode in Xylol bestimmt 
und betragt in bezug auf Wasser 1,1744. 

Optisches : Die Werte der Hauptbrechungsindices fiir weisses Licht sind: 
n, = 1,536 n - 1,653 ny = 1,664. B -  

Die maximale Doppelbrechung ny - n, = 0,128. 
Lage der Achsenebene ist senkrecht zur Symmetrieebene n parallel b, die Aus- 

liischungsschiefe n, : c betragt 41O im spitxen Winkel b, AchsenJspersion e < S. 

Reduktion won o-Nitro-benzal-anilin. 
Da die Reduktion einer in der o-Stellung nitrierten Schiff'schen 

Base ein gewisses Interesse beanspruchte, so wiihlten wir dafur das 
o - Ni t r  o - b e n  z a1 - a n i  l in  (Formel XIII) l). 20 gr o-Nitro-benzal-anilin, 
gelost in 300 em3 Alkohol, 200 em3 Essigester und 200 em3 Wasser, nahmen 
bei Gegenwart von 50 gr Nickelkatalysator Wasserstoff rasch und gleich- 
massig a,uf. Nach 7,5 Stdn. waren 9,2 Liter absorbiert, fur 4 H, waren 
9,5 Liter erforderlich. Es wurde vom Nickelkatalysator abfiltriert und 
dieser solange ausgewaschen, bis eine mit verdunnter Salzsaure angesauerts 
Probe des Filtrates beim Eindampfen keinen Ruckstand mehr hinter- 

*) Knoevenagel, B. 31, 2609 (1899). 
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liess. Nach dem Abdestillieren von Alkohol mid E55igcl.; ter iiiit Waseer- 
dampf schieden sich im Des tillierkolben kle ine Rleiigen cines schwarzcn, 
teerartigen Produktes ab, davon wurde al~filtrieit, init vertliinnter Salz- 
haure angesanert uncl eingeengt. Nach Zwatz VOII SatrorJnuge wurde 
ausgeathert und auf solche Wcise ein brauncmi 0 1  crllaltcn, d:~h allmahlich 
krystallin erstarrte. Aus einer verdunnten ;ilkoliolischm J h u n g  konnte 
der Korper dnrch wiederholtes Kochen iril  t 'Cici.kulilc in Form feiner, 
weisser Nadelchen erhalten werden, sie zelqtcm deii h i ) .  39O 

0,2218 gr Subst. gaben 0,6394 gr CO, i i n d  0,141.1 gr ET20 
0,1589 gr Subst. gaben 19,"s em3 N, (L5(', $31 rinn) 

C,,H,,N, Ber. C 78,78 H 7.(17 S 11,11°,, 
Gef. ,, 78,62 ,, 7.12 ,, 14,2!1';(, 

Der Kbrper war das o - A m i n o - b e n z j  I-anil i i i l)  (F'oriiiel XIV). 

Reduklion des o-Niti-o-nnilins. 
2,7 gr o-Nitro-anilin, 80 em3 Alkohol. 80 ~ 1 1 1 ~  Es \ ip t (> r  nnd 5 gr 

Katalysator. Die theoretisch notige Mengct I Y a ~ ~ e i ~ s t ~ C f ,  1,4 Liter, war 
iiach 4,5 Stdn. aufgenomnien. Die Aufarbeituiig ergab reine- ( ~ - P h c n y -  
l e n - d i a m i n ,  schwach violett gefarbte I<r> > t a l k  V I J I ~ I  Sin!). logo. Da!: 
Chlorhydrat wurde analysiert. 

0,005203 gr Subst. gaben 0,007536 gr ('C): inid 0,00261 S gi I I 
0,2438 gr Subst. gaben 32,9 em3 N, (18O 743 imii) 

C,H,oW,Cl, Ber. C 39,77 1% ?,52 S 1.5,47"; 
Gef. ,, 39,52 ,, S,G.l ,, 1.5,>4",, 

Basel, Anstal t liir 0iganisc.ltt~ Cliemie. 

Die katalytisehe Reduktion einiger Cyanverbindungen des 
Naphtalins 

von H. Rupe und Albert Metzger. 
(2. x. 25.) 

Die Versuche, welche in der vorhergeh(,iiden B[ittcilung Iwschrieben 
worden sind, ergaben die interessante TatsiLclLe, class die Aininogruppe 
im Benzolkern unter bestimmten Bedingungcn h e  cigentiiiiiliche ,,schut- 
zende" Wirkung ausiiben kann auf eine iin gleiclicn Kern llefindliche 
CN-Gruppe, indem namlich diese bei der 1;atalytischeii Rcrluktion mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel gar n;vht, aiigqyiffcn ii~id hydriert 
wird. Wie Iiachstehend gezeigt werden so11. sc.hcint dim in tler Tat einc 
neue, noch unbekannte Wirkung der Arniiiogrup1)c zit sein. Dieselben 
Erfahrungen sind von uns auch in der Naj)lit:ilinreilie gelmacalit worden. 
m'erden namlich 1,5-, 2,5- und 1,2-Nitro-i1aphto-iiitril mit Wasserstoff 

l) Soderbauwr. tmd Widmnnn, B. 23, 2183, 2187 (1S90). 
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und Nickel behandelt, so wird nur die Nitrogruppe reduziert bis zur 
Aminogruppe, der CN-Rest wird gar nich t angegriffen, und es entstehen 
die cntsprechenden Amino-naphto-nitrile (Formeln I, 11, 111). 

Wie ist diese Wirkung der Aniinogruppe zu erklaren? Wir dachten 
daran. dass diese Schutzwirkung zuruckzufiihren sei auf die positiven 
basischen Eigenschaften der Aminogruppe und versuchten deshalb, ein 
Benzoylderivat, das Benzoyl-1,5-amido-naphto-nitril, katalytisch zu 
hydrieren. Es zeigte sich aber, dass uberhaupt kein Wasserstoff aufge- 
nommen wurde. Auch in diesem Palle konnte also die CN-Gruppe 
nicht reduziert werden. Wir haben also vorlaufig noch keine Erklarung 
dafiir, worauf diese eigentumliche ,.Schutzwirkung" der XH,- Gruppe 
zuriickzuf uhren ist. 

Wird die MI,-Gruppe durch andere Reste, wie Br, 011, oder SO,H 
ersetzt, so iiben diese keinerlei ,,schiitzende" Wirkung aus, indem die 
Cyangruppe vollstandig reduziert wird. Aber sowohl die Sa tu r  dieser 
Radikale, als ihre Stellung zur CN-Gruppe beeinflussen den quantita- 
tivcn Verlauf der Reaktion, indem die Produkte der Hydrieruiig stets 
in verschiedenen Mengen gebildet werden. Wie friiher schon mitgeteilt, 
worden ist, bilden sich hei der Reduktion des a - N a p h t o - n i t r i l s  13,3% 
Alkohol, 3,3% primare Base und 40% sekundare Base, bei der Reduk- 
tioii des P - N a p h t o - n i t r i l s  15:/, Alkohol, 11% sekundare Base neben 
30yo Schiff'scher Basel). l ,5  - B r o m - n a p  h t o - n i  t r i  1 (IV) lieferte uns 
h i  der Reduktion 12,1y0 Aldchyd (V), 46,5y0 primare Base (VI) und 
7.1 yo sekunclare Base (VII). 2.5 - B r o m - n a p h  t o - n i t  r i  1 (VIIP) dagegen 
lieferte 15,0% Aldehyd (IX), 62,5% primare Base (X) und 2 3 %  sekun- 
tlare Base (XI). 1-Cyan-naphtalin-4-sulfosaure (XII) endlich ergab bei 
rlcr katalytischen Reduktion ausschliesslich die primare Base in sehr 
cuter Ausbeute (XIII). 

Um auch den Einfluss der OH-Gruppe auf die Reduzierbarkeit 
des CN-Restes im Benzolkern zu untersuchen, unterwarfen wir 0-Oxy- 
benzo-nitril (XIV) der katalytischen Reduktion. Dabei entstand nur 
eine sekundare Rase, das Di(o-oxy-benzy1)amin (XV). 

@ . - @  ( y J L + D N  

Ia NO, Ib NH, IIa NO, IIb NH, 

I11 a I11 b 

. l )  Rupe und Becherer, Helv. 6, 880 (1923). 
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Reduktion des 1,5-Nitro-ncrphtvZ-nitrils. 
Wir stellten das 1,5-Nitro-naphto-nitril (Formel I a )  nach Graeffl) 

dar, mit der kleinen Abanderung: dass wir dic: Reinigung durch TJmkrystal- 
lisieren aus heissem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle vornahmen. Das 
1,5-Derivat wird auf diese Weise sogleich ganz rein erhalten. Zixr Hydrie- 
rung loste man 5 gr Nitril in 400 cm3 Essigester, 100 em3 Alkohol und 
30 em3 Wasser, dazu kamen 10 gr frisceher Xickelkatalysator. Der 
Wasserstoff wnrde beim Schutteln anfangs rasch aufgenommen, die 
Hydrierung horte aber auf, als 1900 em3 IYasserstoff absorbiert worden 
waren. Fur 3 Mol. H, berecbnen sich 3260 m3 Wasserstoff, es sind also 
im ganzen 60% der berechneteh Menge anfgenommen worden. Zusatz 
von neuem Katalysator bewirkte keine weil ere Retluktion. Beim offnen 
der Flasche konnte kein Ammoniak nachgewiesen werden. Es wurde 
vom Katalysator abfiltriert und in die t iefgellse Flussipkeit U'asser- 
dampf eingeleitet, urn Alkohol und Essigclhter abzutreiben. Beim Er- 
kalten fie1 das Rednktionsprodukt &Is brauiigelber Korper aus, er konnte 
aus heissem Wasser unter Zusatz von Tierkohle unikrystallisiert werden, 
wobei schone, griinlich-gelbe Nadeln crhalteri wurden, voni Smp. 137O, 
leicht loslich in Alkohol, Ather und heissein M'asser. 

0,1955 gr Subst. gaben 27,8 cm3 K2 (1l0, 748 mm) 
C,,H,N, Ber. N 16,(i60,;, 

Gef. ,, 16,G40,0 
Der Korper ist das von FriedZ&nder2) ziierst dargestellte 1 , 5 - N a p h -  

t y l - a m i n - n i t r i l  (Formel Ib).  Es zeigte Rich hei einer zweiten Re- 
l) B. 14, 1065 (1881). 
z, C. 1899, I. 288. Friedhinder erhielt es durcli Destillation eines Gemisches von 

1,5-naphtylamin-sulfosaurem Natrium mit Kaliumfeirocyanid. 
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duktion, dass man auch rnit weniger Essigester auskommt. Als eine 
Suspension von 5 gr Nitril in 200 cm3 Alkohol und 100 cm3 Essigester 
mit Wasserstoff geschuttelt wurde, loste sich das Nitril bei der fort- 
schreitenden Hydrierung vollstandig auf. 

Benxoylderivat. 5 gr des Amido-naphto-nitrils, gelost in 20 gr Pyri- 
din, versetzte man tropfenweise unter Schutteln mit 4 gr Benzoylchlorid. 
Nach eins tundigern Erwarmen auf dem Wasserbade wurde in Wasser 
gegossen, es schied sich ein gelbes 0 1  aus, das allmahlich fest wurde. 
Nach dem Abfiltrieren und gutem Auswaschen mit Wasser wurde der 
Korper zur Entfernung von Verunreinigungen rnit Ather, in dem er 
selbst unloslich ist. behandelt und dann zweimal aus heissem Alkohol 
umkrystallisiert. Das Benzoylderivat bildet farblose, perlmutterglan- 
zende Blattchen vom Smp. 211-212O. Sie sind leicht loslich in heissem 
Alkohol, heissem Eisessig und Essigester, unloslich in Ather, Benzin 
und Benzol. 

0,1376 gr Subst. gaben 12,2 om3 N, (go, 743 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 10,29y0 

Gef. ,, 10,37y0 
4 gr der Benzoylverbindung wurden in einer Losung von 200 cm3 

Essigester, 100 cm3 Alkohol und 10 cm3 Wasser, rnit 10 gr Nickelkata- 
lysator versetzt und rnit Wasserstoff geschuttelt. Anfangs konnte eine 
ganz geringe Aufnahme von Wasserstoff beobachtet werden, die aber 
schon nach kurzer Zeit vollstandig aufhorte. Irgend eine Reduktion 
war nicht einge tre ten. 

Reauktion des 2,5-Nitro-naphto-nitrils. 
Zur Hydrierung gelangte eine Lijsung von 10 gr 2,5-Nitro-naphto- 

nitril (Formel 11a)l) in 200 cm3 Essigester, 100 cm3 Alkohol und 10 cm3 
Wasser, dazu kamen 20 gr Nickelkatalysator. Die Wasserstoffaufnahme 
verlief genau wie beim 1,5-Nitril. In vier Stunden wurden 4150 cm3 
absorbiert, das entspricht 60% von 3 Mol. H,. Nach dem Verjagen von 
Alkohol und Essigester aus dem Filtrate vom Nickelkatalysator rnit 
Wasserdampf, schied sich nach und nach ein oliges Produkt aus. Es 
konnte durch Aufnahme in Alkohol und vorsichtiges Versetzen rnit 
Wasser als amorpher, gelber Niederschlag erhalten werden. ZuY weitern 
Reinigung stellten wir das in Wasser leicht losliche, farblose Chlorhydrat 
dar und fallten hieraus die freie Base rnit Sodalosung, welche nach dem 
TJmkrystallisieren aus verdunnter Essigsaure gelbe Nadeln bildete, vom 
Smp. 141-142O. Der Korper war durchaus identisch mit dern schon 
bekannten 2 ,  5-Amido-naphto-nitriI2) (Formel I1 b). 

0,1228 gr Subst. gaben 18,O em3 N, (13", 736 mm) 
C,,H,N, Ber. N 16,66% 

Gef. ,, 16,71% 

l) Dargestellt nach Graeff durch Nitrieren von 8-Naphto-nitril. B. 16, 2246 (1883). 
,) D.R.P. Nr. 92995, Frdl. IV, 611. 
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Aufganoinrnen cm3 H, 
in der Zeiteinheit . . 
Total aufgenoinmen . 

Reduktion des 1,8-Nitro-nti~hto-niti,ils. 
Dies NitriI (Formel I I I a )  wurde nac.11 E'riedlirndw uiid Lit tner  l) 

aus 1,2-Nitro-naphtyl-amin nach der Met Iiocle von S a n d m e y e v  darge- 
stellt. Zur IIydrierung wurde eine Losui:q ron  3 gr Kitril, 200 ~ 1 1 1 ~  

Essigester, 100 em3 Alkohol und 20 cm3 11 a ~ i e i '  l)cnutzt, (lie mit 10 gr 
Nickelkatalysator beschickt wurde. Die IIyi Irierixng verlief anfangs selir 
rasch, in 1 St. 40 Min, wurden 1980 cm3 el .to€€ nnfgcnomnien, fur 
3 H, berechnen sich 3956 cm3. Ammoniak war 1x4 tler Rcduktion nicht 
eritstanden, die vom Katalysator abfiltrie, tc lki~i ing xeigtc schwache 
violetto Fluorcscenz. Kach dem Abdestillierc n voii Alkoliol untl Essigestcr 
mit Wasserdarnpf fie1 ein Iiiirper als farblow. ~ill)cr~15iiiztiitl(~ Sddclclicn 
aus, der nach dem C'mkrystallisieren ail5 l i i kc i i i  Alkoliol den Snip. 
191-192° besass. Er war das von F?~iedliirader i i n c l  L i t f n e r 2 )  durch 
Reduktion \-on 1,2-Nitro-naphto-nitril rni t Eiheii uiid E-4gsikn-e cr- 
halttne 1 .2 - Ami  d o  - n a p  h t o - n i t  r i 1 (Foi i i ic l  I11 11). 

0,0978 gr Subst. gaben 14,l  cm.' ',2 11-20, 710 i i i i i i )  

C1,H,N, Ber. N lG,fil;O;, 
Gef. ,, l(i,.Y~",, 

Reduktion des N a t r i  umsa l zes  der  I -C yrr n-4-  nciphtnii n-sit lfosaure. 
20 gr de:: Sa t r ium~a lzes~)  (Formel XI]). ge1B-t in 200 ~1113 Wabscr, 

schiittelte man nach Zugabe von 40 gr S ic~kclkataly~nto~ init Wasser- 
stoff. In  vier Stunden wurden 3350 cm3 aiifgenomnicii. I)ic hcrechnete 
Menge fur 2 112 ware 4120 cm3, es wurderi also R1,5"j, tlcr Tlieoric an 
Wasserstoff angelageit. 

I 
780 I 690 630 6.N 410 1 150 
780 1410 2040 2670 3080 ~ 32.30 

I 

Als die nur wenig nacli Ammoniak 1 jc~clicntlc, Toni Siclwlkataly- 
sator abfiltrierte, hellbraune Fliissigkeit init \VTT:i5herdarnI)f behandelt 
wurde, ging in Spuren ein olartiges Produkt ill ~ e r ,  vicllciclit (>in Aldehyd, 
da  es Fehling'sche Losung reduzierte. 1 k r  1;'oll)eni uck5i and wurtlc 
darauf mit Salzsaure angesauert und auf dtmi 1Taw~rl)ade his zu cinem 
Viertel des ursprunglichen Volumens eingcd:inlpft. 13eirn Erkalten schied 
sich ein schwach braun gefarbter, gal1ert:irtigcr Xe(lersc41ilug ab, der 
sehr schwer zii filtrieren war. Es gelang a l w ,  d m ~ ~ h  Koclicn der wass- 
rigen Losung mit Tierkohle und Abkiihlen. langc farblose Xidelehen zu 
erhalten, welche in Wasser ziemlich leiclif lijslicli waren. Rus 20 gr 

l) B. 48, 330 (1915). z, B. 48, 331 (191,j). 
Wir verdnnlten dieses Praparat der Freundlic likcit der Gesellscliaft fiir ckernisclie 

Industrie, Basel. 
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Natriumsalz wurden 15 gr dieser Substanz erhalten. Ihre Analyse 
zeigte, dass eine primare Base vorlag. 

0,2640 gr Subst. gaben 13,3 cm3 N, (1l0, 741 mni) 
0,3200 gr Subst. gaben 0,3176 gr BaSO, 

C,,H,,O,SN Ber. N 5,90 S 13,50;:, 
Gef. ,, 5,85 ,, 13,63O/, 

Das Natriumsalz des Korpers bildet> mikroskopisch feine, in Wasser 
sehr leicht losliche Nadeln. Versetzt man ihre Losung mit Bariumchlorid, 
so fallt in kurzer Zeit das ziemlich schwer losliche Bariumsalz am.  
welches nach einmaligem Umkrys tallisieren aus heissem Wasser lange, 
farhlose Nadeln bildet. 

0,2461 gr Subst. gaben 10,2 cm3 N, (737 mm, 15O) 
C,,H,,O,S,N,Ba Ber. N 4,59y0 

Gef. ,, 4,680,/, 

Reduktion des I ,  5- Brom-naphto-nitrils. 
Unsere Versuche, 1,5-Brom-naphto-nitril (Formel IV) n. Sandmeyer I) 

darzustellen, ergaben keine guten Ausbeuten. ITir zogen es deswegen vor, 
das Nitril nach einer alteren Vorschrift von Hausamann2) zu gewinnen, 
narnlich durch Bromieren einer Losung von Naphtonitril in Schwefel- 
kohlenstoff, wobei es in einer Ausbeute von 40-50% erhalten wird. 
14 gr Nitril, 900 cm3 Essigester, 100 cm3 Alkohol, 10 cm3 Wasser, 50 gr 
Sickelkatalysator. Es wurden in 4 Stdn. 30 Min. 2760 cm3 Wasserstoff 
aufgenornmen. Starker Geruch nach Ammoniak. Vor dem Abfiltriereri 
vom Nickelkatalysator wurde das Reduktionsprodukt auf dem Wasser- 
bade erwarmt und der Kickelkatalysator mit heissem Essigester-Alkohol- 
gemisch nachgewaschen. Dann wurde mit Salzsaure kongosauer ge- 
macht und Alkohol und Essigester mit Wasserdampf vertrieben. 

A. Was  s e r d a m  p f de  s t i  11 a t .  
Mit dem Wasserdampf war eine Substanz iibergegangen, welchc 

sich teils in der Vorlage, teils im Kuhlerrohr in feinen Nadelchen ab- 
schied. Sie reduzierte ammoniakalische Silbernitratlosung und Fehliny- 
sche Losung, es lag also eid Aldehyd vor. Zur Reinigung benutzten wir 
das S e m i c a r b a z o n ,  aus welchem durch Kochen mit 20-proz. Schwefel- 
saure (Oxalsaure zersetzt es nicht) und darauffolgende Destillation mit 
Wasserdampf der 1 , 5 - B r o m - n a p h t - a l d e h y d  (Formel V) ganz rein 
erhalten wurde. Er bildet nach dem Uinkrystallisieren aus Alkohol 
feine, weisse Nadelchen, vom Smp. 102-103°, leicht loslich in lieissem 
Alkohol und Ather. 

5,364 mgr Subst. gaben 10,630 mgr CO, und 1,405 mgr H,O 
0,1640 gr Subst. gaben 0,1305 gr AgBr 

C,,H70Br Ber. C B6,18 H 3,OO Br 34,00y0 
Gef. ,, 56,16 ,, 2,93 ,, 33,86Y0 

l) B. 35, 2804 (1902) ,) B. 9, 1516 (1876). 
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Semicarbazon.  0,5 gr Aldehyd, gelost in 50 c:m3 Alkohol, versetzte man niit 

einer Losung von 0,5 gr Semicarbazid-chlorhydrat iri miiglichst weriig Wasser und darauf 
mit 0,5 gr festem Kaliumacetat. Der sofort ausfallmde, feine, krystalline Niederschlag 
wurde nach einigem Stehen abgesogen, gewaschen iirid aus heissem Eisessig umkrystalli- 
siert ; seidenglanzende, weisse Nadelchen, die sich hei 257-259" zersetzen. Das Semi.- 
carbazon ist schwer loslich in heissem Alkohol 171ld in Essigester, ganz unloslich in 
Ather, Benzin und Benzol. 

0,1076 gr Subst. gaben 13,l  em3 N2 (ll", 752 nim) 
ClZH1,ON,Br Ber. N 14,390/, 

Gef. ,, 14,250/; 
Oxim. Aus einer alkoholischen Losung von 0,5 gr Aldehyd, die rnit 0,4 gr Hydroxyl- 

amin-chlorhydrat vermischt und rnit Soda neutralisiert worden war, schieden sich nach 
24 Stinden feine Nadelchen aus. Nach dem Ausw:ischen mit Wasser und Umkrystalli- 
sieren aus verdunntem Alkohol wurde das Oxim in federfbrmigen, verfilzten Nadeln 
vom Smp. 133-134" erhalten. Leicht l6slich in Alkohol, Ather, Essigester, heissem 
Benzin und Benzol. 

0,1592 gr Subst. gaben 8,l em3 N, (15O, 736 nim) 
C,,H,ON Ber. N 5,600,', 

Gef. ,, 5,7:11/0 

B. Mit  W a s s e r d a m p f  n i ch t f l i i ch t ige r  Tei l .  
1. Wasserloslicher Teil. Erwarmt man den gesamten Kolbenriick- 

stand zum Sieden, so lost sich der grosste 'l'eil des ausgefallenen Korpers 
auf, wobei nur ein kleiner Teil alp fcste, braune Rlasse zuriick- 
bleibt. Aus dem Filtrate scheiden sich nach dem Erkalten glanzende 
Nadelchen ab, die noch zwei- bis dreirniil aus heissem Wasser unter 
Zusatz von einigen Tropfen Salzsaure umkrystallisiert wurden. Zur 
Analyse wurde der Korper durch langeres Verweilen im Exsiccator 
getrocknet. Es lag das C h 1 o r h  y d r  a t des 5 - B r o m - 1 -11 apli  t o - m e t  h y 1 - 
a m i n s  vor. 

0,2236 gr Subst. gaben 9,75 em3 Y2 (lOo, 745 n m )  
C,,H,,NBrCl Ber. N 5,14O, 

Gef. ,, 5,090,, 
S a l p e t e r s a u r e s  Salz. Versetat man eine Losuiig cles Ch1orhydrate.s init verdunnter 

Salpetemaure, so krystallisiert bald das schwerlosliclie Nitrat am. Man erhalt es durch 
einmaliges Umkrystallisieren aus heissem Wasser i1 L farblosen Nadelchen. 

0,1970 gr Subst. gaben 15,8 em3 N, (1l0, 745 inm) 
C,,H,,O,N,Br Ber. N 9.:W% 

Gef. ,, 9,211)k 
Oxala t .  Aus der rnit Oxalsaure versetzten Lcl>ung des Chlorhydrnts krystallisiert 

das oxalsaure Salz, das sehr schwer loslich ist, sofort ails. 
0,2216 gr Subst. gaben 8 cm3 N, (110, 7$2 mm) 

C1,HlZO,NBr Ber. N k,207& 
Gef. ,, I,lX% 

Die f r e i e  Base (Formel VIJ wird i m s  dem Cblorhydrat durch 
Schutteln rnit verdiinnter Sodalosung und Ather gewonnen. Beini Ver- 
dunsten des Athers fallt die Base als krystallinisches Pulver aus. Zum 
Umkrystallisieren benutzt man am besten eine heisse Kschung von 
Alkohol und etwas Essigester, beim Erhalten scheiden sich an den 
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Wanden weisse, zu Rosetten vereinigte Nadelchen ab, die beim Er- 
hitzen bei 138- 139O zusammensintern und bei 141O unter Gasentwicklung 
sich zersetzen. Der Korper ist ziemlich schwer loslich in Ather und 
Benzin. 

0,1300 gr Subst. gaben 6,4 em3 N, (110, 754 mm) 
0,2145 gr Subst. gaben 0,1686 gr AgBr 

C,,HlONBr Ber. N 5.93 Br 33,62y0 
Gef. ,, 5,79 ,, 33,45y0 

2. Wasserunloslicher Ted. Der in Wasser unlosliche, harzige Klumpen 
bildende Ruckstand wurde mit Ather gewaschen, wobei er sich in 
ein braunes Pulver verwandelte. Der Korper ist in Ather sehr schwer 
loslich, doch gelang es, durch Schutteln rnit verdunnter Natronlauge 
und Essigester, die Base in Losung zu bringen. Beim Verdunsten 
scheidet sich aus dem Ester ein krystalliner Korper aus, der nach noch- 
maligem Umkrystallisieren aus heissem Essigester farblose, trapez- 
formige Blattchen bildet vom Smp. 142O. Wie die Analyse zeigt, liegt 
hier die sekundare Base vor, das Di  (5 , l -Brom-naph to -me thy l ) -  
a m i n  (Formel VII). 

0,2320 gr Subst. gaben 6,5 cm3yN, (12O, 746 mm) 
0,2078 gr Subst. gaben 0,1722 gr AgBr 

C,,H,,NBr, Ber. N 3,08 Br 35,12y0 
Gef. ,, 3,24 ,, 35,26% 

Auch diese Base bildet mit Salpetersaure und Oxalsaure sehr schwer 
losliche Salze. 

Das sa lzsaure  Salz  wurde erhalten, als bei einer zweiten Reduktion das Filtrat 
vom Nickelkatalysator mit Salzsaure versetzt wurde. Beim Stehen schieden sich feine, 
seidenglanzende Nadelchen aus. Zur Analyse wurden sie bei looo getrocknet. 

0,2294 gr Subst. gaben 5,85 em3 N, (1l0, 740 mm) 
C,,H,,NBr,Cl Ber. N 2,85% 

Gef. ,, 2,94% 
N i t r a t .  Das Nitrat ltonnte auf dieselbe Weise erhalten werden. Auf Zusatz von 

konz. Salpetersaure zum Filtrate vom Nickelkatalysstor krystallisierte das $alz fast 
momentan in feinen Nadelchen aus. 

0,1825 gr Subst. gaben 8,8 em3 N, (120, 754 mm) 
C,,HI80,N,Br, Ber. N 549% 

Gef. ,, 5,65% 

Reduktion des 2,5- Brom-naphto-nitrils. 
8 gr Nitrill) (Formel VIII), 400 cm3 Essigester, 100 cm3 Alkohol, 

5 em3 Wasser und 20 gr Nickelkatalysator. Die Reduktion verlief gut, nach 
2 Stdn. 40 Min. waren 1450 cm3 Wasserstoff aufgenommen, berechnet fur 
2 H, 1650 cm3. Die Absorption horte dann auf. Starker Geruch nach Am- 
moniak. Die Aufarbeitung des Reduktionsproduktes wurde wie die beim 
1,5-Derivat vorgenommen. Mit Wasserdampf destillierte hier ein Korper 
uber, der sich als der 2 , 5 - B r o m - n a p h t a l d e h y d  erwies (Formel IX). 

l) B. 9, 1516 (1876). 
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Sein Semicarbnzon wa.r so schwer spaltl):ii.? dasr wir tlen Korper atis 
dern Oxim rein ckmtellten. Durch nochniulige Ikstillation mit, Wasser- 
dampf wur(1.c der Aldehyd analysenrein ei.lialtcn. A4us A41koh~l umkry- 
stallisiert, bildet el: feine, weisse Kadelcht~n vom Snip. 78O. 

4,162 mgr Subst. gaben 8,592 rngr CO, untl 1,062 rrigr 11,O 
C,,H,OBr Ber. C 66,18 I3 3,OOy" 

Gef. ,, 5636 ,, 8,870; 

Osim.  TVurde rnit vermittelst Soda ectiwaol~ ;~ll~aliseli peniaclit~~. Hydrosylamin- 
16sung dargestellt. Das in lturzer Zeit auslt~stallisie~ende Oxiin wird, nach dem Ab- 
filtrieren imd Auswaschen, aus Alkohol oder Benziii I ~nllirystallisiert ; weisse, verastelte 
Nidelchen vom Smp. 178O, leicht loslich in Allii ~hol ,  IGssigester, :ither und Benzin. 

10,735 ingr Subst. gaben 0,5439 C I I I : ~  N2 (I#", 736 nim) 
CI1H,ON Ber. 3' .),(;Oqh 

Gef. ,, ?,76:,,, 

Semi  car  b i~ z on. Es bildet, ails Eisessig I 1 1  1ikYyst aliisiert, lilei~le, zu Buscheln 
vereinigte Niidelchen vorn Smp. 270O. 

0,1422 gr Subst. gaben 17,7 cn13 N, (ll", 744 min) 
C,,HI,ON,Br Ber. K I4,3!3~.~', 

Gef. ,, l-l,-19i;u 

P h e n y l h y d r a z o n .  Aus einer Liisung von 0,: gr Aldeliyd in 50 crn3 Alkolioi, mit 
tler berechneten BIenge Phenylhydrazin und, einigef I l'ropfeii Ishessig versetzt, scheidet 
sich der Kijrper nach liingerem Stehen aus. Nacl I dreirnaligem ~-1~ilirystal1isieren aus 
Alltohol bildet das Phenylhydrazon fast farblose, verfilzte Sadeln, vom Snip. 151u, leicht. 
lijslich in Alltollol, -4ther und Kohlenwasserstofferi. 

0,1926 gr Subst. gaben 13,9 em3 N, (lP, 754 mm) 
C,,Hi5N,Br Ber. N 8,51;"$ 

Gef. ,, S,45',!$ 
Dem Licht,e ausgesetxt, wird das Phenylhydrazttn zuerst gelh, nnch llingerer Zeit rot. 

P r i m a r e s  2 ,5-Brorn-naphto-mc~tj1iylamin (Formel X). 
Vor den1 Ubertreiben von Alkohol, EAsigeFter und hldeliyd war die 

Reduktionsfliissigkeit schwach mit Salzsiiuw angcsanert worden. Nach 
dem Erkalten fiel eine graubraune Masrc uus, die sicli beim Kochen 
zum grossten Teil aufloste. Zuruck blieli (:t,was braunes Harz. Beim 
Erkalten des Filtrates fiel das Chlorhydral der primayen Base rasch am, 
nacli zweimaligem Umkrystallisieren a w  verdiinnter Salzsaure? unt,er 
Zusatz von etwas Tierkohle, konnt,e das Pdz in kleinen, weissen Nadcln 
erhalten werden. 

0,2090 gr Subst. gaben 9,6 ern3 N, (1lU, 738 nun) 
C,,H,,NBrCl Ber. N 5.14';L 

Gef. , 5,2!1';(, 
N i t r a  t .  Ails einer heissen, wassrigen Losung des Chlorhydrates flllt verdiinnte 

er umltrystallisiert, bildet es lange, Salpetersaure das Nitrat sofort aus. Aus heissern W 
buschelfijrmig vereinigte Nadeln. 

0,2837 gr Subst. gaben 23,4 cnis N, ( lYu,  747 inrn) 
C,,H1,O,N,Br Ber. N 9,Y7;; 

Gef. ,, !),53:; 
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S a u r e s  Oxala t .  Sowohl aus der Losing des salzsauren, als des salpetersauren 

Salzes fallt aif Ziisatz von Oxalsaure das Oxalat rasch ails; es ist schwer loslicl1 in kaltem, 
ziernlich leicht loslich in heissem Wasser und bildet feine, weisse Nadelchen. 

0,2412 gr Subst. gaben 9,2 cm3 N, (14O, 740 mm) 
C,,H,,O,NBr Ber. N 4,2996 

Gef. ,. 4,36y0 
Die Salze der 2,5-Verbindung sind entschieden schwerer liialich in 

n'asser als die des 1 ,5-Derivates. In beiden Fallen ist das Oxalat am 
schwersten loslich. 

Die f r e i e  Base  wird durch Schutteln der Salze mit verdunnter 
Satronlauge und Ather oder besser Essigester gewonncn. Zur Reinigung 
lost man sie in einem Gemisch von warmem Alkohol und Essigester, 
woraus sie in kleinen, verzweigten Natlelchen vom Smp. 111-1120 
auskrystallisiert. Loslich in heissem Alkohol, Essigester und heissem 
Benzin, schwer Ioslich in kaltem Alkohol und Ather. 

10,474 mgr Subst. gaben 0,5578 cm3 N, (18O, 736 mm) 
C,,H,,NBr Ber. N 5,93y0 

Gef, ,, 6,05y0 
Der sehr kleine, in verdunnter Salzsaure unlosliche Ruckstand (von 

der Filtration des salzsauren Salzes der primiiren Base) wurde mit Ather 
gewaschen, das zuruckbleibende graue Pulver war in allen Losungs- 
niitteln unloslich. Seine Menge lsetrug etwa 0,2 gr. Eine Stickst,off- 
bestimmung zeigte, dass aller Wahrscheinlichkeit nach das salzsaure 
Salz der sekundaren Base vorlag, das 5 ,2  - Di (bro  m - n a p  h t o  - m e  thy1)- 
a m i  n - c h 10 r h  y d r a t (Formel XI). 

0,1895 gr Subst. gaben 5,00 c1n3 N, (lln, 746 rmi) 
C,,H,8NBr2C1 Ber. N 2,8.jo/, 

Gef. ,, 3,0l% 

Reduktion des o-Oxy-benzo-nitrils. 
Das o-Oxy-benzo-nitril (Formel XIV) wurde nach der Vorschrift von 

Bone und Meyer l )  dargestellt. 6,5 gr Nitril, 300 cm3Alkohol, 50cm3 Wasser 
und 20 gr Katalysator. Die U'asserstoffaufnahme verljef rasch, sie horte 
auf nach 2 Stdn. und 10 Min., als 2380 em3 aufgenommen worden waren. 
Berechnet fur 2 H2 2610 em3, Aufnahme gleich 91% der Theorie. Die 
vom Nickelkatalysator abfiltrierte Losung war tief gelb gefarbt und roch 
stark nach Ammoniak. Zuerst wurde rnit Tierkohle gekocht, wobei die 
Farbe sich aufhellte. Auf Zusatz von Wasser zum Filtrate fiel nach und 
nach ein fein krystallines, grunlichgelbes Pulver am. Abgesogen und 
rnit kaltem Wasser nachgewaschen, wurde der Korper, nach dem 
Trocknen ini Exsiccator, analysiert. Die gefundenen Zahlen stimmten 
ungefahr, aber nicht geniigend, auf die Formel einer sekundaren Base. 
Da der Korper offenbar noeh sehr unrein war, versuchten wir, ihn 
durch Uberf~ihrung in ein Salz zu reinigen. Das C h l o r h y d r a t  war zu 
leicht in Wasser loslich. Auf Zusatz von Oxalsaure aber fiel ein amor- 
pher hellgruner, etwas gallertartiger Niederschlag aus, der rnit Alkohol 

l) B. 26, 1254 (1893) 
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gewaschen und bei looo getrocknet wurcle. E r  war reines N i c k e l -  
o x a l a t .  Die rohe Base enthielt also Nickel in irgend einer komplexen 
Bindung. Aus dem Filtrate vom Nickelosalat, welches durch Kochen 
mit Tierkohle vollkommen farblos wurdc, konnte durch Zusatz von 
Wasser und Sodalosung die Base in Form mikroskopisch kleiner Nadel- 
chen ausgefallt, werden. Smp. 162O. Die Aiialyse zeigte, dass die s e  k u n -  
d a r e  B a s e  (Formel XV) jetzt rein war. 

0,0946 gr Subst. gaben 0,2541 gr GO, urid 0,0555 gr H,O 
0,2296 gr Subst. gaben 12,2 cm3 N, (1l0, 748 mm) 

C1,Hl,O,N Ber. C 73,32 H G,69 N G , l f 5 Y $  
Gef. ,, 73,26 ,, 6,57 ,, G,200,/,') 

Versetzt man eine Losung des Koqer s  in Eisessig mit einigen 
Tropfen Salzsaure und der berechneten Mcnge NntriLiniIiitritliisung, SO 

scheiden sich nach langerem Stehen, besonclers unter Zusatz von Wasser, 
braune Flocken ab. Es gelang leider niclit, die Substanz durch Um- 
krystallisieren zu reinigen, da  sie aber sehr dwtlich die Liebermann'sche 
Nitrosoreaktion gab, so lag hier zweifellos clas N i t r o s a m i n  vor. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

Uber die Reduktion einiger aliphatischer Cyanverbindungen. 
Reduktion von Cyan-acetyl-harnstoff 
von €I. Rupe, A. Metzger mid H. Vogler. 

(2. X. 25.) 

Im allgemeinen werden aliphatische Kit rile durch Wasserstoff bei 
Gegenwart von Nickel in der Weise hydriert, dabs fast ausschliesslich 
die sekundaren Amine entstehen. Eine interessante Ausnahme von 
dieser Regel macht C y a n - a c e t y l - h a r n s t o f f  (I). I-Iier bleibt die Re- 
duktion stehen, wenn zwei Atome Wdsserstoff angelagert worden sind, 
d. h. wenn das A l d i m  (11) entstanden ist. Dirses wird dann hydro- 
lytisch gespalten, es entsteht der A ldeh  ycl (111). der sogleich unter 
Wasserabspaltung sich kondensiert zum 1 r rac i l  (IV). &'Ian kame auf 
Grund dieser neuen. sehr bequemen Darstellungsweise zu einer neuen 
Formel des Uracils, die etwas verschieden ist von der friiher aufgestellten. 
Will man diese letztere beibehalten, so kiiiincm wir annehmen, dass der 
bei der Reduktion zunachst entstandene Aldehyd in die Osymethylen- 
verbindung (V) iibergegangen ist, worauf clarin unter Wasserabspaltung 
ein Uracil von der bisher angenommenen Ihrmel (VI) entsteht. Diese 
Auffassung ha t  durchaus nichts unwahr~cheinlirheF2), indessen lasst 
sich naturlich auf Grund unserer Methode kein Entscheid daruber 
treffen, welche Auffassung die richtige ist . 

l) Der Korper ist sehr schwer verbrennbar. Die Analyse musste rriit Bleichromat 
durchgefuhrt werden. ,) Vergl. Rupe und Gisigw, Helv. 8, 338 (1925). 
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Reduktion des Aceto-benx yl-cyanides. 
Bei der Hydrierung dieses Nitrils (VII) entstand hauptsachlich ein 

Keton, das B e n z y l - m e t h y l - k e t o n  (XI). Die Bildung dieses Korpers 
ist so zu erklaren, dass auch hier die Reduktion zuerst bis zum Aldim 
(VIII) geht, aus diesem entsteht unter Ammoniakabspaltung der A1 de - 
h y d (IX), a -  Ace t yl  - p hen y 1 - ace t a1 d e h y d. Der Aldehyd lagert sich 
in die O x y m e t h y l e n v e r b i n d u n g  (X) um, diese letztere aber spaltet 
unter dem Einfluss von 1 Mol. Wasser Ameisensaure ab und liefert das 
Keton neben Ameisensaure. Dass diese Auffa.ssung richtig ist, beweist 
die Tatsache, dass es gelang, das Aldim in kleiner Menge unter den 
Reaktionsprodukten aufzufinden. Die Regel, dass aliphatische Nitrile 
bei der katalytischen Hydrierung ausschliesslich sekundare Amine lie- 
fern, gilt also nur fur die einfachen Cyanverbindungen der Kohlen- 
wasserstoffe. 

Merkwiirdigerweise liess sich Pro pi0 - n i t r i l  mit Wasserstoff bei 
Gegenwart von Nickel nicht reduzieren, die Cyangruppe wurde gar 
nicht angegriffen, wahrend das n. Bu t y l - c y a n i d  (XII) vollstandig und 
glatt zur sekundaren Base, zum n. D i - a m y l - a m i n  (XIII) reduziert 
wurde. Schon vor einiger Zeit wurde I s o b u t y l - c y a n i d  von Hodel 
ebenso vollstandig zur sekundaren Base hydriert. Unsere Beobachtungen 
decken sich vollig mit den vor kurzem von J .  v. Braun,  Blessing und 
Zobell) gemachten, welche fanden, dass sich Propionitril und hcetyl- 
cyanid nach der von ihnen beniitzten Methode mit Nickel unter 
20 Atm. Druck und bei einer Temperatur von 110-130° nicht oder 
nur sehr wenig reduzieren liessen. 

NH,.CO.NH.CO.CH,.CN + H2 NH,.CO.NH.CO.CH,.CH=NH + HZO 
I I1 

= NHZ. CO . NH . CO . CHZ. CHO + NH3 -+ NH,. CO . NH . CO * CH=CH. OH 

co 
I11 4 H,O v J- H2O 

NH Po\ CH, N/H ‘CH 
I / I  

CO CH 
VI ‘\NH/ 

CeH,. CH . CN + H2 = C,H,. CII . CH-NH + HZO = C6H5. CH . CHO + NHS 
I 

VIII d0.CH3 CO . CH3 
I 

VII CO.CH3 

J. IX 
C6H5 . CH2 + H,O CGHS . C=CH. OH 

I 
CO CH3 I f- CO . CH3 

+ HCO,H X I  X 

CH3. CH2. CH,. CH, . CN + (CH, . CH, CHZ. CH, . CH3)sNH 
XI1 XI11 

l) B. 56, 1993 (1923). 54 
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Aufgen. om3 H, 
in der Zeiteinheit 
Total aufgen. . . 

R e d u k t i o n  won Cyan-acetyl-hai*nstoff (M. )  . 
C y a n - a c e t y l - h a r n s t o f f  (I) ist nach ?'mubel)  in guter Ausbeute 

zu erhalten. Er ist in den meisten in Betmcht kommcnden Losungs- 
mitteln sehr schwer loslich, leicht loslich ist er iiur in heisscm Wasser. 
Wir beniitzten deshalb bei der Reduktion eirie Schiittclflnsche, durch 
deren Gummistopfen cine glaserne Heizsi*liIange eingefiilirt werden 
konnte, durch welche wahrend des Schuttelns M.l'aPserdampf eingeleitet 
wurde, so dass die Temperatur der Losung dauernd 60-70" betrug. 
Zur Hydrierung gelangte eine Losung von Y O  gr Cyan-acetyl-harnstoff 
in 1200 em3 Wasser unter Zusatz von 40 gr Nickelkatalysator. Um die 
Reduktion zu beschleunigen, wurde der Drnck dcs U'asserstoffes auf 
1,2 Atm. erhoht. Die Wasserstoffaufnahmii yerlief anfangs rasch, um 
dann bald ab zunehmen. 

2050 
2050 

200 200 180 170 120 
3370 I 3570 I 1  3750 3920 i 4040 Pol 4100 

In  3 Stdn. 20 Min. warm 4,l Liter H, aufgenommen. Fur ein Mol. 
H2 berechnen sich 3,8 Liter. Das Reduktionsprodukt roch stark nach 
Ammoniak. Es wurde vom Katalysator abfiltricrt und mit heissem 
Wasser nachgewaschen, die hellbraune Li)sung wurde mit Tierkohle 
gekocht, bis sie farblos war. Beim Einengeri konnten warzenartig grup- 
pierte Aggregate erhalten werden, welchr nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus heissem Wasser feine NBdelchen bildeten. Beirn 
Erhitzen zersetzten sie sich unter Gasentwicklung bei 320-330O. 

0,1028 gr Suhst. gaben 0,1611 gr CO, iind 0,0328 gr H,O 
0,2208 gr Suhst. gahen 48,7 om3 N, (14O, 738 mm) 
0,1176 gr Suhst. gahen 26,2 em3 N, ( 1 5 O ,  736 mm) 
C4H40,N, Ber. C 42,85 H 3,56 N 25,00~o 

Gef. ,, 42,75 ,, 3,56 ,, 25,06; 23,12O4, 

Der Korper ist in Alkali leicht 18slicli, wird aber beim Kochen 
damit nicht zersetzt. Fugt man zu einer Ldsung in Ammoniak Silber- 
nitrat, so fallt ein amorphes Silbersalz au+. Alle diese Eigenschaften 
stimmen genau iiberein mit dem Verhaltcri des von Emil Fischer und 
H. L. Wheeler2)  dargestellten Urac i l s  (IV otler VI). 

R e d u k t i o n  des  Aceto-benzyl-c!janids (M.)  . 
30 gr Nitril (VII)3), 500 em3 Alkohol, 50 c1n3 Wasser uncl 60 gr Ka- 

talysator. Die Wasserstoffaufnahme verlief a nfiings schr rasch, ging dann 
langsam ziemlich gleichmassig weiter, bis die Hydrierung nach 9 Stunden 

l) B. 33, 3043 (1900). 
,) B. 34, 3761 (1901). 

3, Beckh., B. 31, 8160 (1898). 
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und nach Verbrauch von 4470 em3 Rasserstoff abgebrochen wurde. Fur 
1 Mol H, sind bercchnet 4,5 Liter. Die stark nach Ammoniak riechcndc 
Flussigkeit wurde vom Katalysator abfiltriert, in welchem kleine Kry- 
stallflitterchen beobachtet werden konnten. Das Filtrat wurde mit Salz- 
saure angesauert und mit Wasscrdampf behandelt. Es destillierte ein 
griingelb gefarbtes 0 1  von stark aromatischem Geruche in rcichlicher 
Menge iiber. lMit Ather extrahiert und uber Magnesiumsulfat getrocknct, 
wurden nach dem Abdcstillieren dcs Athers 14 gr dieser Flussigkeit 
erhaltcn, welche unter 11 mrn Druck von 98-102° fast vollstandig 
iiberdcstillierte. Die Substanz, das B e n z y l - m e t h y l - k e t o n  (XI), 
wurde uber die Bisulfitverbindung gcreinigt. Das Keton destillierte 
dann unter 10 mm Druck von 98-100° uber. 

0,1189 gr Subst. gaben 0,3503 gr GO, und 0,0772 gr H,O 
0,1147 gr Subst. gaben 0,3382 gr GO, und 0,0762 gr H,O 

C,H,,O Ber. C 80,59 H 7,47% 
Gef. ,, 80,46; 80,48 ,, 7,39; 7,42y0 

Das Semicarbazon, auf die gewohnliche Weise dargestellt, bildete nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus heissem Alkohol, weisse, trapezformige Prismen vom 
Smp. 18&189O I). 

0,0993 gr Subst. gaben 19,2 em3 N, (16O, 743 mm) 
CloH130N, Rer. N 21,99y0 

Gef. ,, 21,92y0 
Das P henylhydrazon krystallisiert aus einer alkoholischen Ldsung des Benzyl- 

methyl-ketons nach Zusatz von Phenylhydrazin als gelber Korper aus. lfurch ofteres 
Umkrystallisieren aus verdmtem Alkohol erhBlt man es in farblosen perlmutterglanzen- 
den Bltttchen vom Smp. 85O ,). 

Wir haben dann noch das B e n z y l - m e t h y l - k e t o n  nach Beckh 
aus a - P h e n y l - a c k  tcss iges te r  dargestellt und konnten die volle Iden- 
titat mit dem bei dcr Reduktion des Aceto-bcnzyl-cyanides crhaltenen 
Kcton feststcllen. Der Nickelkatalysator wurde mit ciner Mischung von 
Essigcster und Alkohol ausgckocht. Beim Verdunstcn der Losung kry- 
stallisierte ein farbloser Korper aus, der nach nochmaligem Umkrystal- 
lisieren aus Essigcster-Alkohol farblose, zu Drusen vereinigte, blattrige 
Krystalle bildetc, Torn Smp. 96O. 

5,182 mgr Subst. gaben 14,170 mgr CO, und 3,218 mgr H,O 
0,1268 gr Subst. gaben 9,7 cm3 N, (1l0, 738 mm) 

CloH,,ON Ber. C 74,50 H 6,87 N 8,69y0 
Gef. ,, 74,60 ,, 6,94 ,, S,8lo/b 

Wie die Analysc zeigt, war der Korper das Aldim (VIII) des 
a- Accto-phenyl-acetaldehyds. 

Reduktion des Propio-nitrils (V). 
20 gr Nitril, 150 em3 Alkohol, 150 em3 Essigester, 150 em3 Wasser, 

40 gr Katalysator. In  den ersten 100 Minuten wurdcn 4,46 Liter Wasser- 
stoff aufgenommen, in den folgenden 10 Minuten dagcgen noch 50 em3, 

_ _ _ ~ _ _  
l )  WoZff ,  A. 325, 14F (1902) 
,) hiiller imd Hohde, 73. 23, 1073 (1890). 
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und als der Katalysator durch Einleiten von Luft aktiviert worden war, 
konnten in 70 Minuten noch 80 cm3 Wassrrstoff absorbiert werden. 
dann aber horte jegliche Hydrierung auf. ,ilufgcnommen im ganzen 
4,59 Liter = 26% der Theorie. Bei der Aiifarbeitung des Reduktions- 
produktes erhielt man 14,2 gr reines, bei 9(io ubergehendes Propio-nitril 
zuriick. Nennenswerte Mengen einer Base konnten nicht nachgewiesen 
werden. 

Reduktion von n-Butyl-cyalzid (V). 
I s o -  b u t y l - c y a n i d  ist schon fruher von Hodell) reduziert worden. 

Die Hydrierung des n. B u t y l - c y a n i d e s  (XII) verlief ganz genau so. 
20 gr Cyanid, gelost in 200 em3 Alkohol, 200 em3 Essigester und 100 
em3 Wasser, nahmen, in Gegcmwart von 40 gr Nickelkatalysator, in 
22 Stdn. 11,6 Liter Wasserstoff auf, bercchnet fur 2 13, 11,5 Liter. 
Bcim offnen der Flasche starker Geruch iiach Animoniak. Beim Ein- 
leiten von Wasserdampf gingen nur Alkohol und Essigester uber, da- 
gegen keine Base. Der Kolbeninlialt wurdc vom Katalysator abfiltriert, 
mit Salzsaure kongosauer gemacht und arisgeathert ; der Ather extra- 
hierte aber keine Substanz. Die salzsaure Ltisixng erigte man ein, machte 
mit Soda alkalisch und schiittelte wieder mit Ather aus. Erhalten 
wurden 17 gr eines farblosen, stark herinqartig rieclienden Oles vom 
Sdp. 95-97O unter 12 mm Druck. Das C l i l o r h y d r a t  fiel auf Zusatz 
von verdunnter Salzsaure weiss, wachsartig aus. Es koniite aus ver- 
dunntem Alkohol umkrystallisiert werden. 13eim Erliitzen Zersetzung 
unter Braunfarbung bei 275O. 

21,080 mgr Subst. gaben 47,405 mgr COL mid 23,535 ingr H20 
0,1975 gr Subst. gaben 0,4480 gr GO, wid. 0,2.212 gr H,O 
0,1876 gr Subst. gaben 12,i em3 N, (is", 7.45 m r r i )  
C10H23N .HC1 Ber. C 62,Ol H 12,40 N 7,28$/, 

Gef. ,, 61,33; 61,86 ,, 12,49; 1 2 3 5  ,, 7,40°/, 

Das sekundare n. D i - a m y l - a m i n  (XIII) lieferte ein farbloses 
oliges Ni  t r o s  a m i n ,  welches deutlich div liebermann'sche Reaktion 
gab. Das o x a l s a u r e  Sa lz  fiel als weisses, amorplies Pulver aus, Smp. 
210-21 1 0. 

0,1972 gr Subst. gaben 0,4203 gr GO, urid 0,1802 gr H,O 
C,,H,,N. C,H,O, Ber. C 5 S 3 )  H 10,12y0 

Gef. ,, 5S,i:1 ,, l0,22% 

Basel, Anstal t fur Organische Chemie. 

1) Helv. 7, 1023 (1923). 
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Ester des Camphylearbinols 
von Hans Rupe und Margrit Sehaerer. 

(2. X. 25.) 

Da die Untersuchung der optisch aktiven Ketone schon zahlreiche 
interessante Resultate gezeitigt hat, so war es sehr wunschenswert, auch 
einen Ketoalkohol und seine Abkommlinge zu diesen Arbeiten heranzu- 
ziehen. Dazu wahlten wir den jetzt leicht zuganglichen, einfachsten 
primaren Alkohol des Camphers, das Camphylcarbinol. 

H 
I 

CH~-C*?H. CH,OH 

CHS -C-CH, 
i l  C I -  ‘ --CO 1: 
CH2- 

I 
CH3 

In ihm befindet sich die Ketogruppe in der B-Stellung zur Alk‘ohol- 
gruppe, ausserdem ist sic zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen be- 
nachbart. Das cine dieser Kohlenstoffatome, das a-Kohlenstoffatom, 
wird erst bei der Reduktion des Oxymethylencamphers asymmetrisch, 

a 
C=CH*OH EH. CH,OH 

C8H1,’ 1 + H, = C8HIl’la 
\co ‘co 

und es ware infolgedessen bei der Bildung des Camphylcarbinols das 
Auftreten zweier optischer Isomeren zu erwarten. ,Nun ist aber schon 
weit uber 1 kg des Alkohols dargestellt worden, und es konnten nie zwei 
verschiedene Korper isoliert werden. 

Es bedeutete fur uns cine gewisse’ Uberraschung, dass der Isobutter- 
saure-ester des Camphylcarbinols in zwei Formen auftritt. Die Ver- 
bindung krystallisierte teilweise, und die feste Phase konnte in reiner 
Form abgetrennt werden. Sie zeigte in 10-proz. Benzollosung [a] g= 23,48O. 
Da die abgesonderte, flussige Phase 13O hoher dreht, so muss mit 
Sicherheit angenommen werden, dass noch cine zweite, niedriger schmel- 
zende Form von bedeutend hoherer Drehung vorhanden ist, die aller- 
dings nicht ganz rein dargestellt werden konnte. Daraus konnte der 
Schluss gezogen werden, dass diese beiden Isobuttersaure-ester sich 
von den zwei Formen des Camphylcarbinols ableiten wurden. Ob 
auch zwei Propionsaure-ester existieren, lasst sich auf Grund unserer 
Messungen nicht sicher feststellen. 

Es ist also nicht ausgeschlossen, dass in dem scheinbar ganz ein- 
heitlichen, flussigen Camphylcarbinol zwei optische Isomere vorhanden 
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sind. Merkwurdig ist bloss, dass nur selteii zwei Ester entstehen, dass 
z. B. der feste Benzoylester ganz einheitlich ist. 

Was die Ester des Camphylcarbinols im allgenieinen anbetrifft, 
so sind sie sehr empfindliche Substanzen, (lie sich unter rermindertem 
Druck nicht unzersetzt destillieren lassen. Sic spalten sich teilweise in 
Methylencampher und freie Saure : 

CH. CHz, OOC . R = /y=w 
C8H14 / I  1 8 14, 4- R .  COOH 

\co ‘ ( ‘0 
Eine ganz minimale Zersetzung scheini auch 1x3 tler Hochvakuum- 

destillation stattzufinden, denn in allen d(*n Fallen, wo es sich urn die 
Ester fester Sauren handelte, konnten in der I’orlage einzelne seht kleine 
Krystalle beobacht,et werden. In den Anal)-sen kam dies allerdings nur 
beim Sorbinsaure-ester zum Ausdruck. Diese gleiche Empfindlichkei t 
zeigte sich schon bei Estern des Menthols, die sich zum Tcil auch nur 
im Hochvakuum destillieren liessenl). 

In optischer Beziehung zeigen die Esi ~r des Camphylcarbinols ein 
weitgehend normales Verhalten. Die einzelncn Drehungen weichen nur 
sehr wenig voneinander ab, und keiner dei. vim uns dargestellten Ester 
zeigt eine starkere Anomalie der Rotationsdispersion. Das ergibt sich 
auch beim Betrachten der Konstanten, I\ elche alle sehr miteinander 
ubereinstimmen, wenigstens fur die in Sul)st anz (ohne Losungsmittel) 
polarisierten Korper. 

In Substanz 
0,5 dm-R,ohr 

Camphylcarbino12) iiber 
die CaCI,-Verbindung 
gereinigt . . . . . . 

Essigsiiure-ester”) . . . 
Propionsaure-ester, I 

Isobuttersaiire-ester, Ge- 
misch . . . . . . . 

ButtersBure-ester . . . 
Valeriansaure-ester . . 
Hexahydro-benzoesaure- 

ester . . . . . . . . 
Phenylessigsaure-ester . 
Hydroximtsaiire-ester . 
Zimtsiiure-ester . . . . 
Crotonsiiure-ester . . . 
Sorbinskure-ester . . . 

verfliissigt I1 

I 

62,22O 
53,78O 
55,370 
54,750 

56,16O 
53,450 
49,1B0 

49,490 
40,94O 
38,56O 
46,06O 
56,52O 
54,560 

Tabelle I. 

[MID 

__ 
~~ ~ 

113,37O 
120,57O 
131,87O 
130,39O 

141,63O 
134,8Q0 
130,93O 

144,62O 
122,900 
121.17O 
143,79O 
141,41° 
150,67O 

0,102;12 I 185,OO 
0,09570 181,80 
0,09632 ’ 181,95 
0,0958G ’ 181,81 

0,09040 ’ 178,80 
0,08915 178,01 
0,08923 178,08 

0,08771 177,18 
0,094G9 1 181,40 
0,09169 179,62 
0,0070.i 182,43 
0,09088 178,97 
0,09388 180,64 

i 

l) Rupe, -4. 369, 318 (1909). z, Nach -4. Akemann,  Diss. Hasel 1919. 



- 855 - 

38,27O 
57,96O 
38,47O 
41,OOO 
59,21° 
92,92O 
84,12O 
78,73O 

93,98O 
83,40°' 
79,81° 
86,18O 
68,11° 
85,80° 
93,52O 

Es betragen die Mittel fur (I) 

3,22 
2,74 
3,15 
3 , l O  
2,73 
2,45 
2,47 
2,44 

2,42 
2,72 
2,56 
2,49 
2,53 
2,51 

. 2,54 

Das Camphylcarbinol ist dabei nicht aufgenommen worden, da es eine 
etwas besondere Stellung einnimmt. Die grosste Differenz des P. R. D. 
ist f 3 ,  wenn man das Carbinol aus der Reihe weglasst. Reihe I1 zeigt 
die Konstanten fur Methylencampherder iva te ,  sie sind sozusagen 
identisch mit obigen. 

Etwas grosser ist die Differenz zwischen den Konstanten der Korper 
in 10-proz. Benzollosung. Wie immer, wenn Ketone zur Untersuchung 
vorlagen, macht sich auch hier der grosse Einfluss des Losungsmittels 
bemerkbar. 

Tabelle 11. 

In 10-proz. Beneollosung 
1 dm-Rohr 

Ameisensaure-ester') . . 
Essigsaiure-ester') . . . 
Propionsaure-ester . . I 

I1 
Isobuttersiiure-ester fest 

fliissig 
Buttersaure-ester . . . 
Valeriansaure-ester . . 
Hexahydro- benzoesaure- 

ester . . . . . . . . 
Benzoesaure-ester1). . . 
Phenylessigsaure-ester . 
Hydrozimtsaure-ester . 
Zimtsaure-ester . . . . 
Crotonsaure-ester . . . 
Sorbinsaure-ester . . . 

~~ ~~- 
~ 

20 
[a],  

~~ ~ 

18,13O 
25,85O 
16,15O 
17,2'2O 
23,48O 
36,85O 
33,350 
29,57O 

32,1G0 
29,14O 
26,59O 
27,43O 
21,82O 
34,30° 
33,86O - 

27,93O 
39,22O 
37,530 
32,68O 
19,31° 
20,100 
19,61° 

17,33O 

14,35O 
11,13O 
24,24O 
22,220 
20,69O 

- 
I. 

~ _ _  

517,6 
576,6 
527,7 
534J 
555,6 
580,2 
578,2 
583,O 

584,2 
548,O 
568,3 
575,7 
572,2 
574,2 
569,8 - 

~~ - 
~~ 

0,14741 
0,11417 
0,14761 
0,14378 
0,12309 
0,10184 
0,10411 
0,10339 

0,09968 
0,12342 
0,11111 
0,10455 
0,10897 
0,10702 
0,10997 

P. R.D. 

_I_- 

198,70 
194,80 
202,75 
202,51 
194,93 
185,15 
186,58 
187,48 

184,45 
192,50 
189,42 
186,15 
188,90 
187,84 
188,97 -- 

Man sieht aus Tabelle 11, dass der Drehungsunterschied fur [a]: 
zwischen der rein flussigen Subst~anz und ihrer 10-proz. Benzollosung 
mit steigendem Molekulargewicht abnimmt. 

Interessant scheint uns hier noch folgendes zu sein: tragt man 
nach Lowry und Dixon rezjproke spezifische Drehungen uber die Qua- 

l) Nach A .  Alierrnann, Diss. Basel 1919. 
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drate der Wellenlangen auf, so erhalt man gerade Linien, wenn die 
Korper normale Rotationsdispersion besitzen, Kurven oder Zickzack- 
linien, wenn letzteres nicht der Fall ist. Isobuttersiiure- und Propion- 
saure-ester geben nun bei diescr graphisellen Kehandlung keine geraden 
Linien (Fig. 1). 

in 10-proz. Beiizolldsiing. I Pr. = Propionsaure-ester 
Is. = Isobuttersiure-ester Fig. 1. 

Die Abweichungen sind nicht besonder- stark ixrid man hattc unter 
anderen Umstanden dieser Tatsache keine bvsondere Aufnierksarnkeit 
zu schenken, da diese graphische Methode nur ein Hilfsmittel von an- 
nahernder Genauigkeit ist, menn wir nicht gcrade hier, wenigstcns sicher 
beim Isobuttersaure-ester, zwei Formen aiifgefuntien hittten. Da, wie 
schon bemerkt, Camphylcarbinol mehrere vmme trischc Kohlenstoff- 
atome besitzt, so ist die Moglichkeit gege 1, dabs zwei Knrven der 
Rotationsdispersion vorhanden sind, welciic nicht ganz im gleichen 
Sinne verlaufen, so dass suf solche Weise eiire leichte Anomnlie zustande 
kommt. 

Normalerweise drehen die Ester der turgesattigten Sdnren Croton- 
und Zimtsaurc starker als die Ester der gesiittigten Ruttersaure und 
IIydrozimtsaure. Dagegen dreht der Benzoc+inre-estcr etwas schwacher 
als der Hexahydro-benzoesaure-ester, w end die hlenthylester der 
beidcn Siiuren gerade das umgekehrte Ve lten zeigenl). In dem vor- 
liegenden Falle macht sich sicher schon svitder der so oft beobaehtete, 
die Dreliung herabsetzende Einfluss bemei kbar, den die Ildufung der 
ungesattigten Reste ausubt, hier die Konilination cler C'O- mit der 

l) A. 327, 188 (1903). 
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C,H, - CO-Gruppel). Ersetzt man in der Phenylessigsaure und Hydro- 
zimtsaure die Gruppe C,H, durch CH,, so sieht man, dass Propionsaure- 
ester und Buttersaure-ester vie1 starker drehen : 

Unterschied der Drehungen. 
40,940 
55,370 

38,56O 
53,45O 

> 14,43O 

) 14,89O 

C,H, * CH, 1 COOR 
CH, . CH, . COOR 

C,H,. CH, . CH, . COOR 
CH, . CH, . CH, . COOR 

Ferner nirnmt auch hier wie bei den Menthylestern mit der Entfernung 
des Phenylrestes vom asymmetrischen Kornplex die Drehung in auf- 
fallender Weise ab. Die sonet so stark wirhnde Phenylgruppe verliert, 
wenn sie sich vom asymmetrischen Kornplex entfernt, sehr rasch ihre 
Wirksamkeit. In  grosster Nahe ist, im Benzoesaure-ester, der Phenyl- 
rest etwas wirksamer als der Methylrest: Benzoesaure-ester [a]= = 29,14O; 
Essigsaure-ester [a],, = 25,85O. Diese merkwurdige Tatsache ist fruh$r 
schon ausfuhrlich besprochen worden2). 

Experimentelles. 

Zur Darstellung der nachfolgend beschriebenen Ester gingen wir 
fast ausnahmslos von einer Losung des Camphylcarbinols in Pyridin 
und von den Saurechloriden aus. Diese wurden in der Mehrzahl mit 
Thionylchlorid dargestellt, seltener mit Phosphortrichlorid. Bei der 
Propionsaure musste ausnahmsweise das Bromid dargestellt werden, 
da die Sdp. von Propionylchlorid, Phosphortrichlorid und Thionyl- 
chlorid sehr nahe beieinander liegen und sich eine sichere Trennung 
der verschiedenen Bestandteile deshalb nicht ausfuhren liess. Ganz 
besondere Sorgfalt erforderte die Darstellung der Chloride der unge- 
siittigten Sauren, denn in allen den Fallen, wo freie Salzsaure auftritt, 
besteht die Moglichkeit, dass sich der Chlorwasserstoff an die Doppel- 
bindungen anlagert. Nach einer Reihe von Versuchen stellte sich her- 
aus, dass fur das Crotonyl- und das Sorbinsaure-chlorid die Einwirkung 
von Phosphortrichlorid auf das mit absol. Ather angefeuchtete Natrium- 
salz die zweckmassigste Darstellungsmethode ist. 

Fur die Veresterung benutzten wir im allgemeinen die folgende Arbeitsmethode : 
Man lost ein Mol. Camphylcarbinol in 1% Mol. Pyridin3) und gibt unter bestiindigem 
Umschiitteln und zeitweisem Kuhlen am Wasserhahn allmahlich aus einem Tropf- 
trichter ein Mol. Saurechlorid hinzu. In den Fallen, wo voraussichtlich die Sdp. 
des Esters und des Camphylcarbinols nahe beieinander liegen und infolgedessen eine 
Trennung durch Fraktionieren schwierig ist, wird ein kleiner Uberschuss von Saure- 
chlond angewandt, um womoglich alles Carbinol zu verestern. Das Reaktionsgemisch 
lasst man uber Nacht mit einem Calciumchloridrohr verschlossen stehen und erhitzt es 
tags darauf wahrend 1-3 Stunden auf einem siedenden Wasserbade. Nacli dem Er- 

l) A. 369, 356 (1909); A. 402, 149 (1913); A. 409, 331 (1915). 
,) A. 369, 365 (1909); A. 395, 128 (1913); A. 409, 345 (1915). 
,) Pyridin I von Kahlbaum. 



- 858 - 
kalten wird es mit verdiinnter Salzsaure versetzt wid rnehrmals ausgeathert. Zur  voll- 
standigen Entfernung des Pyridins und der Saure scliuttelt man die Atherlosung wieder- 
holt mit verdiinnter Salzsaure und verdiinnter K:i,tronlauge tuchtig durch. Da das 
Camphylcarbinol in der Warme gegen Alkali sehr empfindlich ist, behandelt man die 
Atherlosung zur Entfernung der letzten Reste des Alkdis ziiin Schlusse noch mit kon- 
zentrierter Kaliumbisulfatlosung. Man trocknet sic ii ber Alagnesiumsulfat, destilliert 
den Ather a b  und erhitzt XU seiner vollstandigen Ei i t fmung das Rohprodukt wahrend 
mehrerer Stunden unter vermindertem Druck auf 40-50O. Hierauf wird der Ester 
wiederholt im Hochvakuum fraktioniert. 

Die Ausbeuten an Rohprodukt waren meisten+ sohr gut, in einzdnen Fiillen fast 
tlieoretisch, nur beim Crotonsaure-ester waren sie ails unbeliannteri Grunden unbe- 
friedigend. 

hiedciie Quecksilber-luftpumpen 
benutzt, zuletzt eine grosse Quecksilber-luftpumpe RUS Stahl von der Firma Pfeiffer 
in Wetzlar. Die Angaben der Sdp. beziehen sicli fast alle auf diese Stahlpumpe, 
die eine Kombination einer Fallpumpe mit einer Sttu~enstrahlpuiripe darstellt und im 
Vorvakuum eine zweikapselige Olpumpe erfordert . Bei ihrer Verwendung konnten 
die JSster bei Temperaturen destilliert werden, die his 90° imter der Siedetemperatur 
bei vermindertern Drucke, bei 11 mm, also mehr als 200° iint,er den1 Sdp. bei Atmo- 
spharendruck lagen. 

Fur  die Dest,illation im Hochvakuum wurden v 

Propionsaure-esie r .  
ClOHl5O CH, * OOC . GI€, * CH, 

Rein weisse, krystallisierte Substaiiz, in Alkohol, Ather und Benzol 
leicht loslich. Sdp. im Hochvakuum 63O, Smp. unscharf, 28-36O. 

0,1716 gr Subst. gaben 0,4446 gr GO, tuid 0,1422 gr H,O 
C14H,,03 Ber. C 70,54 l i  9.31% 

Gef. ,, 70,66 ., 9,27:& 

Polarisation, 

a: 21,650 ' 28,870 35,820 

[a]? 41,52 >.5,:$7 68,69 

Rohr = 1 dm I 0,990 1 1,440 1 , 9 3 0  

11,07 i 16,75 21,64 

~ 

b) in Benzol. 

Rohr = 0,5 dm 
20 d4 = 1,0430 

p = 10% 1 
- I - 

51,76O 

99,26 

3,110 

34,90 

Bei einer zweiten Darstellung des PI opions&ure-estcr:, wurde eine 
Substanz erhalten, deren optische Untersuc hung etwas andere Resultate 
zeigte. Sie wurde im Gegensatz zum zueist dargmtellten als Propion- 
saure-ester I1 bezeichnet. Es lasst sich nitlit sagen, welcher der beiden 
Ester der reinere ist. 
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a? 

[a]? 

Polarisation. 

21,42O 28,52O 35,40° ~ 51,08O 

41,12 54,75 67,94 , 98,05 

Rohr = 0,5 dm 

d2' = 1,0420 
4 

Rohr = 1 dm 
p = 10% 

In Analogie zu den beiden Formen des Isobuttersaure-esters ware 
die Moglichkeit vorhanden, dass auch bei der Bildung des Propionsaure- 
esters zwei verschiedene Korper entstanden sind. Sowohl Propignsaure- 
ester I als auch I1 wurden beide zuerst als weiche Masse erhalten, die 
erst nach Abpressen auf Ton ihre Krystallnatur deutlich zu erkennen gab. 
Einen flussigen Propionsaure-ester zu isolieren gelang zwar nicht, aber 
es ware denkbar, dass die Differenzen der optischen Messungen davon 
herruhren wurden, dass dem einen oder andern noch etwas mehr einer 
flussigen Form anhaftet. 

Isobuttersaure-ester. 
CioH1,O. CH, * OOC . CH(CH& 

Der Isobuttersaure-ester des Camphylcarbin~ls wurde zunachst als 
farblose, leichtbewegliche Flussigkeit erhalten, die sich in Alkohol, 
Ather und Benzol leicht loste. Sdp. im Hochvakuum 61O. 

0,1672 gr Subst. gaben 0,4374 gr CO, und 0,1442 gr HzO 
C,,H,,O, Ber. C 71,37 H 939% 

Gef. ,, 71,35 ,, 9,657; 

Polarisation. 

D 

Bei mehrwochentlichem Stehen erstarrte der Isobuttersaure-ester 
teilweise zu einer schonen, farblosen, krystallisierten Substanz, die durch 
Abnutschen vom flussigen Teil getrennt wurde. Nach dem Abpressen 
auf Ton wurde die feste Substanz nochmals im Hochvakuum destilliert. 
Smp. 31,5-33O. 
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Rohr = 0,5 dm 

dZo = 1,0264 4 

Polarisation. 

In Benzol 
_ _ _  

p = 10% 
20 d4 = 0,8907 

Auch der flussige Teil wurde in friscGh destilliertem Zustande in 
10-proz. Benzollosung polarisiert. 

Polarisation. 

!?' 20,71° 27,40° I ;13,80° 48,06O aA 

[a]: I 40,39 1 .j.1,4.i ' G5,9:3 93,74 
I 

d: = 0,8911 ' [aIA 2o 
I 

Ester der n. Valeriaiisazcre. 
C,oHI,O. CH, OOC . CH, . C€I% . CH,. CH, 

Wasserhelle, leichtbewegliche Zi'liissigkci f . In  Alkohcl, Ather und 
Benzol leicht liislich. Sdp. im Hochvakuurn 82O. 

0,1620 gr Subst. gaben 0,4285 gr CO, uiid 0,1444 gr H,O 
C-,H2,0, Ber. C 72,12 H 9,85% 

Gef. ,, 72,14 ,, 9,97y0 

24,62 I 3:1,Y5 ' 41,78 60,77 
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[a]: ~ 37,18 

Polarisation. 

49,18 

Rohr = 0,5 dm 
20 d4 = 1,0140 

Rohr = 1 dm 
p = 10% 
20 d, = 0,8900 

30,76O 

G0,68 

43,76O 

86,31 

32,04O 

60,98 

3,32O 1 4,77O 

37,26 ~ 53,55 

45,41° 

86,44 

Hexah ydro-benxoesaure-ester . 
CloHl,. 0 .  CH, . OOC. C6H11 

Wasserhelle, leichtbewegliche Flussigkeit. In Alkohol, Ather und 
Benzol leicht loslich. Sdp. im Hochvakuum 95O. 

0,2093 gr Subst. gaben 0,5658 gr CO, und 0,1800 gr H,O 
0,2396 gr Subst. gaben 0,6493 gr CO, und 0,2104 gr H,O 

Gef. ,, 73,73; 73,91 ,, 9,62; 9,830,/, 
C18H2803 Ber. C 73,92 H 9,66% 

Polarisation. 

H g  I F I I C l D /  ~~~~~ 

2o 

[a]: 

Rohr = 0,5 dm 

dfo = 1,0507 

I 

19,68O 1 26,OOO 

37,46 ~ 49,49 

Rohr = 1 dm 
p = 10% 

d y  = 0,8931 

a: I 2,12O 

i 23,76 

2,87" 

32,16 40,lO ~ 57,52 - 
Phen ylessigsaure-ester. 

CloH,,O~ CH, . OOC * CH, * C6H, 

Farblose, leichtbewegliche Flussigkeit. In Alkohol, Ather und Ben- 
zol leicht loslich. Sdp. im Rochvakuum 120°. 

0,2177 gr Subst. gaben 0,6055 gr CO, und 0,1596 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 7595 H 8,06y0 

Gef. ,, 75,85 ,, 8,20y0 



Polarisation. 

16,77O ?" 
Rohr = 0,s dm 

c12' = 1,0902 ~ 30,76 1 4 

22!,33O 

40,94 

H ydroximtsaure-es ter . 

Wasserhelle, leichtbewegliche Flussigkeit. In  Alkohol, Ather und 
CloHl,O * CH, - OOC . CH, . CH2 * C6H5 

Benzol leicht loslich. Sdp. im Hochvakuum 141". 
0,2756 gr Subst. gaben 0,7712 gr CO, urid 0,2018 gr H20 

C,,H,,O, Ber. C 76,38 H 8,34qi, 
Gef. ,, 7G,32 ,, 8,19:/, 

20 

[a]: 

Polarisation. 

15,66O 20,81° j 25,730 

29,03 3X,% 1 47,70 

Rohr = 0,5 dm 

d r  = 1,0791 

Rohr = 1 dm 
2' = 10% 

d y  = 0,8954 

4,470 

Zimtsaure-estei.. 
c,,H,,o . CH, . ooc - CH = CH . csirj 

Farbloscs, sehr dickflussiges 01. I n  At1 icr and Beiizol lciclit 1oslich. 
in Alkohol ziemlich schwer loslich. Sdp. im IIochuakuurn 145O. 

0,2176 gr Subst. gaben 0,6128 gr CO, nnd 0,1511 gr HJ) 
CzOHz4O3 Ber. C 76,88 H 7,75";, 

Gef. ,, 76,81 ,, 7,77", 
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Polarisation. 

20 [a],  ~ 34,49 
I 

Rohr = 0,5 dm 

d, = 1,1004 I 2o 

Rohr = 1 dm 
p = 10% 

d, = 0,9030 I 2o 

46,OG 

31,47O 

57,20 

2,48O 

27,45 

45,490 

82,G7 

3,640 

40,28 

Crotonsaure-ester. 
C,,HI5O . CH, * OOC . CH = CH . CH, 

Da es uns auf keine Weise gelang, das in der kauflichen Croton- 
saure befindliche Halogen zu entfernen, und keine andere Darstellungs- 
methode uns halogenfreie Saure lieferte, so oxydierten wir direkt Cro- 
tonaldehyd rnit Sauerstoff l). Zu diesem Zweck beschickten wir einen 
Trockenturm von 25 em Hohe mit Raschig-ringen aus Glas, und liessen 
aus einem Tropftrichter sehr langsam Crotonaldehyd daruber hinab- 
rieseln, wahrend wir ihm nach dern Gegenstromprinzip Sauerstoff ent- 
gegenleiteten. 

Der sich unten ansammelnde Aldehyd wird stets oben wieder in 
den Tropftrichter gegossen. Nach ca. 8-stundigem Durchleiten von 
Sauerstoff scheiden sich bereits die ersten Crotonsaurekrystalle aus. 
Man lasst die Apparatur ca. 25-30 Stunden in Betrieb und stellt sie 
wahrend der Nacht unter Sauerstoffdruck. Der Aldehyd erstarrt dann 
zu einem Krystallkuchen, den man rnit Ather aus dem Trockenturm 
hinauslosen kann. Auf diese Weise erhalt man nach der Destillation 
unter vermindertem Druck reine halogenfreie Crotonsaure in einer Aus- 
beute von ca. 43% der Theorie, d.i.  52,8% in bezug auf den ange- 
wand ten Aldehyd. 

Zur Darstellung des Crotonylchlorids wurde das staubtrockene Natriumsalz der 
Crotonsaure rnit absolutern, alkoholfreiem Ather uberschichtet und aus einem Tropf- 
trichter allmahlich die berechnete Menge Phosphortrichlorid zugegeben. Als etwa die 
Halfte des Trichlorids zugetropft war, geriet der Ather von selbst ins Sieden. Sobald 
diese Reaktion etwas nachgelassen hatte, erhitzte man noch wahrend anderthalb Stunden 
atif dem Wasserbad und gocs nach dem Absitaenlassen die uberstehende Flussigkeit 
ab. Der Niederschlsg wurde wiederholt mit absolutem Ather aiisgekocht und die athe- 
rische Losung jeweils abdekantiert. Unter Anwendung eines Aufsatzes rnit Raschig- 

l) Diese Reaktion wurde sclion von Marcel Delhpine und Alice Duchesne zur Dar- 
stellung von Crotonsaure benutzt, indem sie durch mehrere miteinander verbundene 
Kolben, die Crotonaldehyd entliielten, wahrend 3-4 Tagen Snuerstoff leiteten. Aus- 
beute 45--BOO/b, bezogen auf das Gewicht des nngewandten Aldehyds. B1. [4] 35, 1312 
*( 1924). 
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ringen befreite man das Crotonylchlorid vom Ather irnd fraktionierte es atis einem 
Claisewkolbchen mit hohem Ansatzrohr. Sdp. 120O. 26,3% Ausbeute. 

Die Veresterung wurde in der iildichen Weise vorgenornmen. 
Ausbeute an Rohester = 41,8%. Trotz aller Vorsichtsmassregeln gelang 
es nicht, einen ganz halogenfreien Crotons&uro-ester zu erhalten. 

0,3066 gr Subst. gaben 0,0036 gr AgCl 
0,3438 gr Subst. gaben 0,0052 gr AgCl 

Gef. C1 0,29; 0..i.io; 
Dieser Chlorgehalt macht sich auch in den ctwas zii riiedrig gefun- 

0,2341 gr Subst. gaben 0,6145 gr CO, und 0,1839 gr H,O 
0,2450 gr Subst. gaben 0,6431 gr CO, und 0,1936 gr H,O 
0,2187 gr Subst. gaben 0,5754 gr CO, und 0,1680 gr H,O 

clenen Kohlenstoffwerten bemerkbar. 

C,,H,,O, Ber. C 71,95 H 8,8676 
Gef. ,, 71,59; 71,59; 71J7 ,, 8,79; 8,84; S,SOy& 

Der Crotonsaure-ester des Camphylca 1 binols ist eine farblose, leicht- 
bewegliche Flussigkeit, die sich in Alkohol, ;Ither nnd Renzcl leicht liist. 
Sdp, 

v 

, im HochvaGuum 79O. 
Polarisation. 

H g  1 F 

a) in Substany 
I 

Rohr = 0,s dm 

d: = 1,0506 

b) in Benzol. 

Rohr = 1 dm 
p = 10% 

d y  = 0,8928 
I 

Sor binsaure-estr r .  
C,,H,,O. CH,. OOC . CH = CI-1. CH = CH . CH, 

Zur Darstellung der Sorbinsaure kondcnsierten wii Crotonaldehyd 
mit Malonsaure in Gegenwart von Pyridinl). Das Siiurechlorid wurde 
dann analog dem Crotonylchlorid dargestcllt . Ausbeute = 30,5%. 

Der Sorbinsaure-ester des Camphylcarbinols ist eine sehr empfind- 
liche Substanz, die auch bei der Hochvii kuumdcstillation Spuren von 
Zersetzungsprodukten zeigt. Sdp. im Hochvakuum 99O. Unmittelbar 
nach der Destillation ist er eine gelbe, leic~htbewegliche Flussigkeit, die 
sich in Ather und Benzol leicht lost, in Alkohol aber schwer lijslich ist. 
Schon nach wenigen Tagen ist er in ein fostcs, gelbes Harz verwandelt. 

0,2538 gr Subst. gaben 0,6833 gr CO, iind 0,1978 gr H,O 
0,1754 gr Subst. gaben 0,4726 gr CO, und 0,1360 gr H,O 
0,1956 gr Subst. gaben 0,5266 gr CO, iind 0,1523 gr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 73,86 €1 8,7Gq; 
Gef. ,, 73,43; 73,48; 73,4.1 ,, 8 ,W;  8,68; 8,7176 ______ 

l) Doebner, B. 33, 2141 (1900). 



a: 

[a]: 

Uber Anhydride von Aminosaurederivaten 
von Ch. Granaeher. 

(9. x. 25.) 

In fruheren Untersuchungenl) uber die Anhydrisierung von 
Aminosaurederivaten hat sich gezeigt, dass durch Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid sowohl als auch durch Phosphorpentoxyd auf 
Hippursaure-ester und andere acylierte Aminosaure-ester Athoxy-oxazol- 
derivate (I) entstehen. Ferner hat sich gezeigt, dass durch Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf N-substi'tuierte Hippursaure-amidderivate 
chlorierte Imidazolverbindungen (11) entstehen : 

N-CH 

21,40° 28,46O 35,23O 50,64O 

41,02 54,55 67,54 97,08 

N-CH I /  !I 
/ I  / I  I1 R . C  C . C l  

b) in Benzol. 

2,210 3,02O 20 
ad Rohr = 1 dm 

d y  = 0,8928 [a]? 24,80 33,86 

I R.C C*OC,H, 

Y 

3,80° 5,63O 

42,61 63,OO 

v 
N 

Rl 
Da das Halogen in diesen Imidazolkorpern sehr fest gebunden ist, 

und nicht direkt durch die Hydroxylgruppe ersetzt werden kann, ohne 
dass die ganze Molekel zerfallt, haben wir die Einwirkung von Phos- 
phorpentoxyd auf Hippursaure-amidderivate untersucht, mit der Er- 
wartung, die entsprechenden Imidazolonverbindungen zu erhalten : 

I1 a 
I 
R 

1) P. Karrer und Ch. Granacher, Helv. 7, 763 (1924); 8, 205, 211 (1925). 
55 
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Ein Reprasentant dieser Gruppe, das %-l’henyl-glyoxalon-5 (Ha) ist 
ja bereits fruher von P. Karrer und mirl) hergestellt worden. 

Wir haben das Verhalten des Hippui s~~inre-athylarnides gegeniiber 
Phosphorpentoxyd genauer verfolgt, da d i i s  IIippurs!iure-anilid infolge 
seiner Schwerliislichkeit und seines hohon Schniclzpunktes uns un- 
geeignet erschien. 

Schon die ersteii Versuche haben geztiigt, (lass die Einwirkung des 
Phosphorpentoxydes auf das Amid vie1 sehv rrer erfolgt als die des Phos- 
phorpentachlorids, und dass auch die Reaktion anders als erwartet 
vcrlauft, indein gefarbte Verbindungen vntsteheii. Sac11 zahlreichen 
Versuchen gelang es uiis,- ein Reaktionsprodukt in reiner Form zu iso- 
lieren, das eine in prachtvollen goldgelbe t i  Rlattchcn krystallisierende 
Base darstellt. Die Analyse derselben ergali, dass iie aus zwei Molekeln 
I-Iippursaure-athylamid linter Austritt voii zwei AIolekelii Wasser ent- 
standen sein niusste. Der Abbau der Vt~bintliirig lies, tlann darauf 
qchliessen, dash die Verkettung der beiden llolekelii bei diwer Reaktion 
in eincr ganz eigenartigen Weise stattfindet. 

Den nachfolgend beschriebenen Abliaiireaktionen zufolge muss die 
gelbe Base folgendermassen entstanden sein : 

Die Einwirkung des Phosphorpentoa ytles auf das IIippursaure- 
athylamid findet primar genau in dersell~en JT’eise s ta t t ,  wie auf den 
Hippursaure-ester, (1. h. es bildet sich ein Oxazoldc at ,  fiir welcties in 
diesem Falle folgende zwei Formeln (a uiid b) in Retracht kommen: 

v 
- H2O 0 

C,jHb. CO . NH . CH,. CO * NIJ . C2H5 - t oder 
N-- CH, 

I 1  
t)) C’GH,. C C=N . CSH, 

Y 
Aus Griinden, die ich spater erwahnen iiiochte, berorzugcn wir die 
Formulierung b. 

Die Reaktion bleibt nun aber bei d i ev r  Stufe nicht stehen. Wohl 
infolge der vorhandenen Methylengruppe in Stcllung 4, deren Bildung 
bei den Athoxy-oxazolderivaten nicht miiglich ist, kondensiert sich noch 
ein zweites Molekel Hippursaure-athylamid unter M’asseraustritt an dieser 
Stelle an  den Oxazolring. Aus tlem Verhalten des Kondcnsationspro- 
duktes muss dabei geschlossen werden, dahz das EIippursaure-athylamid 
in der enolisierten Form reagiert in folgerider Weise : 

I) Helv. 7, 780 (1924). 
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N-CH, 
I /  I 
v 

C6HS.C C = N . C , H b  + 
0 

C6HS * C=X. CH, * C 0  . X H .  C,H, /7 
I 

OH 

PH5 
C) N-CH - C = N . C H , . C O * N H .  CTH, 

' I  1 
C,H5.C C=N-CsH, 

I11 

y6HS 

\G 

t \f 

d) N--C = C-NH * CH,. CO + NH C,H5 

C6H5.C C = N . C 2 H 5  
' 1  I 

NH, . CH,. COOH + NH,. C2H6 
Da dieser Korper (IV) gelb gefarbt ist, und nur eine schwache Base 

ist, indem schon durch starkes Verdunnen der sauren Losung desselben 
hydrolytische Spaltung des Salzes eintritt, muss angenommen werden, 
dass die Verbindung eine Athylimidgruppe enthalt, und ihr nicht ' die 
andere mogliche isomere Form (IVa) zukommt : 

N-C-CO . C6 Hb 

C6H5. CyC-NH. 1 1  1 1  C2H5 

IVa 

da dieAe wohl farblos und stark basisch sein miisste. Infolgedessen ist es 
wahrscheinlich, dass von vorneherein die Anhydrisierung des Hippur- 
saure-athylamides primar zum Athylimidderivat des Oxazols (Formel b) 
stattfindet. 

Dieses Keton (IV) ist durch Sauren ebenfalls leicht veranderlich, 
indem es eine Molekel Wasser aufnimmt und in eine weisse, neutrale, 
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verhaltnismassig bestandige Verbindung ubergelit, die als ein a-Benzoyl- 
hippursaure-iithylamid der Formel V 

N-CH * CO CGH, + H,O NH-CH . CO CGH5 
I 1  

V C,H,.CO C0.X14.CC2H5 
/ I  I 

C,H5.C C=N.C,H, - 
Y 

aufzufassen ist. Die letziere Reaktion eiitspricht d ~ r  an zahlreichen 
Beispielen beobachteten leichten Aufspaltbarkeit der Osazolderivate 
mittelst Sauren zu acylierten Aminosaurer 1ei.ivutcn. 

Als p-Ketonsaurederivat kennzeichnet SI el-i die Verhinrlung durch 
die intensiv violette Farbenreaktion mit Ii'crriclilorid einerseits, und 
durch das Vermogen, sich in Alkali allmlihlicl-i zii liiseii, wobei eine teil- 
weise Spaltung stattfindet. Der Korper en keine Hytlrosylgruppe, 
indem es durch stundenlanges Kochen in! sigsaure-anhydrid niclit 
gelang, ein Acetylderivat zu gewinnen. 

bestandig ist, wird sie durch Alkali in der Hitzo sehr leicht gespalten. Als 
e in  zige Spaltprodukte treten bei vorsiclr tiger Spaltung nur Benzoe- 
saure und Hippursaure-athylamid auf. 

a-Benzoylierte Hippursaurederivate sind, so vie1 rnir bekannt ist, 
noch nicht synthetisiert worden. Rls einyigch Verbinclung von diesem 
Typus ware der Formyl-hippursaure-ester, tleii E. Erlenme?yer jun. und 
P. Stoop1) hergestellt haben, zu nennen. llrn tlir angenonimene Kon- 
stitution des genannten Abbauprodukteh als a-nenzo?.l-hipr)ursaure- 
iithylarnid z u  bestatigen und die auffallcricl Icichtc Spaltiiarkeit dcr- 
artiger Verbindungstypen festzustellen, ist versuclit worden, das a-Bcn- 
zoyl-hippurs5ur.e-athylamid synthetisch ailfzubauen. Ich habc dabei 
folgenden Weg eingrschlagen : 

Benzoylessigester wurde nach Perkin2) iu den Benzoyl-isonitroso- 
essigester iibergefiihrt, und dieser durch Kctluktion niit Ptannochlorid 
und Salzsaure in das a-Amino-benzoylessig.~~ure-atliyleste~-li~(~rochlorid 
(VI) iibergefuhrt. Durch Benzoylierung dicws Chlorhyirates mit Ben- 
zoylchlorid in benzolischer Liisung nach der hkthotle von l+'lanzen3) 
gelang es, mit guter Ausbeute den a-Bi~nzoyl-lii~)purs~i~re-athylester 
(VII) zu gewinnen, nach folgendem Scheriia: 

Wahrend die Substanz gegeniiber Sii men verhaltnisnr 

c,H,. co - CI-I, . COO. C,H, --+ c y r 5  . co . c . COO. C,H, 
I t  

NOH 

/ 
C6H, * CO . CH . COO * C2H, C6115. CO * CH . COO. C2H, 

t 1 - 
V I  NH2. HCI v I 1 h H .  CO. C,H5 

I 
~~ 

l) A. 337, 251 (1904). 
z, SOC. 47, 244 (1885). 

3, B. 42, 2465 (1909). 
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Alle Versuche zur Uberfuhrung dieses Esters in das Athylamid 
durch Einwirkung von wasserfreiem Athylamin scl-ilugen aber fehl, 
indem stets schon durch die Einwirkung des Amins die Verbindung 
gespalten wurde, und Hippursaure-athylamid resultierte. 

Der synthetisch hergestellte a-Benzoyl-hippursaure-ester zeigt die- 
selbe leicht eintretende Spaltung durch Alkalien, die in derselben Weise 
verlauft wie bei dem durch Abbau gefundenen Athylamidderivat. 

Vergleichsweise wurde rnit derselben Laugenkonzentration und Re- 
aktionsdauer gespalten, wobei sich die beiden Verbindungen sehr ahnlich 
verhalten, mit dem Unterschied, dass sich bei dem einen Hippursaure- 
athylamid und Benzoesaure, bei dem andern IIippursaure und Benzoe- 
same bildet. 

Der a-Benzoyl-hippursaure-ester gibt rnit Ferrichlorid eine allmah- 
lich auftretende Rotfarbung, entsprechend der Farbenreaktion des durch 
Abbau gefundenen Athylamidderivates. 

Der Vergleich der Rea ktionen dieses synthetisch hergestellten 
Esters mit der oben beschriebenen, durch Abbau gewonnenen Verbin- 
dung lasst wohl ohne Zweifel den Schluss zu, dass letztere als a-Benzoyl- 
hippursaure-athylamid aufzufassen ist. 

Bei dieser Untersuchung hat sich Herr E. Schlatter beteiligt, wofur 
ich ihm auch hier bestens danke. 

E xperimente l ler  Teil. 
2- Phen yl-4- (91 y7cokollathylamid-imido) -benzo yl-5-ath ylimido-oxazolin 

(Formel 111). 
35 gr Hippursaure-athylamid wurden mit der vier- bis funffachen 

Menge Phosphorpentoxyd gut vermischt, rnit trockenem Chloroform 
versetzt, bis ein dicker Brei entstanden war, und unter Feuchtigkeits- 
ausschluss wahrend sieben bis acht Stundcn auf dem Wasserbade am 
Ruckflusskuhler erhitzt. Das Reaktionsgemisch sintert dabei zu einer 
orange-rot gefarbten zahen Masse zusztmmen. Nach beendigter Reaktion 
wird der Kolbeninhalt mit Eiswasser versetzt und so lange in der Kalte 
geschuttelt, bis die ganze Schmelze in Losung gegangen ist. Dann wird 
von flockigen und harzigen Substanzen abfiltriert, die gelb gefarbte, klare 
wassrige Losung vom Chloroform abgetrennt, die letzten Anteile des- 
selben durch Ausschutteln rnit Ather entfernt und unter Eiskuhlung 
mit Natronlauge alkalisch gemacht. Die Verbindung scheidet sicli dabei 
als anfanglich kolloide, bald flockig werdende Fallung ab, die abgesaugt 
und rnit Wasser gewasclien wird. Die Ausbeute variiert zwischen 4-7 gr. 

Zur Reinigung des Produktes wird dasselbe in der eben notigen 
Menge siedendem Methylalkohol aufgelost, woraus sich beim Abkuhlen 
der Korper in blatterigen Krystallen abscheidet. 

Nach zweimaligem Umkrystallisieren anderte sich der Smp. 
nicht mehr. Die Verbindung wurde auf diese Weise in goldgelben 
glanzenden Blattchen erhalten, die bei 143-144O schmelzen. 
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Sie ist eine zicmlich starke Base und l b t  sich in verdunnten Sauren 
leicht auf. Durch Alkalien wird sie nicht aiigcgriffen, wahrend sie durch 
Erhitzen mit Sauren leicht verandert wird. 1 Tnliihlich in TVasser, leicht 
loslich besonders in der Hitze in den ublichen organ. L6tiingsmitteln. 

6,845 mgr Subst. gaben 17,705 mgr CO, imtl 3,860 ingr H,O 
5,080 irigr Suhst. gaben 6,580 mgr H,O 
9,23 mgr Suhst. gaben 1,208 cm3 N, (17", 728 r i m )  
7,158 nigr Subst gaben 0,965 emJ N, (2io, 727 inm) 
8,885 nigr Subst. gaben 1,210 em3 N, (21i0, 73U inin) 
0,2013 gr Subst. gaben in 26,162 gr Beii/ol eine Depression yon 0,108O 

N 14,90°:, Mol.-(iew. Her. 376 
Gef. ,, 70,56 ,, 6,31; 6,58 ,, 14,76; 1 C,'i2; 14,94°L ,, Gef. 356 

; 2 - P h e n y l - 4 - b e n x o y l - 5 - ~ ~ ~ y Z ~ ~ i ~ o - o s a x o ~ /  n (Forinel IT' wler IVa). 
Die Zersetzung des oben beschrieberieri T(onden';ationsproduktes 

voin Smp. 143-144O wurde mit iiberschrishiger 3-proz. Salzsaure hei 
Wasserbadtemperatur vorgenommen. Nacli finnfsturidigeiri Erliitzen war 
clie Losung noch gelb gefarbt, es hatte sich t iher  eine iilige, mit Krystallen 
durchsetzte Masse abgeschieden, die in d(>ir Kdltc vollsthiitlig erstarrte. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren aus 111 rylalliohol m-urtlen hcllgelb 
gefarbte Nadelchen erhalten, die aber noc.! nrein waren imd sclir un- 
scharf schmolzen. Infolgedessen wurde &I.; Prodiikt ziir miteren Rei- 
nignng mit 2-proz. Natronlauge auf dem \Il'wsuel.badc wwimnt, wobei 
sich die Subxtanz teilweise loste, und ein gelb gefarl)tes, in drr Kdlte 
erstarrendes 8 1  zuriickblieb, das zunachst ai LS verdiinntem 3lcthylalkohol 
und dann a m  reinem Methylalkohol urn1;r) stallisiei t ,  sclrbnc hellgelb 
gefairbte Nadelchen ergab, die bei 1 1 2 O  >.c.hmclzen. Dic Substanz ist 
sowohl in vrrdunnten Sauren als auch in tlunriten Alkalicii unloslich, 
loslich dagegen in konz. Salzsaure mit gcllber Faybc. Beim Erhitzcn 
dieser Losung auf dem Wasserbade versch\rindct die Farbe bald und es 
scheidet sicb die unten beschriebene weisse Vr~hinduiig in D r h i ) n  krystal- 
lisierter Form ab. Die alkoholische L6surq der gclkien Sadeln farbt 
sich mit Kalilauge tie€ gplb, mit Ferrichloritl qiht ,4e eine iuleiisiv grune 
Farbenreaktion. 

5,680 mgr Suhst. gaben 15,410 rngr CO, imtl 2,HdO rngr tI,O 
7,88 mgr Subst. gaben 0,662 em3 N, ( W ,  7:13 11111 

CI8H,,O,N, Ber. C 73,96 H 7,51 S '3,s 
Gef. ,, 73,96 ,, -1,77 ,, 9,4 

C,,H,,O,N, Ber. C 70J2 H 6,38 

u- Benxo y 1-hippz~rsaure-ut~y Zat~i id (Forinoi V) . 
Erhitzt inan die eine oder die andere ckr oben beschriebcnen gelb 

gefrirbten Verbindungen wahrend ein bis zivei Xturitlen niit 20-1x02. 
Salzs..iiure anf dem Wasserbade, so erfullt bic.11 die ganze Flnsiigkeit mit 
einem Krystallbrei feiner Nadeln, indem clie gelbe Faih dcr Losung 
allm5hlich verschwindet. 

Die Verbindung wurde abgesaugt, mit 'Il'asser gewascllen und dann 
zweirnal aub der eben notigen Menge sicdclndeln BIetliplalkohol um- 
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krystallisiert, wobei sie in weissen glanzenden Nadeln erhalten wurde, 
die bei 197-198O schmelzen. 

Die Substanz ist in Wasser unloslich, schwerloslieh in Ather, leicht 
loslich in Alkohol und Eisessig. Beim Erwarmen mit Alkali geht sie 
langsam in Losung und wird dabei zersetzt. Die alkoholische Losunq 
derselben farbt sich mit eincrn Tropfen Ferrichlorid allmaiblich tief 
viole ttro t. 

7,80 mgr Subst. gaben 19,83 mgr CO, und 4,47 mgr H,O 
10,205 rngr Subst. gaben 0,848 em3 N, (25O, 720 mm) 
8,72 mgr Subst. gaben 0,706 em3 N, (21°, 731 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C G9,67 H 5,83 9,0Y'yo 
Gef. ,, 6934 ,, 6,41 ,, 9,Ol; 9,0476 

Spaltung des a- Benxo yl-hippursiiure-uthylamids mit Kaliumh ydroxyd. 
5 gr des a-Benzoyl-hippursaure-athylamids werden mit 25 em3 5-proz. 

Kalilauge ubergossen und auf dem Wasserbade erwarmt, wobei sich 
die Verbindung allmahlich auflost. Sobald die Lijsung klar geworden 
ist, wird das Erhitzen unterbrochen und letztere abgekulilt. Es fallt 
dabei ein krystallinischer Korper aus. Dessenungeachtet sauert man 
das Gemisch mit Salzsaure schwach an, wobei neue Mengen ausfallen, 
und athert das Gsnze aus. Ein Teil lost sich im Ather auf, eine geringe 
Menge Substanz bleibt sowohl in der atherisehen wie in der miisserigen 
Schicht ungelost, wiihrend die wasserige Liisung auch noch eineri Teil 
dcr Spaltungsprodukte enthalt. 

Die atherische Losung ergab nach dem Verdixnsten und Umkrystalli- 
sicrcn des Ruckstandes aus Wasser bedeutende Mengen Ben zoes aure .  
(Smp. 121O, Rlischschmelzpunkt unvcrandert.) 

Der in Ather und Wasser schwer lijsliche Teil wurde abgesaugt 
und aus verdunntem Eisessig umkrystallisiert. Smp. 19'7-198O. Misch- 
schmelzpunkt mit a - Ben zo y 1 - h i p  p u r s  a u r e  - a t  h y 1 a m i  d unveran- 
dert. Somit ist dieser Teil unverandertes Ausgangsmaterial. 

632 ingr Subst. gaben 0,535 em3 N, (19O, 710 nim) 
C,,IS ,O,N, Ber. N 9,03 Gef. N 9,24?$ 

Die wasserige, schwach angesauerte Losung ergab nach dem starken 
Einengen auf dem Wasserbade und Abkuhlen eine Verbindung in Form 
klciner weisser Blattchen, die in heissem M7asscr leicht loslich sind, und 
naeh dem Umkrystallisieren daraus bei 146-147O schmelzen. Sie 
stirnnien in allen Eigenschaften mit H i p  p urs  Bur e - a t  h y 1 a m i d  iiber- 
ein. (Smp., hliscl-ischmelzpunkt). 

5,91 rrigr Subst. gaben 0,723 om3 N1 (21°, 713 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 13,60 Gef. N 13,369, 

a-Amino-benxo ylessigsaure-athylester-h ydrochlorid (Formel VI). 
Zur Herstellung dieser Verbindung wurde vom Benzoylessigsaure- 

athylester ausgegangen und durch Einwirkung von salpetriger Saure 
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nach Perlcinl) der Benzoyl-isonitroso-essigsaure-iithylester hergestellt. 
Letzterer wurde dann in derselben Weiso rcduziert, wie Gabriel und 
Posnerz) fur die Herstellung des a-Amino-acetessigesters vorgegangen 
sind. 

6 gr Benzoyl-isonitroso-essigsaure-athy Icstei. wurden bei Jyasserbad- 
temperatur in einer Losung von 18 gr Xt:riniochlorid in 30 cm3 konz. 
Salzsaure gelost, etwas metallisches Zinn zugegeben und wallrend ca. 
10 Minuten auf dem siedenden Wasserbad htehen gelassen. Das darauf 
mit 750 ern3 heissem Wasser ve rdkn te  Reaktionsprodukt wurde nun 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff vc )rn gelohten Zinn befreit und 
die Losung im Vakuum eingedampft. Ah Ruckstand hintcrblieb einc 
schwach gelblich gefarbte, krystallinisch erstarrcnde, in Wasser sehr 
leicht losliche Masse zuriick, die das Hydi ochlorid des a-Amino-benzoyl- 
essigsaure-athylesters darstellt. Dieses WUI  de direkt weiter verarbeitet. 

a-)3enxoyZ-hippursiiure-iithylester (Formel VII). 
Die Benzoylierung des a-Amino-benzo? lessigsaure-athylester-hydro- 

chlorids wurde sehr vorteilhaft nach der Mcthode von Franzen3) durch- 
gef iihrt . 

4 gr sehr fein pulverisiertes Hydrochloritl werdcn in 25 em3 Benzol 
suspendiert, dazu 4 gr Benzoylchlorid gegcben; das Gemisch wird am 
Riickflusskuhler mit aufgesetztem Calciunicliloridrohr auf tiem Wasser- 
bade erhitzt. Es findet Chlorwasserstoffgasentwicklung statt.  die nach 
16-stundigem Erhitzen vollstandig aufhortc. Dabei war das anfanglich 
suspendierte Salz vollig in Losung geganqen, nun aber crstarrte der 
ganze Kolbeninhalt beim Erkalten zu einein feinen Krystallbrei. Dieser 
wird abgesaugt und mit Benzol gewasclien. Die vereinigten benzo- 
lischen Filtratc ergaben nach dem Verdanipfen untl Verreiben des 
Ruckstandes mit wenig absol. Alkohol r1oc.h bctriiclitliche Mengen der 
krystallinischen Verbindung. 

Die erhaltene Krystallmassp wird aus 11 eiiig siedendem Athylalkohol 
umkrystallisiert, wobei der a-Benzoyl-hippursiiure-Bthylestcr in feinen 
weissen Nadelchen erhalten wird, die bei 128- -129O schnielzen. Die Ver- 
bindung ist in Rasser unloslich, schwer lijslich in kaltem, leicht lcislich 
in siedendem L&thylalkohol. Die alkoholische Lbsung gibt, mit einem 
Tropfen Ferrichlorid versetzt, eine allmah1ic.h aui‘tretende intensive Rot- 
farbung. 

6,835 rngr Subst. gaben 17,360 mgr C 0 2  iind 3,525 mgr H,O 
7,760 mgr Subst. gaben 0,340 cm3 N, ( A Z , 6 O ,  711 mm) 

C,,Hl,O,N Ber. C 69,48 H 5,47 N 4,50% 
Gef. ,, 69,30 ,, 5,7G ,, 4,63”/, 

Die Versuche zur Uberfiihrung des Esters in das Athylamid, di. 
stets zur Spaltung der Verbindung fuhrtcn, wurden folgendermassen 
angesetzt : 

l) SoT47, 244 (1885). 2, B 27, 1141 (1894). 3, B. 42, 2466 (1909). 
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1 gr Ester in 5 em3 absol. alkoholischer Athylaminlosung gelost und 

1 gr Ester in 3 cm3 absol. Athylamin gelost, eingeschmolzen, und 

Bei beiden Versuchen hinterblieb nach Abdestillieren der Flussigkeit 
im Vakuum eine halbfeste Masse. Die wasserige Losung derselben wurde 
mit Ather extrahiert, um die Benzoesaurederivate zu entfernen, und 
eingeengt, wobei in der Kalte die Flussigkeit zu einem Krystallbrei er- 
starrte. Die abgeschiedene Verbindung erwies sich als Hippursaure- 
athylamid. Smp. und Mischschmelzpunkt 147O. 

2 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen ; 

2 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 

6,365 mgr Subst. gaben 0,795 cm3 N, (20°, 724 mm) 
C-,HI40,N, Ber. N 13,607& Gef. N 13,86% 

Spaltung des a- Benxo yl-hzppursuul.e-esters mit Lauge. 
1 gr des Esters wurde in 5 em3 einer 5-proz. Kalilauge suspendiert 

und das Gemisch wahrend 5 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt, 
wobei klare Losung stattfand. Die darauf abgekiihlte und angesauerte 
IWissigkeit erstarrte zu einem Krystallbrei, der mit Ather ausgeschuttelt, 
sich darin nur teilweise loste. Die in Ather unlosliche Verbindung zeigte 
nach dem Umkrystallisieren den Smp. 189O und erwies sich als H i p p u r -  
s aure.  (Mischschmelzpunkt unverandert.) 

Die atherische Liisung hinterliess nach dem Verdunsten und Um- 
krystallisieren des Ruckstandes aus Wasser reine Benzoesaure.  
Smp. und Mischschmelzpunkt 121O. 

Zurich, Chernisches Laboratorium der Universitat. 

Uber Anhydride von Aminosaurederivaten 
von Ch. Grhaeher, V. Sehelling und E. Sehlatter. 

(9. X. 25.) 

Im folgenden wird noch uber einige Versuche berichtet, die eine 
Erweiterung des experimentellen Materials der friiher publizierten 
Arbeit ,van P. Karrerl)  und mir darstellen. 

Wir haben gezeigt, dass durch Eiawirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf Hippursaureamid unter Wasserabspaltung das 2-Phenyl- 
glyoxalon-5 entsteht (I). Bei Anwendung von N-substituierten Hippur- 
saurederivaten erhielten wir dagegen keine Glyoxalonverbindungen, 
sondern chlorierte Imidazolkorper (11). 

N-CHo N-CH 
/ I  1 -  
v 

C6H5. C CO 

NH 

I /  I1 
v 

C6H5-C C * C l  

N 
I 

I I1 R 
l) P. Rawer und Ch. Grunacher, Helv. 7, 763 (1924). 
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Wenn man an Stelle des Phosphorpentac~l-iioridc~ Phosphorpentoxyd 
:iuf N-substituierte Hippursaurederivate ei nu irken l a d ,  crgehen sich 
kompliziertere Kondensationsprodukte, wit, sie in dei. voraiigehenden 
Abhandlung lxschrieben worden sind. 

Die 1,2-disuhstituierten 5-Glyoxalon-vc~il iindungen voin Typus (a) 
haben ein hesonderes Interesse, da sie einr Anlipdiidfor ni voii Tripep- 
tiden darstellen, wie folgendes Schema (b) zvigt : 

I 1  
I 

W-CH, NH-CH, N- -(‘€I3 

-f R . C  co / I  I 
R - C O  CO R . C  CO 

v 
N . (’Hg. COOH NH-CH, . COOH Y I h) 

4 Rl 
Wir haben im folgenden versucht, au (lei11 2-Plien~-;i-glgosalon-3 

(lurch A1 k y l i  c r u n g  zu Verbindungen \-om ~ci innnten  T p i i  xu gelangen. 
cla die direktc Anhydrisierung von Tripeptrdniotlellcii M X W J ~ ~  mit Plioi- 
phorpentachlorid als auch mit Phosphorpel L t  (ixyd andere l’erbindungs- 
typen liefert. 

Durch Eiriwirkung der berechneten Akuge  S a  triunizltlij-la t auf das 
Phenylglyoxalon in absol. alkoholischcr I unq ldsst si t t i  nach dem 
Verdampfen tles Alkoliols cin Natriumsal7 gm-inncn, das hicli in ben- 
zolischer Susl’ension mit Methyljodid zur .llky!iermig I cc#lit gut eignet. 
Als Alkylierungsprodukt wurde eine schau:ic.he I 3 a v  cil ialtcn,  der aber 
nicl-it die gesuclite Formulierung als 2-Phrn ,-1- L-mctli~rl-glvosalori-~j (111) 
zukommen kaiin, Fondern die sicli vielrrit hr  als 2-Pl1eii~-~-5-metliox~-- 
imidazol herausgestellt hat (IV). 

N CH, N -CH, 
I 1  

C,H,.C C -OCH, oder C,H,. 

IV 

I ‘  

v 
C,H,.C C‘O 

I11 N .  CH, 
v 

XI I 
y 

Die Enthcheidung, welche Konstitution dciit Alkylieiung~produkt 
t sich durch die Spaltung 13 lit Xiruimi z~wift~llo!: treffen. 

Wenn die Vrrbindung Formel .I11 besitzen wilrtle, mu-stc h i  der Spal- 
tung Metliylamin oder ein Derivat desselloc 11 geiixntlcn we1 tlcn. wahrend 
das erhaltenc Methylierungsprodukt bei 6 I C Y  S;l)altung niit Salzsaure 
glatt A m m o n i a k ,  Benzoesiiure und salx~;mren ko koll-methglestcr 
ergeben hat. Somit hat die Methylierimg mi Sa tof E ta ttgefunden, 
und es komnit dem Produkt die Formel 1V mi. 

Wir habcn dann versucht, in den 1, S-,lisul)stitiei ten 3-Chlorimida- 
zolderivaten, die sicli ja verhaltnismassii leidit ails den Tripeptid- 
inotlellen rnit Phosphorpentachlorid bildcri, t l a h  Cliloi. d~u.c.lt Rydroxyl 
zu ersetzen, was iins ebenfalls zu den gc’suchtcii 1, a-diinbstituierten 
5-Glyoxalonderivaten hatte fuhren sollcn. ..lher au( 11 dieqe Versuche 
verliefen ohrie Erfolg, da das Chlor in ( 

m n i g  reaktionsfahig ist. Es gelang uns lrtliglicli durch Reclnktion mit 
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Natrium in alkoholischer Losung das Chlor aus der Molekel zu entfernen, 
wobei dann substituierte Athylendiaminbasen und Imidazolidinderivate 
en! -.I ehen. 

Wir haben die Reaktion am 1,2-Diphenyl-5-chlorimidazol durch- 
gefuhrt. Als Reduktionsprodukte haben wir eine flussige Base, die sich 
als Phenyl-benzyl-athylendiamin (V) erwiesen hat  und einen gut krystal- 
lisierten festen Korper erhalten. Letzterer konnte zunachst nicht in 
Zusammenhang mit dem Ausgangsmaterial gebracht werden, indem er 
sich als ein Benzyl-diphenyl-imidazolidin (VI) herausgestellt hat : 

V. CGH5. CEI2. XH.  CH, * CH, . NH * CeH5 

N-CH 

Die letztere Verbindung zeichnct sich durch ihre grosse Unbestan- 
digkeit insbesondere gegeniiber Sauren aus, indem sie sehr leicht zu 
Benzaldeliyd und Phenyl-benzyl-athylendiamin gespalten w i d .  Schon 
h i m  Versuch, das Pikrat dieser Base herzustellen, wird sie gespalten ; 
es entwickelt sich Benzaldehyd, und man erhiilt das Pikrat des Athy- 
lendiaminderivates. Anderseits bildet sicli aber dieses Imidazolidin- 
tlerivat schon bcim blossen Vermengen der alkoholischen Losungen der 
beiden Komponenten. 

Das Auftreten diesel- mit dem Ausgangsrnatcrial direkt nicht im 
Zusammenhange stehenden Verbindung erklart sich dadurch, dass bei 
der Reduktion ein Teil des reduzicrten Chlorimidazols sich anderweitig 
zersetzt, und Benzaldehyd abgespalten wird, der mit dem durch die 
Reduktion entstehenden Phenyl-benzyl-Bthylendiamin reagiert. Die Bil- 
dung des ails dem l ,  2-Diphenyl-chlorimidazol zu erwartenden Reduk- 
tibnsproduktes, des 1 ,2-Diphenylimidazolidins, konnte nicht beobachtet 
werden. 

Wir haben ferner noch dic Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf hoher niolekulare Peptidmodelle untersucht und qefunden, dass 
sich auch bei diesen stets chlorierte Imidazolderivate bilden. 

Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf den Benzoyl- 
glycyl-glycinester wurde der 2-Phenyl-5-ehlorimidazol-1-essigsaure-athyl- 
ester (VII) erhalten, der durch sein Pikrat charakterisiert worden ist : 

CsH,. GO. NH.  CH, * CO. NH. CH,. COO. C,H5 - + PCl, 

N--CH N----CH 
I /  1 1  

v 
CGH5.k J . C l  + CGH5.C C * C 1  

VII VIII N . CH, * GO. NH, 
v 

N * CH, - COO. C,H, 
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Das Saureamid (VIII), das aus dem E5ter gcwonnen werden kann, 
verhalt sich auffallend widerstandsfahig gegcn dcn Hojfmann'schen Ab- 
bau. Sowohl bei der Durchfuhrung der Rraktion in wasseriger wie in 
alkoholischer Losung gclang es uns nicht, das entsprechende Amin zu 
gewinnen, wir erhielten lediglich ein Bromtlcrivat des Saureamids, von 
dem wir ausgegangen waren. 

Das Benzoyl-glycyl-glycin-anilid (IX) 1 cngicrt mit Phosphorpenta- 
chlorid wohl infolge seiner Schwerloslichk(%it in Chlorcform uberhaupt 
nicht. 

IX CGHb * CO . NH . CHZ * CO * NH . CH, . ('0 . NH . CGH, 
Dass die Bildung der Chlorimidazoldei iv:tte iiicht an das Varhan- 

densein des Benzoylrestes gebunden ist, wicb es in allen lishcr gezcigten 
Beispielen der Fall war, ergibt sich daraus, dass auch rein aliphatische 
Peptidmodelle mit Phosphorpentachlorid den genanriten Ringschhiss 
geben. 

So erhielten wir a m  dem Acetyl-glycin-iithylamid (X) das 1-Athyl- 
2-methyl-5-chlorimidazol (XI) : 

N-CH 
' I  I1 
\/ 

CH3. CO . NH. CH, * CO . NH. CZH, - + CH3.C C . C I  

X XI  N.C,H, 

und aus dem Acetyl-glycin-anilid XI1 da5 1 -l?henyl-2-methyl-5-chlor- 
jmidazol (XIII) : 

N-CH 
/I \I 
v 

CH3. CO . NH . CH,. CO * NH . CGH, - + CH,.C C * C I  

XI1 XI11 N-C,H5 

Schliesslich haben uns Versuche mit dein Bcnza3rl-glycyl-leucinester 
(XIV) und dem Benzoyl-glycyl-leucyl-athj lainid (XV) 

XIV CGH,. CO * NH . CHZ * CO . NH * CH * COO. C,Hs 

('4H9 

' '4% 

xv CeH,. CO . NH. CHI * CO * NH . (!He CO NH CZH, 

gezeigt, class durch Einwirknng von Phi isphorpcntachlorid ebenfalls 
Basen entstehen, die Ausbeuten daran sintl aber so gering, dass wir F;ie 
nicht isoliert haben. 

E x p e rime n t e 11 e r T e i 1. 

Z-Phenyl-5-methozy-im~~u~~Z (Formcl IV). 
0,46 gr Natrium wurden in 8 em3 absol. Alkoliol (12-fache Menge) 

aufgelost und zu der Losung 3,2 gr 2-Phenyl-glyoxalon-5 gegeben. Die 
Verbindung lijst sich fast momentan in dvr Alkoholatlosung auf. Der 
Alkohol wurde nun irn Vakuum abdestillicrt ; cs hinterblcibt zunachs t 
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das Natriumsalz als dickflussige Masse, die beim weiteren Er- 
hitzen unter Aufblahen erstarrt und sich zu einem feinen Pulver zer- 
reiben lasst. Letzteres wurde mit 20 cm3 Benzol ubergossen, etwas 
mehr als die berechnete Menge Methyljodid zugegeben, und das Gemisch 
wahrend 3 Stunden auf dem Wasserbade am Ruckflusskuhler zum 
Sieden erhitzt. Die nach beendigter Reaktion abfiltrierte und abdestil- 
lierte Benzollosung ergab das methylierte Produkt als braun gefarbtes, 
nach einiger Zeit erstarrendes 01. 

Zur Reinigung der Verbindung wurde das Rohprodukt mit ziemlich 
vie1 Wasser aufgekocht, von wenig harzigen Substanzen abfiltriert, und 
das erkaltete Filtrat nach Zusatz von Kaliumcarbonat bis zur alka- 
lischen Reaktion ausgeathert. Nach dem Abdampfen des Athers blieb 
das methylierte Produkt als nur noch schwach gelb gefarbtes 0 1  zuruck, 
das bald zu einer weissen krystallinischen Masse erstarrte. Die Ver- 
bindung lasst sich nur schwer schon krystallisiert erhalten ; am besten 
verfahrt man in der Weise, dass man die Substanz in der eben notigen 
Menge siedenden Wassers lost, wobei sich beim Erkalten die Losung 
milchig trubt. Nach einigem Stehen scheiden sich dann daraus schnee- 
weisse Blattchen ab. 

Das 2-Phenyl-5-methoxy-imidazol krystallisiert in weissen Blatt- 
chen, die bei 56--58O schmelzen. Die Verbindung lasst sich aus der 
wasserigen Losung durch Kaliumcarbonat abscheiden, und ist in den 
organischen Losungsmitteln leicht loslich. Der Korper ist ziemlich stark 
basisch; er lost sich schon in verdunnter Salzsaure allmahlich auf. Da- 
gegen fallt mit Pikrinsaure aus der atherischen Losung kein Pikrat aus. 

5,455 mgr Subst. gaben 13,775 mgr CO, und 2,615 mgr H,O 
6,720 mgr Subst. gaben 9,70 cm3 N, (1B0, 726 mm) 

C~,,H1,ON, ~ Ber. C 68,93 H 5,79 N 16,09% 
Gef. ,, 68,88 ,, 536 ,, 15,93% 

Spaltung des 2- Phenyl-5-methozy-imidazols. 
I. Nachweis  des  Ammoniaks  u n d  d e r  Benzoesaure.  0,s gr 

des Methylathers wurden in 5 cm3 Salzsaure (1:l) gelost und auf dem 
Wasserbade erhitzt. Nach wenigen Minuten wurde eine Probe der Losung 
entnommen. Beim Erkalten schieden sich blatterige Krystalle ab, die 
aus Wasser umkrystallisiert sich als Benzoesaure erwiesen. (Smp. 121°, 
Mischprobe unverandert.) 

Zur vollstandigen Spaltung wurde das Erhitzen noch wahrend zwei 
Stunden fortgesetzt, wonach die abgekuhlte Losung zu einem Krystall- 
brei erstarrte. Beim Ausschutteln mit hther ging alles in Losung, ein 
Beweis, dass n u r  Benzoesaure und keine Hippursaure vorhanden war. 

Nach dem Abdestillieren der stark alkalisch gernachten wasserigen 
Losung in verdunnte Salzsaure hinein hinterliess das Destillat beim 
Eindampfen ein Salz, das sich in absol. Alkohol nicht loste, infolge- 
dessen nur Ammoniumchlorid und nicht Methylamin-chlorhydrat sein 
konn te. 
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Auffallend ist in diesem Falle, dass bci der Spaltung primar keine 

Hippursaure beobachtet werden kann, wii lircmcl hei der Spaltung des 
2-Phenyl-glyoxalon-5 in grossen Mengen IIippursiiure tntsteht und 
Benzoesaure nur sekundar gebildet wird. 

11. Nacliweis des  s a l z s a u r e n  G l y l i o k o l l - m e t ~ i p l e s t e r s .  1 gr 
der rnethylierten Base wurde rnit 15 cm3 F;ilzsaure (1 :I) mahrcnd einer 
halben Stnnde auf dem Wasserbade erhitzl . Nach dem Erkaltcn schied 
sich die Benzoesaure ab, die in Ather aufgc~nonime;l uiid von der \vase- 
rigen Losung abgetrennt wurde. Letzterc cirgab nach dem Yedampfen 
im Vakuum einen festen Riickstand, der iriit alisol. Alkoliol cxtrahiert, 
das hmmoniumchlorid ungelost zuriickliess. I)er nach dem Verdampfeii 
der alkoholischen Losung erhaltene Riickst ;in1 1 clrgah nach zweiinaligein 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol Prisnwn, die bei 1'70" anfangen zu 
sintern und bei 175O geschmolzen sind. Sic stimmeii in iliren Eigen- 
schaften mit dem salzsauren Glycin-meth> It.stcr iibercin. 

3,Oti9 ingr Subst. gaben 0,510 ~ 1 1 1 ' ~  NL ( lXo ,  730 nim) 
C,H,O,NCI Ber. N 11,lti:L; l k f .  l l , l H " ,  

1- Benxyl-2,3-diphenyl-inaidazolidin zi lid AT-Phenyl-N-benzyl- 
lithylen-diamin (Formclri 1' nnd VI). 

12 gr 1,2-Diphenyl-5-chlorimidazol we1 den  in 200 em3 a1)sol. Alkohol 
aufgelost, und die Losung bei Wasserbadteiiipt:ratul. so lange mi t kleineii 
Stiickchen Satrium versetzt, bis sich letztcbre-; nicht mchr ouflost. Das 
breiige Gemisch wird dann mit dem rnehi lachen Volumen Wasser ver- 
diinnt und die triibe wasserige Losung zn cimal ausgcathert. Die ver- 
einigten Atherlosungen ergeben nach dein Rbdrstilliercn des Athers 
einen oligen Ruckstand, der nach einiger Zcit tcilweise kryhtallinisch 
erst arr t . 

Die abgeschiedene Krystallmasse (I) wurdc vom 01 (11) scharf 
abgesaugt und mehrmals aus wenig h1cthy)alkohol umkrystallisicrt, 
wobei schneeweisse blatterige Nadeln crlialten wurclen, die bei 1 23O 
schmelzen und das l-Benzyl-2,3-diphenyl-irnidazolidin daystellen. 

Die Verbindung ist in heissem Alkoliul lcicht, dagegen in kalteni 
Alkohol und Wasser schwer loslich. In \wd. Salzsiiure lbst sie sich 
momentan auf, wobei aber sofort der Geruch des Benzaldehydes wahr- 
nehmbar ist, indem der Korper gespaltcm wird. (Der Benzaldehyd 
wurde auch mittelst des Semicarbazons Smp. 211O identifiziert.) 

Wird nun die saure Losung, nachdem man s ip  kurze Zeit erwarmt 
hat, alkalisch gemacht, so scheidet sich ein bliges Produkt ab, das mit 
dem 0 1  (11) idcntisch ist und aus Phenyl-1 )cnzyl-iithylendiamin besteht. 

Erwarmt man in einem Roagensglase die alkoholischc Losung des 
Phenyl-benzyl-athylendiamins mit einigen Tropfen Benzaldehyd, so 
krystallisiert nach dem Erkalten das 1iiiid:tzolidinderivat vom Smp. 
123" schon aus. 
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Analyse des 1 -Benzyl-2,3-diphenyl-imidazolidins. 

10,450 mgr Subst. gaben 32,300 rngr CO, iind 6,570 mgr H,O 
10,577 mgr Subst. gaben 0,858 cm3 N, (25O, 726 mm) 
7,750 mgr Subst. gaben 0,633 cm3 N, (26O, 727 mm). 

C,,H,,N, Ber. C 84,08 H 7,01 N 8,92% 
Gef. ,. 84,32 ,, 7,09 ,, 9,08; 8,9976 

Fur  die Gewinnung des Phenyl-benzyl-atliylendiamins (Formel V) 
verfahrt man am besten in der Weise, dass direkt die wasserige Losung 
des Reduktionsgemisches mit Salzsaure angesauert und dann einige 
Zeit auf dem Wasserbade erhitzt wird. Um den abgespaltenen Benzal- 
dehyd zu entfernen, schuttelt man die Losung mit Ather aus, macht 
den wasserigen Ruckstand alkalisch nnd estrahiert nun die Base mit 
Ather. Nach dem Abdestillieren hinterbleibt das Phenyl-benzyl-athylen- 
diamin als braun gefarbtes 01,  das dnrch Destillation im Vakuum 
gereinigt wird. 

Die Verbindung siedet bei 214-216O (15 mm) und bildet dann ein 
farbloses 01,  das nach langerer Zeit zu erstarren beginnt. Sie ist eine 
starke Base, schwer loslich in Wasser, leicht loslich da.gegen in den 
orga,nischen Losungsmitteln. 

8,36 mgr Subst. gaben 24,29 mgr CO, und 5,63 mgr H,O 
7,77 mgr Subst. gaben 0,842 CTT.~  N, (19O, 729 mm) 

C,,HI8 N, Ber. C 79,65 H 7,96 N 12,380/, 
Gef. ,, 79,26 ,, 7 3 4  ,, 12,1506 

Dipikra t .  Dargestellt durch Versetzen einer atherischen Lijsung der Base rnit 
iitherischer Pikrinsaure, wobei das Pikrat als gelbes, krystallinisches Prilver ausflllt. 
AIIS Methylalkohol umkrystallisiert, gelbe Nadeln vom Smp. 158-160°. 

5,355 mgr Subst. gaben 9,375 mgr GO, und 1,625 mgr H,O 
8,890 mgr Subst. gaben 1,267 cm3 N, (18,5O, 728 mm) 

C,,H,,01,N8 Ber. C 47,38 13 3,51 N 16,37% 
Gef. ,, 47,94 ,, 3,33 ,, 16,00% 

Dipikro lona t .  Erhalten durch Zufugen einer konz. alkoholischen Pikrolonsaure- 
16uung zur mit wenig Alkohol verdiinnten Base. Ans Alkohol umkrystallisiert, hellgelbe 
Nadeln vom Smp. 216217O. 

7,57 mgr Subst. gaben 1,240 cm3 N, (17,5O, 726 nim) 
8,74 mgr Subst. gaben 1,416 cm3 N, (20,5O, 732 mnr) 
C,,H,,Ol,Nio Ber. N 18,57%; Gef. N 18,40; 18,1536 

Benzoyl-gl ycyl-gl ycin-6th ylester. 
Zur Darstellung dieser Verbindung folgten wir im wesentlichen der 

Vorschrift von E. Fischer'). Man kuppelt 2 Mol. Glykokollester in 
atherischer Losung rnit 1 Mol. Hippursaure-chlorid. Wir machten dabei 
die Erfahrung, dass die Ausbeute an  Hippursaure-chlorid wesentlich 
besser wird, wenn das nach Fischers Vorschrift hergestellte rohe Saure- 
chlorid mit trockenem Chloroform ausgeschuttelt wird. Die noch bei- 
gemengten Anteile von Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid 
werden auf diese Weise ohne grosse Verluste entfernt. 

l) B. 38, 614 (1905). 
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2- Phen yl-5-chlorimiduxol-l-essigstiure-atiiyleste~ (Formel VII) . 
I n  einem mit Calciumchloridrohr versehenen Kolbchcn gibt man 

zu 5 gr Benzoyl-glycyl-glycinester 20 em3 Chloroform, woriii der reine 
Ester sich klar auflost. Man fugt nun zu tlcr Liisung 12 gr (2 Mol.) ge- 
pulvertes Phosphorpentachlorid, wobei sofort eine lcbhafte Chlorwasser- 
stoffgas-entwicklung einsetzt ; diese kann durch Kiihlnrig gemassigt 
werden. H a t  die Reaktion nachgelassen, SO wird das Gcmisch noch 
einige Minuten auf dem Wasserbade erwarni t, 1% die Lijsung eine braun- 
lichrote Farbc annimmt. Nach erfolgter Kulilung ubergicsst man das 
Produkt rnit 150 em3 Eiswasser und schiittclt gut  durch. Ilas Chloro- 
form wird durch Ausathern entfernt und clicb wabserige Liisung bis zur 
alkalischen Reaktion rnit Soda versetzt. E5 scheidcn sic11 oltropfen ab, 
die in Ather aufgenommen werden und iii~cli Abdestilliercn desselben 
ca. 1 gr eines gelblichen, basisch reagiei cridcn Oles darstellen. Zur 
Charakterisierung der Base wurde letztei e in ~Ietliylalkohol aufge- 
nommen und rnit einer konz. methylalkohc )lischcn Loiung von Pikrin- 
saure versetzt. Nach einigem Stehen wheidet sich das Pikrat als 
lange, goldgelb gefarbte Nadeln ab, die h i  140° zu sintcin beginnen 
und lsei 142O schmelzen. Die Analyse ergibtJ, dass es clas J'ikrat des 
2-Plienyl-5-chlorimidazol-l-essigsaure-atliyli~iters ist. 

5,710 mgr Subst. gaben 9,663 mgr CO, iind 2,007 rngr H,O 
10,428 ingr Subst. gaben 1,395 em3 N, (2Lo, 721 inm) 
C,,H,,O,N,Cl~ C,H,O,N, Ber. C 46,19 1 E 3,2f; N 14,19":, 

Gef. ,, 46,17 ., 3,9J ,, 14,3H", 

2- P~enyl-5-chZorimiduzol-l-e~sigs~u~~ ai i i id (Forinel VIII). 
Es wurdc zunachst der freie rohe Estttr wie oben bescdlirieben dar- 

gestellt. Den vom Ather abdestillierten oligen Ruckstand lasst man 
wahrend 24 Stunden rnit konz. alkoholischim hmmoniak stehen, wobei 
der grosste Teil des Amides sich als kryst:iIliniicl!t.s Puh-ei, abscheidet. 
Einen weiteren Anteil der Verbindung crl inll, man dnrch Eindampfen 
des alkoholischen Filtrates im Vakuum. 

Aus heissem Wasser umkrystallisiert. cdialt man tlas Amid in 
feinen weissen Nadclchen, die bei 248O sin~cri i  mid bei 233O Pchmelzen. 
Das Chlor wurde nur qualitativ nachgewiown. 

8,800 mgr Subst. gaben 18,035 mgr CO, l int1 3,480 ingr H,O 
6,825 mgr Subst. gaben 1,054 em3 N, ( l ' l o ,  7% ~ i n i i )  

C1,HloON,Cl Ber. C %,05 H 4,24 N 17,8J0,, 
Gef. ,, 55,90 ,, 4,43 ,, 17,2(;",, (s sclwer wrbrennbar) 

Versuche zur Ausfuhrung des Hoffmrrnn'schen Abbans am Amid 
nach der ublichen Methode rnit wasserigei. Bromlauge ergalsen das un- 
veranderte Amid zuruck. 

Bei der Durchfuhrung der Reaktion ill Inethylalkoholischer Losung 
rnit Natriummethylat und Brom erhielteii wir als Reaktionsprodukt 
ein bromiertes Amid. 
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Aus Athylalkohol umkrystallisiert feine weisse blatterige Nadelchen, 
die bei 260° sintern und bei 264O schmelzen. Die Verbindung ist eine 
schwache Base und lost tich in verdunnten Sauren auf. 

8,703 mgr Suhst. gaben 1,034 em3 N, (21°, 731 mm) 
4,978 mgr Subst. gaben 0,603 cm3 N, (20,5O, 732 mm) 

C,,H,ON,ClBr Ber. N 13,36y0 (C1 und Br qualitativ nachgewiesen) 
Gef. ,, 13,26; 13,57y0 

Acetyl-glycin-iithylamid (Formel X). 
Die Verbindung wurde durch 24-stundiges Stehenlassen von 18 gr 

Acetyl-glycinester mit 10 gr wasserfreiem Athylamin im zugeschmol- 
zenen Rohr gewonnen. Nach dem Abdampfen des uberschussigen Athyl- 
amins erhalt man das Athylamid in Form fettig-glanzender Blattchen, 
die aus vie1 siedendem Toluol umkrystallisiert, bei 144O schmelzen. Leicht 
loslich in Wasser und Alkohol, schwer in Benzol, Toluol und Chloro- 
form, unloslich in Ather. 

7,648 mgr Subst. gaben 1,340 em3 N, (19O, 719 mm) 
C,H,,O,N, Ber. N 19,44% Gef. N 19,38y0 

l-k’thyl-Z-methyl-5-chlo~imi~azol (Formel XI). 
4 gr Acetyl-glycin-athylamid werden in 25 cm3 trockenem Chloro- 

form aufgeschlammt und dazu in kleinen Portionen 12 gr gepulvertes 
Phosphorpentachlorid zugegeben. Beim gelinden Erwarmen auf dem 
Wasserbade tritt eine lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung ein. 1st die 
Losung gelblichbraun geworden, so kiihlt man diese ab und versetzt 
sie mit Eiswasser. Nach gutern Durchschutteln trennt man die Chloro- 
formschicht von der wasserigen Losung und macht letztere mit Am- 
moniak vorsichtig alkalisch, wobei die freie Imidazolbase olig ausfallt. 
Nach dem Ausathern und Abdestillieren des Athers hinterbleibt die 
Base als braun gefarbte Fliissigkeit, die nach zweimaliger Destillation 
im Vakuum bei 101O (12 mm) farblos uberdestilliert. Die Base riecht 
eigentumlich, an Pyrrol erinnernd. 

6.373 mgr Suhst. gahen 11,787 mgr CO, und 3,405 mgr H,O 
6,433 mgr Suhst. gahen 1,130 cm3 N, @lo,  719 mm) 

C,H,N,Cl Ber. C 49,81 H 6,27 N 19,38y0 
Gef. ,, 50,46 ,, 5,98 ,, 19,30y0 

P i k r a t .  Beim Zusammengehen der atherischen Losung der Base und atherischer 
Pikrinsaure fallt das Pikrat in gelhen Nadelchen aus. Aus verdiinntem Alkohol um- 
ltrystallisiert, zeigt dieses den Smp. von 154O. 

5,441 mgr Suhst. gahen 0,926 cm3 N, (20°, 720 mm) 
0,1118 gr Suhst. gaben 0,0431 gr AgCl 

C,H,N,Cl. C,H30,N3 Ber. N 18,75 C1 9,49Y0 
Gef. ,, 18,78 ,, 934% 

Acetyl-gl ycin-anilid (Formel XII). 
20 gr Acetyl-glycinester werden mit 20 cm3 frisch destilliertem 

Anilin wahrend 4 Stunden am Ruckflusskiihler zum Sieden erhitzt. 
56 
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Nach dem Abkuhlen erstarrt die gelbbraun gewordcne Losung ZLI einem 
Krystallbrei, der zur Entfernung des ubei ichussinen Anilins rnit eis- 
kalter 5-proz. Salzsaure verrieben wird. Ziir volligen Entfiirbung der 
Verbindung kocht man die wasserige LOSU ng derselben mit Tierkohle. 
Das Anilid wurde zunachst aus Sylol und d a m  ails heissem Wasser 
umkrystallisiert, wobei es in mikroskopisclitsti Niidelcheii, die zii Aggre- 
gaten vereinigt sind, erhalten wurde. Smp. 1 9 1 O .  

b 

10,250 mgr Subst. gaben 23,510 mgr CO, und 5,Gll ingr H,O 
5,925 mgr Subst. gabqn 0,770 cm3 N2 (lV, 718 mni) 

C,,H,,O,N, Ber. C 62,47 H 6,2!) N 14,58;/,, 
Gef. ,, 62,57 ,, 6,l.l ,, 14,:35O,, 

l -PhenyZ-2-methy l -5-chZo~~~~~~zol  (F'ormcl XIII). 
4 gr Acetyl-glycin-anilid wurden in 25 cnt3 trovkeneni Chloroform 

gelost, und dazu in kleinen Portionen 12 gr ~q )ulvel tes Phosphorpenta- 
chlorid gegeben. Die Reaktion setzt nach dk.1. ersten Zugabe sofort ein 
und wird schliesslich durch Erhitzen des (kniisches auf den1 Wasser- 
bade zu Ende gefuhrt. Die weitere Aufarbeitiiiig des Produktcs gescliielit 
wie oben beschrieben. Die Ausbeuten sind gwing, wir haben infolge- 
dessen die Base direkt in  das Pikrat -iibergcEulirt, iiidem die iitherische 
Losung der letzteren mit atherischer Pikriii4iure versetzt wurde. Das 
Pikrat fallt dabei sogleich krystallinisch aui. Durch Vmkrystallisieren 
aus Alkohol erhalt man es in langen tiefgell) gefiirbten Nadeln, die h i  
176O schmelzen. 

6,092 mgr Subst. gaben 10,184 mgr CO, und 1,800 rrigr H1O 
4,476 mgr Subst. gaben 0,670 cm3 N, ( I V ,  723 nun) 
0,0934 gr Subst. gaben 0,0316 gr AgCl 

CI,H,N,Cl. C,H,O,N, Ber. C 45,54 H 2,87 \J 16,Gl C1 8,4l(;, 
Gef. ,, 45,60 ,, 3,30 ., 16,77 ,, 8,:37';, 

Benzoyl-gl ycyl-leucin-ath ylester ( Formel XIV). 
Diese Verbindung wurde nach der glviclien Metllode hergestellt, 

wie es fur den Benzoyl-glycyl-glycinester bcwdirieben morden ist. Man 
lost 2 Mol. freien Leucinester in absol. k thc r  auf, und gibt unter Kuh- 
lung das Hippuryl-chlorid (1 Mol.) portionrnweise zu, bis das Gemisch 
auf Lackmus sauer reagiert. Der entstehendc Benzoyl-glycgl-leucinester 
ist in Ather loslich. Zu seiner Isolierung wild die atherische Losung 
samt dem ausgefallenen Leucinester-hydrovhlorid mit IA'asser durch- 
geschuttelt, worin sich letzteres auflost. Die abgetrennte Atherlosung 
wird im Vakuurn verdampft und der Ruckstand zuletzt bis auf 120° 
erhitzt. Der Ester bildet nach dem Erkalteri cine ziihflusige, nicht 
unzersetzt destillierbare, honiggelbe Masse, (lie nach sehr langem Stehen 
zu erstarren beginnt. Er ist loslich in Athcr, Chloroform urld Alkohol. 

7,440 mgr Subst. gaben 0,863 cm3 h, (LBO, 728 n i m )  
C,,H,,O,N Ber. N 13,16% G d .  N 13,02n$ 
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Benxoyl-glycyl-leucin-dthylamid (Formel XV). 
40 gr Benzoyl-glycyl-leucinester wurden mit 10 gr wasserfreiem 

-$thylamin wahrend zwei Tagen im Bombenrohr bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Das Athylamid krystallisiert dabei direkt aus und wird 
auf Ton abgepresst. Aus Eisessig umkrystallisiert, bildet es kleine 
Nadelchen, die zu Biischeln vereinigt sind und die bei 209O schmelzen. 
Loslich in Alkohol, Chloroform, heissem Eisessig und Wasser; unloslich 
in Ather und Benzol. 

10,996 mgr Subst. gaben 25,948 mgr CO, und 7,149 mgr H,O 
4,298 mgr Subst. gaben 0,510 om3 N, ( 1 8 O ,  717 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 63,90 H 7,89 N 13,16% 
Gef. ,, 64,28 ,, 7,29 ,, 13,13% 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Uber die Verwendung des Rhodanins zu organisehen Synthesen VI. 
Chinrhodin 

von Ch. GrBnaeher, A. Ofner und A. Klopfenstein. 
(9. X. 25.) 

In einer frhher von uns gemachten Mitteilungl) uber die Synthese 
der a-Indolcarbonsaure mittelst Rhodanin wurde schon darauf hin- 
gewiesen, dass dabei schwefelhaltige heterocyclische Nebenprodukte ent- 
stehen. Weitere Untersuchungen in dieser Richtung haben uber die 
Entstehungsweise und die Natur insbesondere des einen Nebenproduktes, 
das unter bestimmten Bedingungen zum Hauptprodukt werden kann, 
Klarheit verschafft. Bei jener Synthese wurde als Ausgangsmaterial 
das o-Nitrobenzal-rhodanin verwendet, das in alkoholischer Losung mit 
frisch bereitetem Ferrohydroxyd zum Aminobenzal-rhodanin reduziert 
wird : 

OC-NH CO-NH 
I 1  I 1  

A .CH=C CS ,, ,CH=C CS 

i Y  Y - + (7' " S 
\ A  I h  

Jedoch alle Bemuhungen, die Reduktion in wasseriger Losung 
durchzufiihren, blieben ohne Erfolg. Beim Ansauern schied sich immer, 
sowohl nach der Reduktion in ammoniakalischer, als auch in soda- 
alkalischer Losung, ein zwar einheitlicher, reduzierter Korper ab, der 
aher mit o-Aminobenzal-rhodanin nicht identisch war. 

Mit vorliegender Arbeit ist die Konstitution dieses Korpers durch 
Abbau zu gut charakterisierten Chinolinderivaten ermittelt und seine 
Entstehungsweise aufgeklart worden. Der neue Korper, der ein hetero- 
. 

I )  Ch. Grdnacher, A .  Mahal und M .  Gero, Helv. 7, 579 (1924). 
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cyclisches System enthalt, besteht aus einem Chinolinkern, der mit einem 
Rhodaninkern kondensiert ist. Wir nenneii ihn deshalb Chinrho d in  : 

8 m A y s  {\o'%! SH 

N N I 

Folgende Beobachtungen und Uberlegungen haben uns zu obiger 
Kons tituti onsformel gef iihrt. 

Aus der Elementaranalyse war zu entnelimen, dass sich das Chin- 
rhodin vom o- Aminobenzal-rhodanin nur t lu~ch den Mindergehalt von 
einer Molekel Wasser unterscheidet. Es lag daher nahe, anzunehmen, 
dass sich das Chinrhodin aus dem o-Aminobenzal-rhodanin, welches 
seinerseits aus 0-Nitrobenzal-rhodanih bei dcr Reduktion intermediar 
entstanden sein konnte, durch Abspaltung von ciner Molekel Wasser 
gebildet hatte : 

---NH - 4.- lh-fi '\ 

S 

Die Wasserabspaltung konnte auf zwui Arteri erfolgen ; entweder 
direkt zwischen der Aminogruppe und der ('arbonylgruppe des o-Amino- 
benzal-rhodanins, oder indirekt uber die ringgeiiffiiete Verbindung hinweg. 

Das erstere ist nach den Erfahrungen, die auf diesem Gebiete vor- 
liegen, unwahrscheinlich. Es gelang uns auch nicht, aus reinem 0- Amino- 
benzal-rhodanin, das wir durch Reduktion von o-Nitrobenzalrhodanin 
in alkoholischer Losung mit Ferrohydroxyd erhalten hatten, mit wasser- 
abspaltenden Mitteln wie Essigsaure-anhy(1rid zum Chinrhodin zu ge- 
langen. Wir erhielten einen acetylierten Korper. 

Die zweite Moglichkeit ist wahrscheinlicher und besteht darin, 
dass bei der Reduktion des Nitrobenzal-rhodanins durcli die Soda der 
Rhodaninring geoffnet wird, was bei scirier grossen Empfindlichkeit 
gegen Alkali leicht verstandlich ist, und class er sicli dann beim An- 
saucrn in anderer Weise schliesst : 

S 
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In  der Tat lasst sich reines 0-  Aminobenzal-rhodanin durch kurzes 

Kochen mit verdunnter Sodalosung so verandern, dass nachher durch 
Ansauern die entsprechende Menge Chinrhodin gefallt werden kann. 

Das Chinrhodin ist im Gegensatz zum Rhodanin ein sehr bestan- 
diges Ringsystem. Es wird von konz. wasserigen Alkali selbst in der 
Siedehitze nicht zerstort und bildet bestandige Salze vom Typus 

Es lasst sich am Schwefel leicht alkylieren. Dementsprechend ge- 
lang es, den Chinrhodin-benzyl-thioather herzustellen : 

a f i 4 - S .  CH, . C,H, 

I1 N 
Erst durch schmelzendes Alkali wird das Chinrhodin zum 3-Sulf- 

liydryl-carbostyril (= 3-Sulfhydryl-chinolon, 111) und schliesslich zum 
Carbostyril abgebaut : 

3-Sulfhydryl-carbostyril entsteht auch, allerdings stark verunreinigt, 
durch direkte Spaltung von o-Aminobenzal-rhodanin mit Alkali. 

Wir haben dieses Thiophenol der Chinolinreihe, das bisher nicht 
llekannt war, durch die Herstellung seines Methyl- und Benzyl-athers, 
des 2-Chinolon-3-methyl-thioathers (IV) und des 2-Chinolon-3-benzyl- 
thioathers (V), sowie des X-Athyl-2-chinolon-3-benzyl-thioathers (VI) 
weiter charakterisiert : 

I V  V C,H, VI 
Die Versuche zur Herstellung am Stickstoff alkylierter Chinrho- 

dine aus o-Nitrobenzaldehyd und Alkylrhodaninen, entsprechend der 
oben beschriebenen Chinrhodinsynthese, verliefen eigentumlicherweise 
ohne Erfolg, indem bei der Reduktion der o-Nitrobenzal-N-alkylrho- 
danine stets undefinierbare Gemische erhalten wurden. Dagegen haben 
wir gefunden, dass sich die N-alkylierten Chinrhodine sehr leicht durch 
Kondensation der N-Alkyl- und N-Aryl-rhodanine mit o-Aminobenzal- 
dehyd direkt gewinnen lassen, gemass dem Schema: 
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Dass auch in diesem Falle tatsachlich (‘liiiirliodinderivate entstehen, 
wurde durch die Alkalischmelze bewiesen. die. wie beini Chinrhodin 
selbst, ebenfalls Sulfhydryl-carbostyril ergel lei1 hat. Wir haben auf diese 
Weise das N-Methyl- (VII), N-Athyl- (I‘III), S-Plienyl- (IY) tint1 
N-Benzyl-chinrhodin (X) dargestellt : 

S 

(yy: N . CH, . IGH5 

Gewisse ,%hnliehkeiten des Chinrhodinririgch niit dem Akridinring 
veranlassten uns schliesslich, ein salzbildencles. 111 TYasser. leicht losliches 
Chinrhodinderivat darzustellen. Wir versur.hten folgendeii Weg einzu- 
schlagen : 1 ,2,4-Dinitrobenzaldehyd, mit N-Lklhyl-rhodanin kondensiert, 
ergiht Dinitrobenzal-N-athyl-rhodanin (XI), clieses zum 1)iarninokorper 
(XI )  reduziert, sollte dann unter Wasserabspdt i m g  ein Aniino-N-athyl- 
chinrhodin ergeben : 

S h 

,(‘H 

3- ”’ (’0 -k. C,H, 
- I __+ 

CH - C A W  

SO,/‘ ,GINO, do XI C,H, NH,,’ / \ \UH? XII  

Der Ringschluss zum Chinrhodinderil a t  gelang jedoc.11 nicht, in- 
dem stets aus dem Diamino-benzal-rhodanin acylierte ringgeoffnete Ver- 
bindungen erhalten wurden. Diese Versuche werdeii fortgesetzt. 

E xp erim en t e 11 er Teil. 
Chinrhodin (Formcl I). 

50 gr Soda werden in einem geraumigen Eniailtopf in zwei Liter 
Wasser gelost; diese Losung wird zum Sietlen erhitzt. Das weitere Er- 
hitzen wird nun unterbrochen, und unter stetigem Umriihren werden 
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50 gr fein pulverisiertes o-Nitrobenzal-rhodanin eingetragen. Sobald 
sich dieses gelost hat, ruhrt man das schon vorher bereit gestellte heisse 
Ferrohydroxydgemisch, dargestellt aus einer siedenden Losung von 
330 gr krystallisiertem Ferrosulfat in 600 cm3 Wasser und 150 cms 
Ammoniak, vorsichtig ein. Es findet starkes Schaumen der Reaktions- 
fliissigkeit statt. Man erhitzt das Ganze ca. 15 Minuten auf dem Wasser- 
Imde und setzt noch 150 gr Soda zu. 

Nunmehr filtriert man rasch auf einer Nutsche rnit grosser Saug- 
flache vom Niederschlag der Eisenverbindungen ab, wascht rnit etwas 
heisser Sodalosung nach, und sauert vorsichtig rnit verdunnter Salz- 
siiure an. Es fallt ein rotbrauner Niederschlag in Flocken aus; er wird 
abgesaugt und getrocknet. Ausbeute ca. 37 gr. Dieser Niederschlag 
besteht in der Hauptsache a m  Chinrhodin und kann zur weiteren Reini- 
gung mit 20-proz. Natronlauge gelost, gekocht, und aus der mit Wasser 
verdunnten Losung rnit Salzsaure wieder ausgefallt werden. Nach dem 
Trocknen erhalt man ein gclbes Pulver. 

Chinrhodin gibt die Sulfhydrylreaktion, ist unloslich in Wasser, 
lbslich in Athylalkohol, Amylalkohol und Eisessig. 

Aus Eisessig charakteristische hellgelbe, stark glanzende Blattchen. 
Aus Amylalkohol lange braunrote Nadeln vom Smp. 295O. 

6,02 mgr Subst. gaben 12,21 mgr CO, und 1,25 mgr H,O 
6,31 mgr Subst. gaben 0,742 cm3 N, (19O, 716 mm) 
0,0813 gr Subst. gaben 0,1719 gr BaSO 
CloHGN?S, Ber. C 55,05 H 2,75 N 12,85 S 29,367, 

Gef. ,, 55435 ,, 2,33 ,, 12,95 ,, 29,04y0 
Chinrhodin kuppelt in alkalischer Losung rnit Benzol-diazonium- 

clilorid nicht, beim Kochen rnit Anilin gibt es keinen Umsatz, bei der 
Chlorierung mit Phosphorpentachlorid und bei der Reduktion nach 
Clewmensen mit amalgamiertem Zink und Salzsaure liefert es keine ein- 
heitlichen Produkte. 

K a 1 i 11 m s a 1 z. Eine Probe Chinrhodin wird bei gewohnlicher Tem- 
peratur in verdunnter Kalilauge gelost, die Losung zum Sieden erhitzt 
und soviel konz. Kalilauge zugesetzt, dass das Kaliumsalz eben auszu- 
fallen beginnt. Beim Erkalten krystallisiert es dann in prachtigen, 
strohgelben Nadeln aus. 

9,89 mgr Subst. gaben 0,85 c1n3 N, (2O0, 716 mni) 
0,1920 gr Subst. gaben 0,0585 gr K,SO, 
0,2256 gr Subst. verloren beim Trocknen im Exsiccator uber H,SO, imd KOH 

nach 18 Stunden 0,270 gr Wasser. 
C,,H,N,S,K + 2H,O Ber. N 939 K 13,35 H,O 12,3y0 

Gef. ,, 9,49 ,, 13,33 ,, 12,0y0 
In Wasser gelost, gibt es bei der Oxydation rnit Kaliumferricyanid 

ein vollkommen unlosliches Disulfid. 

Chinrhod~n-benxyl-thioather (Formel 11). 
Eine Probe Chinrhodin-kalium wird in Wasser gelost und mit 

einem Mol. Benzylchlorid wahrend ca. 5 Stunden geschiittelt. Die Ben- 
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zylverbindung scheidet sich in E'locken ab. Diese werden abgesaugt, 
getrocknet und aus Amylalkohol umkrystallisiert. Ikrbe,  Idass stroli- 
gelbe Nadeln, Smp. 145O. 

6,455 mgr Subst. gaben 15,75 mgr CO, 
7,260 mgr Subst. gaben 2,41 mgr t I,O 
12,340 mgr Subst. gaben 1,010 cm:l N ,  (dOo, 725 nim) 
C,,H,,N,S, Ber. C 6636 H :3,N!J N 9,090,~ 

Gef. ,, 66,56 ,, :3,7(l ,, 9,09"/, 

3-SuZfhydryZ-2-c7tinolon (Formel 111). 
In  einer Porzellanschale von ca. 12 cm 1)urchmessei~ werden 20 gr 

Natriumhydroxyd in 20 cm3 Wasser uber frrsier Flamme aufgelost. Hat 
diese Losung die Temperatur von 120O eri,eic:ht, so tragt man 10 gr 
trockenes rohes Chinrhodin in die Schmelzo ein. l l a n  sclimilzt danii 
unter standigem Umruhren mit einem Thoimioriietci, 10---13 Minuten 
weiter und achtet darauf, dass die Temperat.m. von 180O erst gegen den 
Schluss erreicht wird. Dann wird die Schinelze rotbrami und breiig. 
Man stellt die Flamme ab, verdunnt vorsicli tig mit \Vasser, kocht noch- 
mals auf, und filtriert die dunkelgrune Fliissigkeit rase11 iilm Watt,e. 
.Jetzt lasst man erkalten und sauert unter I~Lskuhlung untl Turbinieren 
mit verdunnter Salzsaure sehr vorsichtig bis zur schwach sauren Reakt.ion 
auf Lackmuspapier an. Der griinliche flockige Nictleischlag wird am 
folgenden Tag abgesaugt und getrocknet. i h b e u t e  ca. 6 gr. 

J e  nach den Veimchsbedingungen entstehen iieben 3-Sulfhydryl- 
2-chinolon erhebliche hlengen der Disulf i t l~~~rl~indi ing und ("ai.liostyri1. 

3- Sulfhydryl-2-chinolon ist in Alkali lt,iclit ltjslicli, sc*liw.rr loslich 
in Eisessig und Amylalkohol; unloslich in -\tliylalkohol, i t h e i . ,  Benzol 
und Aceton. Kann am besten aus vie1 Eisessig, alfci. nur unter grossen 
Verlusten, umkrystallisiert werden. Mikrosko1-)isch feiiie Nadeln. Das 
reine, weisse Produkt gibt keine Su1fhydr;yIreilktion. Smp. iilier %go. 

Die Disulfidverbindung ist in Alkali scliwer loslich, aber ini Gegeii- 
satz zum 3-Sulfhydryl-2-chinolon loslich in .Ilkolio1 ; sic liist, sich ferner 
i n  Amylalkohol, Eisessig und Pyridin. 

Carbostyril : Wenn man Chinrhodin his z u t n  klaren E'liws iiiit, Alkali 
schmilzt, kann man aus der angesauerten iir-id filtrierten Losung der 
Schmelze durch Eindampfen a18 Hauptprodukt Carbostyril erhalten. 
Smp. 199O. 

Analysen. I. :J-Sulfhydryl-2-~1 iinolon: 
9,31 ingr Subst. gaben 20,595 mgr CO, inid 6,84 i n p  H,O 
6,81 nigr Subst. gaben 0,49 cm3 N, (%i0, 726 nini) 

0,1134 gr Sribst. gaben 0,1480 gr BaSO,, 
C,H,ONS Ber. C 61,02 H 3,95 N 7,91 S lH,OOo; ,  

Gef. ,, 60,99 ,, 3,45 ., 7,68 ,, 17,93°(, 

P 11. Carbostyril: 
6,19 mgr Subst. gaben 17,OO mgr CO, iinrl 2,56 ~ngr  H,O 
9,2P mgr Subst. gaben 0,804 om3 N, (190.  717 nun) 

C,H,ON Ber. C 74,52 H 4,81 N 9,G50$ 
Gef. ,, 74,92 ,, 4,FO ,, 935% 
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2-Chinolon-3-meth yl -thioather (Formel IV) . 
2 gr Sulfhydryl-chinolon werden in 50 om3 10-proz. Kalilauge ge- 

lost und die Losung bei gewohnlicher Temperatur mit l cm3 Dimethyl- 
sulfat tropfenweise unter dauerndem Schiitteln versetzt. Das Methy- 
lierungsprodukt scheidet sich nach kurzer Zeit als braune, schmierige 
Masse ab, die oft nach wenigen Minuten erstarrt. Dann giesst man die 
wasserige Flussigkeit ab und kocht den Ruckstand rnit wenig Alkohol 
auf, wobei er sich in feine Flocken umwandelt, die abgesaugt, rnit Al- 
kohol nachgewaschen und aus Amylalkohol umkrystallisiert werden. 
Man erhalt die Verbindung in feinen, weissen Nadeln, die bei 274O unter 
Zersetzung schmelzen. 

Die Verbindung ist unloslich in Alkali, Wasser, Ather, Aceton, Ben- 
zol und Ligroin; schwer loslich in Alkohol, loslich in Eisessig und Amyl- 
a1 kohol . 

H,OS mgr Subst. gaben 18,365 rngr CO, iind 3,310 ingr H,O 
8,30 mgr Siibst. gaben 0,56 em3 N, (190 ,  715 mm) 

C,,H,ONS Ber. C 62,83 H 4,71 N 7,3YY0 
Gef. ,, 62,40 ,, 4,61 ,, 7 4 3 %  

2-ChinoZon-3-benzyl-thioather (Formel V). 
Eine Probe 3-Sulfhydryl-2-chinolon wird in der berechneten Menge 

Natronlauge gelost und in  der Kalte rnit der berechneten Menge Benzyl- 
chlorid geschiittelt. Wach kurzer Zeit fallt die Benzylverbindung aus. 
Sie krystallisiert leicht aus Amylalkohol in langen, dunnen, weissen 
Sadr ln  vom Smp. 234O. 

6,Xl mgr Subst. gaben 17,99 mgr CO, und 2,74 mgr H,O 
F,84 mgr Subst. gaben 0,337 em3 N, (29O, 725 mm) 

C,,H,,ONS Ber. C 17,91 H 4,87 N 5,24y0 
Gef. ,, 72,Ol ,, 4,50 ,, 5,31;/, 

N-k’thyZ-~-chinoZon-3-benzyZ-thio~ther (Formel VI). 
Zur Herstellung dieser Verbindung wurden 4 gr Chinolon-benzyl- 

thioather rnit iiberschiissigem Athyljodid am Ruckflusskuhler in der 
Siedehitze tropfenweise rnit der berechneten Menge Natriumhydroxyd 
in 20-proz. Losung versetzt. Nach 1 1/2stiindigem Sieden wurde der 
Kolbcheninhalt in ein grosses Becherglas gegossen, mit Essigsaure neu- 
tralisiert und bis zur beginnenden Trubung eingedampft. Dann setzten 
wir 200-300 cm3 Wasser hinzu und kochten auf. Die athylierte Ver- 
hindung fie1 in kornigen Flocken aus. Diese wurden abgesaugt und 
umkrystallisiert. 

Die Verbindung ist leicht loslich in Eisessig, Alkohol, Amylalkohol, 
Benzol und Aceton, schwer loslich in Ligroin und unloslich in Wasser. 

Aus Eisessig weisse wurfelige Krystalle vom Smp. 138O. Aus Al- 
kohol derbe gelbliche Nadeln. 

10,410 mgr Subst. gaben 28,355 ingr CO, 
6,685 mgr Subst. gaben 3,77 rngr H,O 
8,470 Ingr Subst. gaben 0,38 cm3 N, @lo,  718 nim) 
C,,,H,,ONS Ber. C 73,15 H 5,77 N 4,74y0 

Gef. ,, 72,62 ,, 6,31 ,, 4,93:4, 
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N-Methyl-chinrhodin (Formel VII) . 
Das zu dieser Synthese benotigte Methyl-rhodanin wurde nach der 

Me thode von Holmberg aus Schwefelkohlen.;toff, Methylamin und Mono- 
chloressigsaure dargestellt. Die Kondensat ion von o-Aminobenzaldehyd 
mit dem letzteren verlauft glatt, wenn die Komponenten im moleku- 
laren Verhaltnis in Eisessiglosung unter Ziis:i.tz von Xatrinmacetat auf 
dem Wasserbade erhitzt werden. Nachd(m sic11 das Kondensations- 
produkt abgeschieden hatte, wurde es mit Ii:ssigsaure-axihytlrid am Riick- 
flusskiihler wahrend anderthalb Stunden qckoch t, wobei es wieder in 
Losung ging. Nach dem Erkalten schiedcti sich bald hellgclh gefarbte, 
glanzende Nadeln ab: die bei 2050 schmclzcn. Die Vcrhindung ist in 
Wasser unloslich, schwer loslich in Athylalhohol. leiclif ei. iii Eisessig und 
Amylalkohol. 

l2,O.j mgr Suhst. gahen 24,9Y mgr ("02 imd :3$9 iiipr tf,O 
X,57 rngr Suhst. gahen 9,lO em3 N, (ISo, 722 mni) 
7,76 mgr Subst. gaben 8,11 cm3 ?J? (1X,5", 723 111111) 

0,1096 gr Suhst. gahen 0,2255 gr B.iSO, 
CllH8NLS2 Rer. C 56,89 H 3,44 \- 12,06 s 27,.58"" 

Gef. ,, 56,44 ,, 3,42 .. lI,X4; 17,0> ,, 28,0Oo, 

N-k'thyl-chinrhodzn (Poi iiiol VIII). 

2,7 gr S-Akhyl-rhodanin und 2 gr o-,~miiio~enzaltlelivtl wurden in 
sehr wenig Eisessig gelost und wahrend a anrlerlhall.~ Stunden ge- 
kocht. Man ksst  dann die tiefrote Losun- erkalten, wobci sie zu einer 
schwach gelh gefarbten Masse erstarrt. I)as direkt cntstundene Athyl- 
chinrhodin schmilzt , aus Essigsaure-anhy I I it1 umkry>talli.;iert, bei 155 '. 
Es ist in Wasser und Ather unloslich, s(.Iiwci* lo4ch in ;ith,vlalkohol, 
aber leicht in Amylalkohol. Es bildet schoiie, f a h t  weisse, lange Nadrln. 

Der Prozess verlauft einfacher als bririi i \ I e t t ~ ~ l - c l ~ i n i ~ l i o d i ~ ~ ,  die A ~ s -  
beute betragt 56% der berechneten. 

10,94 mgr Subst. gahen 23,56 mgr ('02 iiiid 4.W mgr 1 T 2 0  
8,41 mgr Subst. gahen 8,27 cm3 N, ( 2 9 ,  760 i i i t n )  

0,1133 mgr Subst. gaben 0,2157 rngr I h S O  
C,,H,,N,S, Ber. C 58,53 H 4,06 K 11JX h 26,01U,: 

Gef. ,, 58,75 ,, 4,751 ., 1 0 , H ' i  ,. 266,1t50, 

N-Phenyl-chinrhodin (Forinel IX). 

Die Kondensation von Phenyl-rhodaiiin uiid o-Aminobenzaldehyd 
wie oben ausgefuhrt, ergibt das Phenyl-cliinrhodin, welches in Wasser 
und Athylalkohol unloslich, in Eisessig loslich und in Essigsaure-anhy- 
drid und Amylalkohol leicht loslich ist. Diirch Timkrystallisieren der 
Substanz aiis Amplalkohol erhielt man schwach gefarbte, aus Essig- 
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saure-anhydrid vollstandig weisse Tafeln. Die beiden Verbindungen 
sirid aber identisch und schmelzen oberhalb 285O ohne Zersetzung. 

9,11 mgr Subst. gaben 21,74 mgr CO, und 2,76 mgr H,O 
8,70 rngr Subst. gaben 7,55 em3 N, (19,5O, 721 mm) 

Cl,HloN,S, Ber. C 65,30 H 3,40 N 9,53y0 
Gef. ,, 65,11 ,, 3,39 ,, 9,49% 

N-Benzyl-chinrhodin (Formel X). 
Die Kondensation von o-Amino-benzaldehyd rnit Benzyl-rhodanin 

verlauft wie die rnit Athyl-rhodanin glatt und direkt in Eisessig. Die 
Verbindung, die sich abscheidet, krystallisiert aus Essigsaure-anhydrid 
al.: gelbliche Nadeln, die in Rasser unloslich sind. Smp. 233O. 

10,29 mgr Subst. gaben 25,12 mgr CO, und 4,23 mgr H,O 
8,30 mgr Subst. gaben 6,55 cm3 N, (22O, 728 nim) 
8,49 rngr Subst. gaben 6,96 em3 N, (24O, 729 mm) 
C,,H1,N,S, Ber. C 66,23 H 4,90 N 9,09% 

Gef. ,, 66,60 ,, 4,60 ,, 8,741 9,04y0 

Abbau des Athyl-chinrhodins. 
1 gr Athyl-chinrhodin in 20 cm3 50-proz. Kalilauge suspendiert, 

w;ihrend vier Stunden am Ruckflusskuhler gekocht, blieben unver- 
iindert. 

In einem Kupfertiegel wurden 20 gr Natriumhydroxyd in 20 cm3 
i\Tabber geschmolzen und bei 120° 5 gr Athyl-chinrhodin zugegeben. 
>fan crhitzt die mschung wahrend ca. einer halben Stunde, indem die 
Teniperatur allmahlicb auf 2200 gesteigert wird. Nach dieser Zeit wird 
erkalten gelassen, die Schmelze vorsichtig rnit Wasser versetzt und 
tlunn wahrend 5-10 Minuten gekocht. Die grun gewordene Losung 
wird durch Asbest abfiltriert und das Filtrat vorsichtig rnit verd. Salz- 
$anre angesauert. Es fallt unter starker Schwefelwasserstoffentwicklung 
ein grauer Niederschlag aus, der nach einigem Stehen abgesaugt wird. 
Ails Eisessig umkrystallisiert, erhalt man mikroskopische Nadeln, die 
bich mit Sulfhydryl-carbostyril als identisch erwiesen. 

Um die Verbindung weiter zu identifizieren, wurde das Benzyl- 
derivat in derselben Weise hergestellt, wie es fur den 2-Chinolon-3- 
methyl-thioather beschrieben worden ist, wobei weisse Nadeln erhalten 
worden sind, die bei 234O schmelzen und rnit dem beschriebenen Sulf- 
liydryl-chinolon-benzylather identisch sind. 

12J6 mgr Subst. gaben 5,64 em3 N, (21°, 719 nim) 
C,,H,,ONS Ber. N 5,24% Gef. N 5.10% 

2,4-Dinitrobenzal-N-iithyl-rhodanin (Formel XI). 
1,2 gr Dinitrobenzaldehyd wurden mit ' l  gr Athyl-rhodanin in sehr 

wenig Eisessig gelost und die Losung am Ruckflusskuhler wahrend 
zwei Stunden gekocht. Beim Erkalten krystallisierte das Kondensa- 
tionsprodukt direkt aus. Die Verbindung ist in den meisten organischen 
Losungsmitteln sehr leicht loslich, unloslich in Wasser, Alkalien und 
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Ligroin. Sie kann aus sehr wenig Eisessig umkrystallisiert werden, 
wobei man schone rot-braun gefarbte, feine Nadeln erhalt, die bei 133O 
schmelzen. 

6,77 ingr Subst. gaben 10,48 mgr GO, imd 1,79 ingr H,O 
8,75 Ingr Subst. gaben 9,56 em3 N, (''lo, 728 mm) 

C,,H,O,N,S, Ber. C 42,47 H 2.G5 N 12,YX(;/, 
Gef. ,, 42,22 ,, 2.9.5 ,, l2,15qL 

2,4-Diaminobenzal-N-i~~y~-~~o~u~/i~ (Formel XII). 
Eine heisse alkoholische Losung von 9,4-Diii;trobenzal-athyl-rho- 

danin wird in tine rnit Ammoniak versetzt e yiedendhcisse Losung von 
18 Teilen Ferrosujfat gegossen. Die dunkle Iltjsnng wird waihrend etwa 
10 Minuten auf dem Wasserbade stehengela5seii und nach dem Erkalten 
tlas Gemisch abgesaugt. Das Reduktionsprc d i ik t  hleibt rnit dem Eisen- 
oxydniederschlage auf dem Filter zusammeii. Die feste schwarze Masse 
wird am Riickflusskuhler rnit vie1 Alkohol aiisgekocht und abfiltriert. 
Beim Versetzen des Filtrates rnit Wasser lallt tlas Reduktiuiisprodukt, 
als roter Niederschlag aus. Es ist in Was+cr? nnli)slicli, lo~lich aber in 
Alkohol und Eisessig. Aus letzterem umkiytallisiert , erhiilt man die 
Verbindung in schiinen, tief rot-violett gefhrhten mikroskopischen Prih- 
men. Sinp. 223O. 

7 3 8  mgr Sitbst. gaben 15,03 
7,20 rngr Subst. gaben 9,75 em3 N, (.?Lo, 707 rmn) 

nigr GO, iind :1,% i r i q  H 2 0  

C,,H130N,S, Ber. C 51,01 H 4,G N l.5,05",, 
Gef. ,, 51,37 ,, .),.)I) ,, 14,(Xt1,) r ., 

2,4-Diacetyl-diaminobenzal- N-iith y l -h idunin .  
Die Diaminoverbindung wurde rnit E5higsdure-anhydrid walirend 

zwei Stunden gekocht und die Losung erkalten gelassen. Die Verbin- 
dung fallt dabei direkt aus, der Niederschlag kanii (lurch Versetzen des 
Gemisches niit Wasser noch vermehrt werdcw. Ails Eiscssig nmkrystalli- 
siert, erhalt man das Diacetylderivat als gc11)-brc2iin gefbrbtes, mikro- 
krystallinischeq Pulver, das bei 272O schinilzt iind in Alkohol ziemlich 
leicht loslich ist. Die Analyse ergab, dass zwei Aminogruppcn acetvliert 
worden sind. 

8,93 ingr Sitbst. gaben 17,44 Ingr CO, i i i i d  .1,39 ingr H,O 
C,,I;X ingr Siibst. gaben 6,84 rm3 N, (190, 72.2 I n i n )  

C,,H,,O,N,S, Ber. C 6d,8R H 4.40 N 11,57')[, 
Gef. ,, 53,35 ,, 4.24 .. 11,4lUL 

Zurich, Chemisches Lal)oi.al orinm der I-niversitat. 
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Mikromethoden zur Bestimmung von Natrium 
von Ernst Tsehopp. 

(12. X. 25.) 

In der vor wenigen Jahren begonnenen Aera der mikrochemischen 
Bestimmungen hat man auch dem Natrium seine Aufmerksamkeit zu- 
gewandt, und es sind deshalb . auch einige Bestimmungsmethoden, 
namentlich fur das Blut, in der Literatur bekannt gegeben worden. 

Kramer und Tisdalll) fallen das Natriumion direkt im Serum oder 
im vom Eiweiss befreiten Blutfiltrat rnit Kaliumpyroantimoniat als 
Natriumpyroantimoniat und bringen es nach dem Waschen rnit 30-proz. 
Alkohol zur Wagung. 

Dr. H. Miiller2) hat in unserem Laboratorium eine titrimetrische 
Bestimmung ausgearbeitet, nach der das Natriumion als Pyroantimoniat 
gefallt und das Antimoniat jodometrisch bestimmt wird. 

B a h t 3 )  hat im Jahre 1924 die Mullersche Methode etwas modi- 
fiziert, indem er z. B. 50-proz. Alkohol statt 30-proz. als Waschflussig- 
keit benutzt. 

Das Filtrieren, das bei dem Kramer- Tisdall’schen Verfahren der 
Natriumbestimmung im Serum stattfindet, durfte die Misserfolge ver- 
schiedener Nachprufer verschuldet haben. Kramer und Gittleman4) 
haben es durch ein Titrationsverfahren umgangen, ahnlich dem von 
Muller und B a h t  beschriebenen. 

Doisy und Bell5) haben im Jahre 1921 die Ball’sche Makro-Wismut- 
casium-nitrit-Methode6) modifiziert. Sie zerstoren die organische Sub- 
stanz mit einem Gemisch von konz. Schwefelsaure rind konz. Salpeter- 
saure; oder sie fallen das Eiweiss rnit verd. Trichloressigsaure und oxy- 
dieren hernach das Filtrat rnit konz. Salpetersaure. Das Natriumion 
wird dann als schwerlosliches Natrium-casium-wismut-nitrit, 6 NaNO, - 
9 CsNO, - 5 Bi(NO,), gefallt, und in einer von Schwefelwasserstoff be- 
freiten Leuchtgasatmosphare 24-48 Stdn. in der Kalte stehen gelassen. 
Hernach wird filtriert, getrocknet und gewogen; oder in einer alkoho- 
lischen Tartratlosung aufgelost, rnit Sulfanilsaure und a-Naphtylamin in 
essigsaurer Losung versetzt und im Kolorimeter mit einer gleichbehan- 
delten Standardlosung verglichen. Bei einer dritten Methode oxydieren 
sie den Niederschlag rnit einer gemessenen Menge von 0,l-n. Kalium- 
perrnanganat. 

l) J. Biolog. Chem. 46, 467 (1921). 
3) Diss. Berlin 1924, und Bioch. Z.  150, 145 (1924). 
4) J. Biolog. Chem. 62, 353 (1924). 
6) J. Biolog. Chem. 45, 313 (1921). 

z ,  Helv. 6, 1152 (1923). 

6, SOC. 97, 1408 (1910). 
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Nach den amerikanischen Autoren benotigt man fur die Natriurii- 
bestimmung 5 cm3 Blut, Serum, Plasma ct,c. Mir standeii in den sel- 
tensten Fallen 5 em3 organische Flussigkeit niir fur dic Natrinmbestini- 
mung zur Verfugung. 

Aus diesem Grunde habe ich eine qmvimetrische, cine kolori- 
metrische und eine titrimetrische Mikro- iintL Halbmikro-Methode ziir 
Natriumbestimmung ausgearbeitet. Ich bin drtbei fiir die gravimetrische 
und kolorimetrische Methode auch von c5inc:m anderen Prinzip au.- 
gegangen, indem ich zwar ebenfalls mit tlmi Ball’schen Reagens das 
schwerlosliche Natrium-casium-wismut-nitri t fiillte, in dem Niederhchlag 
aber das Wismution quantitativ bestimmt c : und zwar liabe ich das 
Kornplexsalz in verd. Salpetersaure gelost iincl entweder dann das M;ih- 
mution mit Schwefelwasserstoffwasser h ( b i  Gegeiiwart eines Schut z -  
kolloids in kolloidales Wismutsulfid verw;rndelt und die entstehendc 
Farbe verglichen, oder ich habe aus der snlpetersauren Losung (la.- 
Wismution nach bekannten Methoden eleliti.olytihch abgeschieden. 

Herstellung des Ball’scheu Reayenses. 

30 gr natriumfreies Kaliumnitrit (Mewli) werden in einem 100 ~ 1 1 1 ~  
Kolben in etwa 60 cm3 dest. Wasser aufgctlost. Zu dieser Losung von 
Kaliumnitrit wird eine salpetersaure Losunq, (lie 3 gr Wismutnitrat ent- 
halt, hinzugegeben. Sollte sich dabei ein Siaderschlag bilden, so fuge 
man sorgfaltig verd. Salpetersaure hinzu, his die Losung wieder klar 
ist. Jetzt wird eine Casiumnitratlosung, (lie 1,6 gr CsNO, und 1 em3 
2-n. Salpetersaure enthalt, hinzugefugt, und dann auf 100 em3 aufge- 
fullt. Die Losung muss durchsichtig, klar rind orangegelb sein. Waren 
die Reagenzien natriumhaltig, so bildet sicli (tin Niederschlag, der nach 
24 Stunden abfiltriert werden muss. In ciner Mariotte’schen Flasche 
lasst sich das Reagens in der Kalte (O0-2O) unter Paraffinum liquiduni 
lange unzersetzt aufbewahren. 

Erf orderliche Losutige n. 

1. Aceton, welches bei Oo aufbewahrt wird. 

2. Eine mit Natrium-casium-wismut-riitrit gesattigte Aceton-Man- 
nit-Losung, die auf 100 cm3 Aceton 100 cni3 ciner 2 - ~ 1 . 0 ~ .  Mannitlosnng 
enthalt. 

Fur die Kolorimc’trie : 
1. 2-n. HNO,. 
2. l-proz. Losung von reinstem Gumini aralic~uin. 
3. Frisch bereitetes SchwefelwasserstoEfwasser. 
4. Wismut-Standardlosung. 
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Fur die Titrimetrie: 
1. 0,1-n.'Kaliumpermanganatlosung, die gegen die Losung 2 einge- 

2. 0,l-n. Natriumoxalat (Sorensen), die 5 cm3 konz. Schwefelsaure 

3. 20-proz. Schwefelsaure. 

s tell t is t. 

im Liter enthalt. 

A. Hal bmi kr om e th ode. 
a) Fur Blut, Serum, Plasma, Exsudate, Transudate. 

Ausfuhrung der gravimetrischen Bestimmung. 
2 cm3 der zu untersuchenden Losung kommen in ein graduiertes 

Kaliglas-Zentrifugierrohrchen, dazu 2 cm3 einer 20-proz. Trichlor- 
essigsaure und 6 cm3 dest. Wasser. Es wird gut umgeschiittelt, eine 
halbe Stunde gewartet, und hernach 10 Min. zentrifugiert. Die zu unter- 
suchende Flussigkeit ist jetzt uon 2 auf 10 cm3, also 5-fach, verdunnt. 

Statt dass man das Eiweiss mit Trichloressigsaure fallt, kann auch 
die Enteiweissung durch Filtration im Ultrafiltrationsapparat geschehen. 
2 em3 der eiweisshaltigen Flussigkeit werden genau auf 10 cm3 mit 
des t. Wasser verdunnt und ultrafiltriert. 

2 cm3 des klaren Zentrifugates, oder Ultrafiltrates (=0,4 cm3 der 
zu untersuchenden Losung) werden mit 2 Tropfen reinster konz. Sal- 
petersaure versetzt, und in einem Jenaer Kaliglas-Zentrifugenrohrchen 
solange vorsichtig uber der Sparflamme gekocht, bis alles Wasser ver- 
dampft ist und sich braune Dampfe entwickeln. Man lasst abkuhlen. 

A n s t e l l u n g  d e r  R e a k t i o n :  Zu der abgekuhlten Losung wird 
fur je ein mgr des zu erwartenden Na. 3 cm3 des gut gekuhlten Rea- 
genses hinzugefugt. Die Reaktionslosung wird, nachdem die Glaschen 
gut verschlossen sind, fur 20 Stunden in den Eisschrank gestellt. 

D a s  Auswaschen :  Das Mikro-Glasfilter No. 12 G 3/5-7 wird 
in die Bohrung des Kautschukpfropfens eines Absaugekolbchen ge- 
bracht. Fiir die automatische Uberfuhrung des gelben grobkorigen 
Niederschlages auf die porose Filterschicht dient ein Heberrohr, welches 
U-formig gebogen ist mit einem kurzen und einem langeren Xchenkel. 
Der kurze Schenkel des Hebers ist durch die Bohrung eines Gummi- 
pfropfens, der in,die obere Mundung des Mikrofilters passt, so hinein- 
gesteckt, dass ca. 1-1,5 ern davon frei ins Filter hineinragen. Man 
saugt nun mit der Pumpe den Niederschlag auf die Filterschicht. Urn 
die letzten Spuren des Niederschlages auf das Filter zu bringen, spult 
man die Wandungen des Zentrifugenrohrchens mit dem Filtrat ab. In  
kurzester Zeit ist dann der Niederschlag auf die porose Filterflache 
gebracht. 

Nach beendeter Filtration wird der Heber samt dem Kautschuk- 
stopfen aus dem Mikrofilter entfernt. Nachdem die Flussigkeit ganz 
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abgesaugt worden ist, wird das Filter rnit eiskalter Mannit-Aceton- 
Losung bis zur Mundung gefullt und so  f 0 1' t r a s c h abgesaugt ; dies wird 
ein zweites und ein drittes Ma1 wiederholt. 

Will man das Natriumion gravimetrisch bestimmen, SO wird das 
vorher gewogene Mikrofilter bei 100OC 30 Min. lang getrocknet, und 
hernach, nach der Abkiihlung, gewogen. 

B e r e c h n u n g  : Das Gewicht des Nicdeiwhlages, multipliziert rnit 
0,03675, ergibt die Anzahl mgr Natrium in der zur Analpse gelangten 
Menge Flussigkeit. 

Ausfiihrung der Koloi inietrie. 
Kiirthy und H .  Miillerl) haben in unscrern Laboratorium eine kolori- 

metrische Methode zur Bestimmung des Wismiitions ausgearbeitet. 
Das nach obiger Vorschrift ausgewascliene Komplexsalz wird in 

etwas 2-n. Salpetersaure aufgelost, indem niitn die Salpetersaure direkt 
in das Mikrofilter giesst. Man lasst in ein 100 Kolbchen abtropfen. 
Das Kolbchen wird genau bis zur Markc) niit dest. Wssser aufgefiillt. 

10 em3 von dieser Losung versetzt man in einem 25 em3 Mess- 
kolbchen rnit 5 em3 I-proz. reinster Gummi ai.abicum-16sunq und 10 em3 
gesattigtem Schwefelwasserstoffwasser. Die erzeugte Braunfarbung 
wird mit einer gleichbehandelten Wismri t-Standardl~sung im Kolori- 
meter verglichen. 

S t a n d a r d l o s u n g :  7,5910 gr Bismutrini metallic.. puriss. (Pharmac. 
Helv. IV.) werden in etwa 50 em3 konz. Salpetci*siiure aufgelost, und 
mit dest. Wasser genau auf 1000 em3 gc~lxacht. 10 em3 von dieser 
Stammlosung werden in einem 1000 Kolben genau bis zur Marke 
mit dest. Wasser aufgefiillt. 10 em3 von der letzten Losung enthalten 
0,7591 mgr Bi... . Dieser Wismutgehalt csnt,pricht genau 0 , l  mgr Na. 
der Komplexverbindung. 

B e r e c h n u n g  : Die Berechnung gi'rinclet sich darsuf, dass der 
Wismutgehalt der Standardlosung so gross ist, dass 10 em3 davon 0,l mgr 
Na- der Komplexverbindung entsprechei~. Z m  Analyse hind 0,4 cm3 
Fliissigkeit verwandt worden. Das aus dicscir Flussigkeitsmenge er- 
haltene Kornplexsalz wurde auf 100 em3 :tulgefullt und hiervon 10 em3 
(0,04 em3 ursprungliche Losung) zur koloihetrisclien Analyse benutzt. 
Da die angewandte Flussigkeitsmenge 0,04 em3 betrug, so ergibt sich 
daraus der Na-Gehalt in 100 em3 nach folgender Formel: 

wobei c,=O,l und S, bezw. S die Schiclltdicken der Test- bezw. Ver- 
suchslosung bedeuten, oder bei Kolorimet ereinstellung auf 20 mm 

nigr NX in 100 vm3. S 

l) Bioch. Z:l47, 377 (1924); 149, 235 (1933). 
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Ausfiihrung der Titrimetrie. 

Da die Titrimetrie fur Reihenuntersuchungen vie1 weniger Zeit 
beansprucht, so habe jch diese Methode ebenfalls ausgearbeitet. Die 
Bestimmung ist sehr bequem, sie kann in jedem Laboratorium aus- 
gefuhrt werden, wo nur immer eine Zentrifuge zur Verfugung steht. 

Das Auswaschen :  Nachdem die Reaktionslosung 20 Stdn. im 
Eisschrank gestanden hat, werden die Zentrifugierglaschen, nachdem 
die Innenwandung des Glases abgewischt 'worden ist, in die Zentrifuge 
gebracht und 5 Min. zentrifugiert. Die iiberstehende Losung wird vor- 
sichtig mit der Wasserstrahlluftpumpe (mit Hilfe einer Kapillare) ab- 
gesogen. 

Man lasst nun vorsichtig, ohne den Niederschlag aufzuruhren, 3 cm3 
von der eiskalten Aceton-Mannit-Losung zufliessen (die Wandungen 
damit abspulen !) und zentrifugiert. Diese Operation wird dreimal 
wiederholt. 

Jetzt fiigt man einen Uberschuss von 0,l-n. Kaliumpermanganat- 
losung (6 cm3) zu, darauf 1-2 cm3 der ungefahr 20-proz. Schwefelsaure 
und mischt griindlich mit Hilfe eines diinnen Glasstabes. Nun erwarmt 
man im Wasserbade (I--2 Min.) und gibt genugend von der 0,l-n. Na- 
triumoxalatlosung hinzu, bis vollige Entfarbung eingetreten ist. Der 
Uberschuss von Oxalat wird durch Titration mit 0,l-n. Kaliumper- 
manganatlosung bis zur Rosafarbe bestimmt. 

Berech n u n g  :'Die Anzahl verbrauchter cm3 0,l-n. Kaliumperman- 
ganatlosung, multipliziert mit 0,23, ergibt die Anzahl mgr Natrium 
in der Zahl der zur Analyse gebrauchten em3 Serum etc. 

b) Fur Urin, Galle, Stuhl, Milch, Organe (tierische und pflanzliche). 

Die zu untersuchende Losung oder Substanz (man nehme nur wenig 
in Angriff, z. B. 2 cm3 bezw. 2 gr) wird mit reinster rauchender Salpeter- 
saure (frei von Na.) in einem Mikro-Kjeldahlglas auf einer Sparflamme 
gekocht, bis alle Saure verdampft ist. Man gibt zum Ruckstand wenig 
dest. Wasser, worauf sich dieser klar und farblos losen muss. 1st dies 
nicht der Fall, so gibi man nochmals Salpetersaure hinzu, und wieder- 
holt die Prozedur. 

Kamen stark eisen- und phosphorhaltige Organe zur Veraschung, 
so lose man die weisse Asche in etwas dest. Wasser und fuge 1 Tropfen 
Methylorange und 4-5 Tropfen einer ca. 4-proz. Wismutnitratlosung 
hinzu. Unter Schiitteln wird jetzt tropfenweise konz. Kaliumcarbonat- 
losung (frei von Na.) hinzugesetzt, bis die Farbe umschlagt. Ferri- 
hydroxyd und Phosphate fallen aus. Man fiille jetzt genau rnit dest. 
Wasser bis zur Marke 10 em3 auf. 

57 
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2 cm3 der klaren Losung, die leicht sal1)etersauer sein muss, werden 
mit der notigen Menge des gut gekuhlten Reagenses in ein Kaliglas- 
Zentrifugierrohrchen zur Bestimmung des Y:I. gebracht. 

B. Mikromethotle. 

Fur Blut, Serum, Plasma, Exsudate, Tyansudate. 

0,5 em3 werden in einem Jenaer Zentrifiigtmglas rnit 0,5 em3 20-proz. 
Trichloressigsaure und 1,5 em3 dest. Wa\ser versetzt. Man schiittle 
gut um und zentrifugiere nach einer halbcn Stunde. 

1 em3 des klaren Zentrifugates wird mit 1 Tropfen rauchencler Sal- 
petersaure in einem Jenaer Zentrifugengla. solange voi siclitig erwarmt, 
bis braune Dampfe entstehen. Nach den1 Eikaltcn gebe man das Re- 
agens hinzu. 

Hat  man weniger als 0,5 em3, so gebc tiian aus einer 0,l cm3 bczw. 
0,2 em3 Mihopipette 0,l (bezw. 0,2 em3) c l ~ r  zu untcrsuchentlen Flussig- 
keit (Blut, Serum, Plasma, Exsudate, Traiisitdate, Harn, Galle, Milch 
etc.) in ein Kaliglas-Zentrifugierrohrchen. 

Nachdem noch 1 em3 rauchender Salptrrsaure (frei ron Sa.) hin- 
zugefugt worden ist, wird sehr vorsichtig iiber der Spaiflamme erhitzt, 
bis die Losung klar und die Salpetersaure aljgedampft ist. Kach dem 
Erkalten fuge man 2-3 em3 des gut gekiitilten Reagcns tiinzu. 

Die Bestimmung des Na- geschieht an1 besten titi,imetriscli, indem 
man statt mit 0,l-n. Ka1iumpermangan;tt niit 0,02-n. Kaliumper- 
manganat titriert. 

B e r e c h n u n g  : Die Anzahl em3 0,02-11. Kalinmp~.rmanganat mul- 
tipliziert rnit 0,046 ergibt die Anzahl mgr Satriuni in der Zahl der zur 
Analyse gebrauchten ern3. 

Elektrolytische Natriumbestinimungsmethodc. 
P r i n z i p  : Das Wismution des komplexen Katrium-casium-wismut- 

nitrits wird durch einen elektrischen Strom yiiantitativ an die Kathode 
niedergeschlagen, und kann so gravimetrier-11 bestimmt werden. 

Das klare, vom Eiweiss befreite Filtrat, otler Vltrafiltrat (von 1 cm3 
Blut, Serum, Plasma, Harn, Galle etc.), wird nach der Osydation mit 
konz. Salpetersaure rnit der notigen Mengc Reageris versetzt und nach 
20-stiindigem Stehen im Eisschrank im Mikro-Glasfilter No. 12 G 3/5-7 
(Schott & Gen.) ausgewaschen. 

Das nach Vorschrift ausgewaschene Komplessalz w i d  in etwas 
verd. Salpetersaure aufgelost, indem man die Salpetersaure direkt in 
das Mikrofilter giesst. Man lasst in eine passende Platinschale (oder 
Becherglas) abtropfen. Jetzt verdiinne mail Iiiit (lest. Wasser etwa auf 
50 em3 und erwarme bis nahe zum Siedeil. 
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In  die Platinschale, die gleichzeitig als stationare Anode dient, wird 
eine rasch rotierende Netzkathode eingetaucht. Tourenzahl 800-1000. 
Man elektrolysiere bei ca. 0,l Amp./dm2, entsprechend ca. 2 Volt Bad- 
spannung. Nach beendigter Elektrolyse hebe man edas Netz aus dem 
Elektrolyten und wasche es in dest. Wasser ab. Hierauf spiile man mit 
absol. Alkohol, trockne bei niedriger Temperatur uber der Flamme und 
wage nach 10 Minuten. 

B e r e c h n u n g :  Das Gewicht des Wismuts, multipliziert mit 0,133, 
ergibt das Gewicht des Natriumions in der zur Analyse gelangten Menge 
Fliissigkeit . 

Natriumbestimmung in abgewogenen Mengen 6 NaNO, . 9  CENO,. 5 Bi(NO,),. 

Ta-Komplex- 
salz in gr 

~ _ _ _ _ ~  

0,0670 
0,1174 
0,1890 
0,0077 
0,0213 
0,0716 
0,0716 
0,0242 

- 
No. 

__ __ 

1. 
2. 
3. 
4. 
5 .  
6. 
7. 
8. - 

- 

kolori- 
metrisch 

2,465 
4,320 
6,952 
0,290 
0,793 
2,640 
2,635 
- 

~ _ _  
~~ - - 

No. 

gefunden in mgr 

mgr Na 
als NaNO, 

abgew. 
~~~ 

I berechnet elektro- 
lvtisch 

2,635 
2,640 
- 
- 
- 

1 
~ I-- 

2,629 

0,540 
0,531 

- 

0,539 

2,640 
2,638 
0,891 

2,465 
4,317 
6,946 
0,283 
0,783 
2,632 
2,632 
0,889 

Natriumbestimmung in einer NaN0,-Liisung von bekanntem Gehalt. 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 

2,465 
2,632 
2,632 
2,632 
2,632 
0,536l) 
0,536 
0,536 

mgr Na. gqfunden 

gravi- 
metrisch 

2,460 
2,621 
2,605 
2,640 
2,630 

_ _ - ~  

- I  

elektro- 
lytisch 

~~ ~ _ _  

2,638 
2,640 

l) Nach der Miiller'schen Methode fand ich 0,542, 0,543 und 0,529 mgr Natriumion. 
Wenn ich nach der Miiller'schen Mikromethode den Natrium-pyroantimoniatnieder- 
schlag im Zentrifugengas beim Auswaschen nicht aufruhrte, so bekam ich gute Werte. 
Da bei der jodometrischen Bestimmung der Luftsauerstoff eine Mehrausscheidung 
von Jod bedingt,'so arbeite man bei der Titration rasch, vgl. W .  Bottger: Kritische Be- 
merkungen zu einigen jodometrischen Bestimmungsmethoden, Z. angew. Ch. 38, 795 
(1925). 
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Natriumbestimmung aus organischeii Flussigkeiten : 

~~~~ 

. . . . . . .  { Plasma 

Serum 1 . . . . . . .  

Serum 2 

Galle . . . . . . . . .  
Galle 2 .  . . . . . . .  
H a m ,  

. . . . . .  i 
. . . . . . .  [ 

Hydrocele . . . . .  

~ ~ ~~~~ 

gr Na in 100 rm3 gefunden 

gravi- 
metrisoh 

0,4317 
0,4323 
0,4292 

~~ 
~~~~ 

- 
- 
- 

0,2871 
0,2855 
- 
- 

- 
- 

kolori- 
inetrisrh 

0,4320 
0,4322 
0,4251 

~~ ~- - 

- 

- 
- 

0,2887 
0,2902 
- 

- 

- 

- 

titri- 
rnetrisch 

~- 
~~ ~~ 

- 
- 

- 
0,3201 
0,3212 
0,3261 
- 
- 

0,0483 
0,0486 
0,9243 
0,3188 

Weitere neuere Natrium-Bestiminungsmethoden. 
H .  B. Faber and W .  B. Stoddard, J. Ind. En%. Cheni. 12, 576 (1920). 
BlanchetiBre, B1. [4] 33, 807 (1923). 
M .  Richter-Quittner, Bioch. Z. 133, 41'7 (1923). 
P. Lebermann, Klin. Woch.-Schr. 3, 21!)6 (1 924). 
Hoden- Russell, J. Lab. Clin. Med. 10 (1 924). 

Basel, Physiologisch-chemische Aiistalt der Universitat. 

Uber die Destillation von Cellulose, Holz und anliehen Stoffen 
unter Wasserstoffdruek mit Katalysatoren 
von Hans Eduard Fierz-David mid Max Hannig 

(17. X. 25.) 

Am6 Pictet und Jean Sarasin haben gczeigt, dass es moglich ist, 
Cellulose und Starke im Vakuum zu destilliei~cn, wobei das Lavoglucosan 
entsteht, ein Korper, welcher sich leicht zu &em sogenannten Dextrin 
polymerisiertl). Bei dieser Reaktion findet, keinerlei Reduktion oder 
Oxydation statt  und das erhaltene Destillal iorisprodukt hat die gleiche 
stochiometrische Zusammensetzung wie dns urspriingliche Material, 
namlich C,H,,O,. 

Nun hat Bergius in zahlreichen Patenten gezeigt, dass es moglich 
ist, Kohle unter Wasserstoffdruck in Destillationsprodukte umzuwan- 

l) Helv. I, 87, 226 (1918). 
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deln, die gegenuber der gewohnlichen Destillation in bedeutend grosserer 
Menge auftreten, was technisch von grosster Bedeutung erscheint, weil 
dadurch der Weg gewiesen wird, um aus Kohle petroleumahnliche 
Ersatzprodukte zu erzeugen. Die Bergius’schen Arbeiten sind z. B. in 
Friedlanders Patentsammlung eingehend beschriebenl), aber die Mit- 
teilungen, welche wir aus der Technik erhielten, liessen es wiinschens- 
wert erscheinen, einmal diese nicht kontrolierten Behauptungen nach- 
zupriifen. Gleichzeitig soll te versucht werden, Cellulose und ahnliche 
Produkte dem sogenannten Bergius-Verfahren zu unterwerfen, in der 
Hoffnung, bei diesem verhaltnismassig einfachcn Falle Riickschlusse auf 
die bedeutend verwickeltere Reaktion bei der Kohle zu ziehen. Zu 
diesem Zwecke haben wir als einfaches Beispiel zuerst die Cellulose 
gewahlt und haben darauf auch das Fichtenholz und technisches Lignin2) 
in den Kreis unserer Untersuchung gezogen. 

Die technische Bedeutung derartiger Vwsuche wurde von H .  E. Fierz-Dawid 
in einem Vortrage in Southampton vor der British Association im September 1925 auw 
fuhrlich behandelt und der Vortrag ist im Oktober-Hefte des Journal of the Society 
of Chemical Industry abgedruckt worden. Dagegen wurden die rein wissenschaftlichen 
Daten dort nicht erortert und auch verschiedene Details unterdruckt. 

Zu Destillationen unter hohen Druckcn braucht es in erster Linie 
einen sehr kraftigen Gaskompressor, der es erlaubt, in ganz kurzer Zeit 
bedeutende Gasmengen zu bewaltigen und zugleich den Druck sozu- 
sagen beliebig hoch zu steigern. Derartige Apparate sind nicht im Handel 
zu haben und wir mochten es nicht unterlassen, an dieser 6telle Herrn 
August Weidmann in Thalwil den aufrichtigsten Dank dafur auszu- 
sprechen, dass er den Bau eines solchen Gaskompressors durch die 
Schenkung von Fr. 15,000.- ermoglichte. Ferner danken wir der Stif- 
tung xur Forderung der schweixerischen Volkswirtschaft, die uns in wieder- 
holten Krediten zusammen ungefahr Fr. 12,000.- bewilligt hat. Der 
A4pparat wurde von Herrn Amsler in Schaffhausen konstruiert und auf 
einen Druck von ca. 4000 Atm. berechnet. Man kann aber ohne Gefahr 
bis gegen 8000 Atm. gehen, was jedoch in unserer Versuclisreihe nie 
gctan wurde. Dagegen soll hier erwahnt werden, dass wenn man Luft 
komprimiert, sich bei ca. 1500 Atm. immer, auch wenn man den 
Druck sehr langsam steigen lasst, das Schmierol spontan entzundet, 
wobei gefahrliche Explosionen entstehen konnen, die den Druck bis 
gegen 18,000 Atm. emporschnellen lassen. 

Bei der Verwendung von Wasserstoff ist eine derartige Entziindung 
natiirlich nicht zu befurchten, wohl aber zeigt es sich, dass Kohlenmon- 
oxyd die Eisenteile sehr stark angreift, wenn auch nur Spuren von 
Wasser zugegen sind. Es bildet sich dabei Eisencarbonyl in bedeutender 
Menge, wobei der Apparat in kurzester Zeit undicht wird und stark 

l) Giehe z. B. im Band XIV (1926), bei 8pringer, Berlin. 
2) Von Tropsch, siehe aiich Helv. 6, 627 (1923). Wir sprechen der Firma Prodor 

S. A .  in Genf unsern besten Dank ails fiir die kostenlose Uherlassung des notigen AUS- 
gangsmaterials. 
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verrostet. Aber auch bei der Verwendung \on W’asserstoff ist dafiir zii 

sorgen, dass moglichst wenig Wasser zug(yen sei, weil die geringeii 
Mengen von Luft, die immer in die Kolben gdangeii, genau wie Kohlen- 
monoxyd, starkc Anfressungen bewirken. EP wui de zu weit fiihren, 
hier den Amsler’schen Kompressor (siehe T.ift’I) gcnau zii Imchreiben. 
Es sol1 nur erwiihnt werden, dass er irnstaiid(~ ist, pro Sekimde iinge- 
fahr 1,5 Liter Gas bis auf 2000 Atrn., %i~. ,a innien~i~pr~ssen,  wozu 
ein Motor von 3 H.P. dient. Der erste Kolbeii des viristnfigen Apparateb 
fasst 1,5 Liter, wahrend der vierte nur no( 11 6 em3 bewaltigt. Es ist 
an jedem der vier Zyljnder ein besonder !w Manometer angebraclit, 
welches erlaubt, den lokalen Druck genau Z I I  ~iiesscn. P’ur I h c k e  iiber 
2000 Atm. dient ein mechanisches Manoniotri , wclches rlwslei beson- 
ders konstruierte und welches auf Hebelwii kung berillit, im Gegensatz 
zu clen weniger leistungsfahigen Federmai ioineterx. Damit 1)ei den 
holien Drucken die feingeschliffenen Kolbeii tliclit haltcn, wird immer 
bei jedem Hub rnit einer Hilfspumpe in eir!:. obcrc Keibc dcs Kolbeni 
ein Tropfen Schmierol eingepresst. Dadurc‘lt i;t PS rnoglich, ohne Sto- 
rung sogar Wasserstoff ohne jeden Verlust b i b  1.11 1800 Atni. zusarnmen- 
zupressen. Die Trocknung der Gase erfc hlgie init cineni einfachen 
Trockcntiirm von 1 m IIohe und 30 em Duic~hmcsser. Er mnrtle unteri 
mit Calciumchlorid in groben Stucken uncl obcn init Atzkdi gefullt. 
Diese primitive Trocknung geniigte vollkoi~inien und war tier Trock- 
nung mit konz. Schwefelsaure uberlegen, inclrin dicse den Apparat in 
eineni Falle stark schadigte, wohl weil fciric. Ti8pfchcn dcr Siiure in 
den Kompressor gelangten. Die Abbildung ,gi b t  einc Aiisicht des Appa- 
rates. Er wiegt ca. 1400 kg. Das obere Gefii.4 lmteh t  aur I<anonenstahl 
von Schneider-Creusot und widersteht Druc‘ktw bis z i i  10,000 Rtm. ohne 
bleibende Deformation. Bei Explosionen, hoi dcnen einmal tler gemes- 
sene Druck gegen 16,000 Atm. stieg, wobci dab  Sichcr~icithventil mit 
donnerahnlichem Krach in Stiicke zerrissc n wurde, zeigte sich eine 
dauernde Ausbuchtung von ca. 0,07 mm im Diirchniesscr des Rezi- 
pienten, aber beim Abdriicken auf 8000 A t m .  mit Wasscr war keine 
Schadigung des Rohres festzustellen. Dieseb Sicherheitsventil, erfunden 
von Bmsler, besteht aus einem angefeilten St;thlrohr, welches mit Wasser 
so abgedriickt wird, bis die angefeilte Stelle 1ic.i clem gewunschten Drucke 
sich auszubiegen beginnt. Bei ca. 50 Atm. irichr Druck zcrreisst dieses 
Sicherheitsrohr, meist ohne in  Stucke zu flicqeii, abcr es ist doch besser, 
ein Schutzblech aus ca. 4 em dickem Stalil anzubringen, weil einmal 
in Schaffhausen ein wegfliegendes Stiick dkm Espcrimcntator beinahe 
getotet hatte. Die Fluggeschwindigkeit miiss bei Druckcn uber 5000 
Atm. ahnlich einem modernen Geschosse ~ E I I ~ .  Die Briiclistucke wogen 
ca. 50 gr. 

Bei den nun zu beschreibenden Versuclicn wurden niernnls Drucke 
verwendet, die uber 400 Atm. stiegen, weil 1 ) c b i  t h e n  Drucken Eisen, 
welches auf 450° erwarmt ist, bereits an l+’c5l igkeit verliert. 
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Das zu destillierende Material wurde in kleine Zylinder von ca. 5 cm 
Durchmesser und 6 cm Hohe gepresst, und in ein Mannesmann-Rohr 
von ca. 1,2 m Lange (auch andere Langen wurden verwendet) ein- 
gef iillt. 

Das auf dem Kompressor sichtbare Gefass diente bei diesen Ver- 
suchen nur als ,,Puffer" und der Destillationsapparat stand auf dern 
Boden. Er bestand aus einem Hugershoff-Verbrennungsofen, der mit 
Eisenfeile gefiillt war. Das Destillationsrohr ragte auf beiden Seiten ca. 
25 cm aus dem Ofen. Die Abdichtung erfolgt mit Kupferringen, die 
rnit Uberwurfmuttern sehr fest an das geschliffene Rohr angepresst 
werden. Um die entstehendcn Destillationsprodukte ablassen zu konnen, 
kann man bei Drucken uber 100 Atm. nur Kegelventile brauchen, alle 
andern werden in kurzester Frist undicht. Die Kondensationsanlage 
bestand einfach aus einer grossen Zahl von leeren Flaschen (4-6 Stuck 
a 2 Liter) und angeschlossen aus 10-15 grossen Glaswaschflaschen, 
die zuerst in Eiswasser (1-4) und darauf in Kohlendioxyd-Ather ge- 
stellt wurden. Eine derartige Kiihlvorrichtung ermiiglicht es, ungefahr 
95% aller fliichtigen Destillationsprodukte zu gewinnen; sie ist jedoch 
nicht ideal und miisste eigentlich durch eine andere Apparatur ersetzt 
werden, bei welcher die entweichenden Gase im Kreislau3e gefiihrt 
werden. 

Details derartiger Versuche kann man in den beiden Dissertationen 
von Joseph Weibel und M a x  Hannig nachlesen (Zurich, 1923 und 1925). 

Bekanntlich zersetzt sich Cellulose und ,Lignin bei Temperaturen 
von 240° exotherm, und es ist bei den Versuchen dafur Sorge zu tragen, 
dass keine Uberhitzungen eintreten. Es wurden immer 500 gr Material 
auf einmal destilliert und die chemischen und physikalischen Konstanten 
bestimmt. Die im experimentellen Teile gegebenen Daten sind der 
Dissertation von Max Hannig entnommen. 

Wir fanden, dass ohne Katalysatoren die Destillation unter Wasser- 
stoffdruck nicht anders verlauft als wie ohne Wasserstoff (Vers. I). 
Kupfer und Eisen hatten keinen bedeutenden Einfluss, obschon bei der 
Verwendung von Kupfer die Verfliichtigung der Cellulose bis zu 80% 
des Ausgangsmaterials getrieben werden konnte (Vers. 111 und IV).  

Bei der Verwendung von Nickel zeigt es sich, dass unter ganz be- 
stimmten Bedingungen alle Cellulose verfliichtigt wurde, wobei ein ganz 
heller, aangenehm riechender Teer erhalten wurde (Vers. 11). Je nach 
der Nickelmenge entsteht mehr oder weniger Riickstand, und wir fanden, 
dass man bis gegen 16% an Nickelhydroxyd gehen muss, urn ein ganz 
giinstiges Ergebnis zu bekommen. Herr Prof. A .  W .  Nash in Birming- 
ham teilte mir mit, dass er rnit nur 0,5-1~0-ebenfalls quantitative 
Resultate erzielte, aber seine Versuche sind noch nicht veroffentlicht. 

Im ganzen wurden ca. 65 Versuche gemacht, u. a. auch rnit Fichten- 
holzschliff (Vers.VI), bei welchem sich zeigte, dass auch in diesem Falle 
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fast quantitative Verfliichtigung eintritt ; such technisches Lignin gibt 
recht gute Resultate (Vers. VII). 

Bei Kohle konnten wir dagegen keinen starken Einfluss des Wasser- 
stoffdruckes bemerken und ein sicheres 1 r t d  kann hier nicht ausge- 
sprochen werden. (Siehe die Bemerkung von H .  E. Pierx in seinem 
Vortrag in Southampton uber den Bergius-Prozess.) Wir glanben aber 
nicht, dass der Bergiw-Prozess in der heiitigen Forni technisch inter- 
essan t ist. 

Aus den hinten aufgefuhrten Daten ge t i c n  verschiedene intoressante 
Tatsachen hervor. 

Es findet be; der Druckdestillation init Wasserstoff und Nickel 
iiberraschenderweise kpine oder nur eine gaiiz untergeordnete Reduktion 
statt.  Ubrigens sind auch die ,,Benzine", wolche bei der Behandlung 
der fetten Kohle nach dem Bergius-Verfahrcm erhalten werden, bekannt- 
lich selir ungesattigt, und cine Hydrierung tiitt unserer Meinung nach 
gar nicht ein, vielmehr wird durch den \\'n:,serstoff cinfach eine Zer- 
setzung der ersten Destillationsprodukte 1 erliindwt. 

Die erhaltenen Destillationsprodukte inussen, sollen sic vor weiter- 
gehendem ,,Kracking" bewahrt werden, mogliclist r a x h  a m  der IIitze- 
zone entfernt werden. Dies geschieht dui.c.11 Offnen tles Ablassventiles 
des Destillationsrohres und Nachpumpen 1 on frischem Wasserstoff. Es 
wurden in der Sekunde jeweils ungefahr 300 cn13 reiner \lTasserstoff 
nachgepumpt und die entweichenden Gas0 in eineni genau kalibrierten 
Gammeter von uber 3 m3 Inhalt aufgefangcm. Die Gasanalysen wurden 
so genan als moglich ausgefuhrt und dic c~lialtenen Ergebnisse sollen 
im experimentellen Teile wiedergegeben weiden, weil c:, wichtig er- 
scheint, dass festgestellt werde, dass in dci. Tat keine Retlnktion, oder 
mit andern Worten kein nennenswerter Vei brituch an \ITawwtoff s ta t t -  
findet. Dies ist in technischer Beziehung voii groiser Betleutung, weil 
damit festgestellt wird, dass es genugt, tl;i:,s vie1 Wasseistoff bci der 
Destillation vorhanden sei, um bedeutend niehr nestill,2tion.iirodukte 
zu bekommen, ohne dass deswegen Wassc 

Die Zusammensetzung des erhaltenen Twres bei geliingcnen Ver- 
suchen unterscheidet sich sehr weitgehend rom gewohnlichen IIolzteer, 
wie man aus den Daten leicht ersehen kanii (sielic expcrinienteller Teil). 
Der gewohnliche Holzteer ist dick, dunkcl und enthalt viele feste Be- 
standteile. Die genaue Zusammensetzung clcb IIolztecreh i5t merkwur- 
digerweise njrgends irgendwie befriedigeritl angegeberi. Auch C'llmann 
geht in seiner Enzyklopadie uber diese Frilgt' hinweg. \Yo111 Eieisst es, 
dass so und so viele.Phenole vorhanden scicm, und dass man diese oder 
jene Produktc gefunden habe. Die Ergebnissc unserer Destillationsver- 
suche gaben die Veranlassung, einmal den Ilolzteer etwas genauer zu 
untersuchen. Wenn man von den festen 13estandteilen absieht, die 
sicher durch sekundare Zersetzungen entsr anden sind, so ist zu sagen, 
dass der noch einmal destillierte und aulgeiu~1)eitete Holzteer sehr ahn- 

off vcrbraucht werde. 



I>ci Amsler’schc Gaskompressor. 

1’ = Proberauni A-13 = Kolhen 1-4 
(1 = Bourdonmanometer a - c = Gasxnanometer 
e -= Pr~zisionsmanonieter f -g = iilnianorneter 
O = O~punipen-Exzenter St = Hubgestdnge 
U : uberdrucltventile X-% = Antriel), Ubersetmng 
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lich den aus Holz und Cellulose erhaltenen Destillationsprodukten ist, 
und die von uns gefundenen Furane, die bis zu 40% im Destillate des 
Holzschliffes enthalten sind, finden sich ebenfalls im gewohnlichen Holz- 
teer. Man hat sie bis heute iibersehen, weil man merkwurdigerweise 
bei der Aufarbeitung behufs wissenschaftlicher Untersuchung nicht 
bemerkt hat, dass bei der Reinigung mit konz. Schwefelsaure diese 
Furane einfach zerstort und weggelost werden. Wir haben gegen 5 kg 
derartiger Furangemische aus offizinellem Holzteer isoliert, welcher uns 
gratis von Siegfried in Zofingen zur Verfiigung gestellt wurde. Die 
pharmakologische Prufung dieser Fraktionen wird von Herrn Prof. 
B. Bloch in Zurich gegenwartig vorgenommen. 

Durch sorgfaltige Fraktionierung des erhaltenen Teergemisches 
wurden alle Versuche moglichst genau aufgearbeitet. Es wurden neben 
den bekannten Verbindungen (siehe die Zusammenstellung weiter unten) 
erstens die homologen Furane in grosseren Mengen isoliert, wobei aller- 
dings wegen der leichten Fluchtigkeit der einzelnen Fraktionen nur 
wenige vollkommen rein erhalten wurden. Dagegen haben wir u. a. 
ein Dioxy-cyclopentan isolieren konnen, welches sich in ziemlicher 
Menge in der wasserigen Losung befand, neben den verschiedensten 
Alkoholen. 

Nach unserer Meinung geht es nicht an, derartige gewaltsame 
Destillationen zur Konstitutionsaufklarung der Cellulose oder des Li- 
gnins herbeizuziehen, weil wir nicht wissen, welche Reaktionen bei der 
pyrogenen Zersetzung eintreten konnen. Wir erinnern daran, dass z. B. 
bei der Bildung des Cuprens aus Acetylen als Nebenprodukt ein Teer 
entsteht, welcher so kompliziert zusammengeset'zt ist, dass es erstaun- 
lich ist, wie er aus einer so einfacheri Substanz wie CH- CH entstehen 
5011. 

Zusammenfassung  de r  e r h a l t e n e n  Ergebnisse .  
1. Bei der trockenen Destillation von Cellulose, Holz, Starke oder 

Lignin unter Wasserstoffdruck bis zu 300 Atm. scheint der Wasserstoff 
keinen Einfluss auf den Gang der Destillation zu haben. 

2. Nickeloxyd und Wasserstoff zusammen, resp. das zuerst ent- 
stehende feinverteilte Nickel (siehe die Ausfiihrung der Versuche) be- 
wirken, dass die obengenannten Substanzen fast quantitativ in fliissige 
und gasformige Verbindungen ubergef uhrt werden. Kupfer hat einen 
vie1 geringeren Einfluss, Eisen wirkt fast nicht, weil es erst reduziert 
wird, wenn die Hauptzersetzung der Verbindungen beendet ist. 

3. Versuche, die mit verschiedenen Gaskohlen ausgefuhrt wurden, 
gaben ganz ungunstige Resultate, so dass auf deren Weiterverfolgung 
verzichtet wurde. Es wird auf die Dissertation von Max Hannig ver- 
wiesen. 

4. Die wichtigsten Verbindungen, die bei der trockenen Destillation 
obengenannter organischen Subatanzen erhalten werden, sind : 
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a) Wasser ; 
b) aromatische Phenole, meist Homologe tles X-lenols, Guajacols 

c) fliichtige organische Sauren von d(*r Ameisensaure his zur Va- 

d) zahlreiche o-Diketone ; 
e) sehr wenig Ketone; 
f )  zahlreiche Alkohole, darunter immcr cler Methylalkohol, der als 

g) ein cyclisches Glykol; 
h) viele homologe Furane; 
i) Gase, in erstcr Linie CO und CO,. 

etc. ; 

leriansaure ; 

sonst nicht auftretend bei Cellulose erk1iii.t wird. 

E x p c r i rn en t e 11 e r T r i 1. 
D r u c  k d e s t i l l a t i o n  d e i  Cellulose.  

Vorbehandlung des hlrrtevials. 
Verschiedene missgliickte Versuche zeigten, dass es fur den Verlauf 

der Reaktion ausserordentlich wichtig ist, auf wclche Art und Weise 
man den Katalysator mit der Substanz zusanimcnbringt. Beispiels- 
weise erzielt man schlechtere Wirkung, wen ti inan das Nickelohydroxyd 
nur in dem losen Material niedergeschlagcii hat, ohne dasselbe nach- 
traglich auf eine dichtere Form zu bringen. Immer war das Versuchs- 
ergebnis bei sonst gleichen Bedingungen niit nachtraglich gepresstem 
Material ein besseres als mit ungepresstern. I)as beste Resultat liefert 
folgende Arbeitsweise : 

Die fur einen Versuch verwendetc I ~ k t  i g i ,  500 gr Cellulose, wird 
in einem geriiumigen Topf mit einer hei 11 Kickelsnlfatlbsung uber- 
gossen, gut durchgeknetet und fein zerrisscJt1, tlann Init> einer ebenfalls 
heissen Losung von Natronlaugc in schwachtsm Ubeixhiiss gefiillt. Nach 
abermaligem Durchkneten wird das Ganze auf eine grosse Eisennutsche 
gegossen und abgesaugt. Nachdem das zuctrst ablaufende Filtrat, das 
noch geringe Mengen Nickelohydroxyd entliiilt, auf das Filter zuriick- 
gegossen ist, geht eine klare, farblose Losiiiig durch. Zulet,zt wird mit 
heissem und dann mit kaltem Wasser gewiischen, bis das Filtrat mit 
Bariumchlorid keine Sulfatfallung mehr gibt. Die so impragnierte Cellu- 
lose lasst sich leicht in Form eines festen Kuchens ails der Kutsche 
herausnehmen iind wird bei ca. 80° im Vakuum getrocknet. 

Das  Pressen des Materials. 
Urn bessere Wirkung zu erreichen untL \-or alleni urn moglichst 

viel Material in den Reaktionsraum zu bringeii, wird dieses durch Pressen 
auf eine dichtc Form gebracht. Hierzu dienl ein dickwandigcr, beider- 
seitig offener Eisenzylinder von ca. 15 em Llinqe. In diesen wird mog- 
lichst viel Material mit einem Hammer hineingc.stopft. Der volle Zylin- 
der wird unter eine hydraulische Spinde1pres.e gestellt Lmd eirl \Ton oben 
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eingefuhrter, genau passender Kolben bis auf einen Druck von 150-200 
Atm. hineingepresst. Auf diese Weise werden Presszylinderchen erhalten 
von einem Durchmesser, der der lichten Weite des Reaktionsrohres ent- 
spricht. Das spezifische Gewicht schwankt zwischen 1,2 und 1,3. 

a) Versuch ohne  K a t a l y s a t o r .  
Versuch I. 500 gr Cellulose werden in Form der oben beschriebenen Presszylinder 

in ein aus diinnem (O,5 mm) Eisenblech gewalztes, offennahtiges Rohr gebracht und dieses 
in das Druckrohr hineingeschoben. Die Blechhulse (von der Lange des Reaktionsgefasses) 
hat den Zweck, die Druckrohrwandung vor schadlicher Einwirkung des Kohlenstoffes 
zu schutzen; zudem gestattet sie ein bequemes Herausnehmen des Ruckstandes. Die 
ganze Apparatur wird nun zusamrnengesetzt und die Luft'mit Wasserstoff daraus ver- 
drlngt. Nachdem iiber Nacht aiif 200 Atm. Druck gelassen wurde und sich dabei lreine 
Undichtigkeiten zeigten, wird etwas abgeblasen und bei 140 Atm. Druck vorsichtig 
erhitzt. Die Temperatur steigt in einer halben Stunde auf 180°, nach 1 % Stunden auf 
250". Hier beginnt die exotherm verlaufende Zersetzung, was an dem raschen Steigen 
des Manometers leicht verfolgt werden kann. Der Druck steigt innerhalb 10 Minuten 
von 190 auf 254 Atm., die Temperatur betragt jetzt 280". Nun wird in die Konden- 
sationsanlage abgeblasen. Zuerst kondensiert sich gelbbraune wasserige Flussigkeit 
und nachfolgend wenige Tropfen eines braunen Oles. Von 300" an wird das Destillat 
inimer mehr teerig und zuletzt gegen 400" resultiert ein schwarzer, zaher Dickteer. 
Wahrend die Temperatur innerhalb 3/4 Stunde von 280 auf 400" gesteigert wird, bleibt 
der Druck im Reaktionsrohr durch Nachpumpen von Wasserstoff immer zwischen 40 
und 60 Atm. Der Versuch wird abgebrochen, da sich kein Destillat mehr bildet. 

Schon die rein ausserlichen Merkmale im Verlauf der 
Destjllation lassen einige qualitative Schlusse zu. Die Gase riechen 
brenzlich und stechend und reizen die Schleimhaute, sie unterscheiden 
sich darin nicht von gewohnlichen Zersetzungsgasen. Auch der Teer 
gleicht in jeder Beziehung einem gewohnlichen. Er ist reich an Alde- 
hyden, was aus dem starken Reduktionsvermogen fur ammoniakalische 
Silberlosung zu schliessen ist. Ein mit Anilinacetat befeuchtetes Filtrier- 
papier wird schon durch die Dampfe des Teeres tief rot gefarbt, was auf 
die Anwesenheit von Furfurol hindeutet. Der wasserige Ted, der an- 
fangs gelb bis braun ist, wird an der Luft rasch dunkler und trube, was 
wiederum fur die Anwesenheit unbestandiger Verbindungen, wie Alde- 
hyde usw. spricht. 

Die quantitativen Bestirnrnungen, wie sie bei allen Versuchen aus- 
gefuhrt wurden, sind nachstehend zusammengestellt. Im wasserigen 
Destillat wurde durch -Titration mit 0,l-n. Natronlauge direkt die Aci- 
ditat bestimmt und ausgedruckt in Prozenten Essigsaure. Es wurden 
fur diesen Zweck jeweils 5 cm3 des filtrierten wasserigen Teiles in einen 
Erlenmeyerkolben abpipettiert, mit der zehnfachen Menge destillierten 
Wassers verdunnt und nach Zugstbe von einigen Tropfen Phenolphtalin 
t,itriert. 

Riickstand (Cellulosekohle) . . . . . . . . . . . .  159,O gr 
Gesamtdestillat . . . . . . . . . . . . . . . . .  194,O gr 
Wasseriges Destillat . . . . . . . . . . . . . . .  152,O gr 

T e e r . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  38,Ogr 
Leichtfluchtiger Teil (in CO,-Ather kondensiert) . . 4,O gr 

Ergebnis. 

Aciditat desselben . . . . . . . . . . . . . . . .  6,s y o  

Gase und Verluste. . . . . . . . . . . . . . . .  147,O gr. 
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Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  Tee res .  Die Arbeitsweise zur Trennung 
des Teeres in seine Bestandteile ist bei tlern Versuch mit Nickel be- 
schrieben. In  vorliegendem Falle war die Trennung schwierig, da sich 
bei der Behandlung mit Soda und Lauge zum Teil Emulsionen und 
Schmieren bildeten. 

In Bisulfit loslich . . . . . . . . . . . . . . . .  0,2 gr 
Vor lauf . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 
In Ather unloslich . . . . . . . . . . . . . . . .  5,0 gr 
Sariren (2. T. in Ather unloslich) . . . . . . . . .  5,2 gr 
Phenole (2. T. in Ather unloslich) . . . . . . . . .  7,G gr 
Neutralkbrper . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15,s gr 
Verluste . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,5 gr. 

Diese Resultate zeigen deutlich, dass dor Wasserstoff alleiri, ohne 
Kontaktsubstanz, nur wenig wirksam ist. Die Reaktionsgeschwindig- 
keit ist in diesem Falle vie1 zu klein. 

b) V e r s u c h  m i t  S i c k e l .  
Bevor wir auf die einzelnen Versuche niilier eintreten, sol1 an dieser 

Stelle vorerst die zu Grunde liegende Arbeitwiethode besprochen werden. 
Das Beschicken der Apparatur geschiolit in der schon geschilderten 

Weise. Fur  die katalytische Zersetzung Lt, es annmgiinghch, dass die 
Kontaktsubstanz als fein verteiltes Metti11 vorliegt. Um dies zu er- 
reichen, wird die Temperatur so gehalteii, dass das Nirkelohydroxyd 
durch den Wasserstoff moglichst vollstaiidig reduziert ist, bevor die 
Zersetzung der Substanz einsetzt. Der Vorgaitg kann tlurrli Ablesen von 
Zeit, Temperatur und Druck genau koni rollicrt werden. Der Druck 
steigt anf anglich ungefahr proportional I lcr Temperatu r bis zu dem 
Punkt, wo die Reduktion des Nickelohyd i ~ ) s y d s  e inwtz t ,  hicr beginnt 
das Manometer zu fallen, wahrend die 'l'cmperatur weitcr gesteigert 
wird. Das Ende der Reduktion erkennt n ~ a i i  am Wendcpunkt, da hier 
der Druck wieder zu steigen anfangt. Im Z( tzungspunkt tler Suhstanz 
erfolgt die Drucksteigerung infolge von G:ii.entwicklung selir rasch. Es 
wird nun mit dem Abblasen sogleich btaqotinen, uni dic Zersetzungs- 
produkte einer Veranderung zu entzielieri, I l i t  sie bci lkngcrcr Reruhrung 
rnit der heissen Wandung des Reak t innye fhcs  ziim Tcil verkohlen 
wiirden. Der Reaktionsverlauf bis zum Ifomcnt de- Abblasens kann 
durch die Temperatur-Druckkurvc grapl i idi  wicdcrgegeben werden. 

Das gute Gelingen eines Versuches is1 schon rein aupseilich leicht 
erkennbar. Das zuletzt aus dern Abb1ash;~lin austretentle Destillat ist 
mehr olig und nicht schwarz. Der ganze iiii crsten Konden~ationsgefass 
zuruckgehaltene teerige Anteil schwimmt :tls gelbcs I is  bi~aunes 0 1  auf 
dem wasserigen Destillat, wahrend anderiifalls der Teer nls schwarze, 
zahe Masse a m  Boden sitzt. Der Geruch ist imgenchm aroinatisch, nicht 
brenzlich. Noch grosser ist der Unterschicd bei den am dem letzten 
Kondensationsgefass austretenden Gasen, dicw hxbcn einen durchdringen- 
den, chloroformahnlichen, susslichen Gernc.li, ziini lintcrschied von ge- 
wohnlichen Zersetzungsgasen, die brenzlicll stechend riechen. 



- 909 - 
Das Aufarbeiten. Die Kondensate werden ip einem graduierten 

Glaszylinder rnit Hahn vereinigt. In den gunstigsten Fallen befindet 
sich nach kurzem Stehen der ganze olige Anteil als deutliche Schicht 
getrennt uber dem wasserigen, so dass man die Mengenverhaltnisse 
direkt ablesen kann. Bei weniger gunstigen Versuchen bildet der wasse- 
rige Teil eine Zwischenschicht zwischen dem am Grunde sitzenden 
schweren Teer und dem schwimmenden leichteren. 

Nach Ablassen der wasserigen Losung wird der Teer rnit der dop- 
pelten bis funffachen Menge Ather geschiittelt, und die unloslichen Be- 
standteile werden durch Filtration abgetrennt. Nun wird rnit konz. 
Bisulfitlosung auf der Schuttelmaschine wiederholt behandelt, um die 
bisulfitloslichen Verbindungen, hauptsachlich Ketone, abzuscheiden. 
Die wei tere Zerlegungl) in Sauren, Phenole und Neutralkorper geschieht 
in gewohnlicher Weise durch Ausschutteln mit verdiinnter' Sodalosung 
bezw. Natronlauge. Die in Wasser gelosten Produkte werden rnit Ather 
extrahiert oder, wenn es sich urn die Gewinnung neutraler, leichtfliich- 
tiger, wasserloslicher Verbindungen handelt, rnit Pottasche ausgesalzen. 

Die bereits erwahnte Aciditatsbestimmung ist bei allen Versuchen 
gleich durchgefuhrt und gibt interessante Vergleichsresultate bezuglich 
der Saurebildung bei verschiedenen Bedingungen. Destillationen rnit viel 
Koksruckstand und minderwertigem Teer geben ein saureres wasseriges 
Destillat als solche rnit wenig Ruckstand. 

Versuch 11. 500 gr Cellulose, 84 gr M(OH)z. Anfangsdruck 100 Atm. 
Maximaler Druok 127 Atm. Beginn der Reduktion bei 173O. Beginn der Zersetzung 
bei 2320 nach 5 Stunden. Ende der Destillation nach 6 Stunden. Druck wahrend des 
Destillierens zwischen 80 und 100 Atm. Endtemperatur 450°. 

Fur die Kondensation wurden hier an die bestehende Anlage noch 
zwei weitere Kondensationsgefasse angeschlossen, die rnit flussiger Luft 
gekuhlt waren. So verdichteten sich noch betrachtliche Mengen von 
niedrig siedenden Produkten, daneben aber sehr viel Kohlendioxyd, das 
storende Verstopfungen der Gefasse verursachte, so dass sich keinerlei 
Vorteile boten. 

Brennbarer Ruckstand (enthalt 2,6% H) . 5,1 gr 
Gesamtdestillat . . . . . . . . . . . . .  410,O gr 
Wasseriges Destillat (Aciditat 1,9%) . . .  256,O gr 
Teer (spexifisches Gewicht 1,019) . . . . .  168,O gr 
Leichtfluchtiger Teil . . . . . . . . . . .  54,6 gr 
Asche, Gase und Verluste . . . . . . . .  84,9 gr. 

Zusammense tzung des  Teeres:  
In  Bisulfit lQslich . . . . . . . . . . . .  

In Ather unloslich. . . . . . . . . . . .  - 
8,2 gr 

Vorlauf . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 5 3  gr 

Sauren . . . . . . . . . . . . . . . . .  9,3 gr 
Phenole . . . . . . . . . . . . . . . .  11,9 gr 
Neutralkorper . . . . . . . . . . . . . .  94,l gr 
Wasser und Verluste. . . . . . . . . . .  9,0 gr. 

1) Staudinger, Organische qualitative Analyse. 
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Aus den Resultaten geht hervor, dahs neben der Menge des Kata- 
lysators der D r u c k  eine ganz wesentliche Rolle spielt. Erhohter Druck 
bei der Reduktion verkiirzt die Reduktioriszeit und setzt die Reduk- 
tionstemperatur etwas herab. Um eine miiglichst vollstandige Verfluch- 
tigung und hochsiedende Produkte zu erlialten, darf auch wahrend der 
Destillation der Druck eine untere Grenzo iiicht uberschreiten. 

Um iiber die Wirkung auch wesentlich hoherer Drucke orientiert 
zu sein, wurden Versuche bei sehr hohen Drucken ausgefiihrt. Sie er- 
gaben jedoch keine wesentlich besseren Resultate. Es machte hier 
Schwierigkeiten, die Destillation so zu lcil en, dass die Zersetzungs- 
produkte rasch genug das Reaktionsrohr vc,rlrissen konnten. Ein grosser 
Teil zersetzte sich in demselben unter Alwheidung von Kohle. I-Iier 
hatte zweifellos die am Anfang beschriebcsne Iirei!:lauf-Ap~)aratur gute 
Dienste geleistet. 

c) Ver suche  m i t  a n d e r e n  K a t a l y s a t o r e n .  
Eisen. 

500 gr Cellulose mit 122 gr IJe(OH),. Versueh 111. 

Zeit . . . .  
Temperatur . 
Druck . . .  

- ~ _ _  

__ 

0 % 1/3 1 1% 2 2 %  3 4 5 Stdn. 
~~ ____ 

18 80 120 142 165 18(1 200 226 240 275O 
__ _-____ __- 

266 278 291 298 305 3111 :118 326 349 409 Atm. 

Der Hauptnachteil des Ferrihydroxyds lichgt in der schweren Redu- 
zierbarkeit. \Vie aus obigen Zahlenverhaltnisson hervorgeht, ist es nicht 
moglich, das Hydroxyd zu reduzieren., be \-or die Zersetzung beginnt. 
Der Druck steigt ziemlich genau proportioiial der Tcmperatur bis 240°, 
dann nimmt er infolge der beginnenden Zcrsctzung sehr rasch zu. 

Die Versuchsergebnisse sind sehr schlrcht. 
Rrennbarer Ruckstand . . . . . . . . . .  1413 gr 
Gesarntdestillat . . . . . . . . . . . . .  229,O gr 

Teer . . . . . . . . . . . . . . . . . .  65,O gr 
Leichtfluchtiger Teil . . . . . . . . . . .  7,s gr 
Asche, Gase und Verluste . . . . . . . .  129,7 gr 

Wasseriges Destillat (Aciditat 6,2lq’,) . . .  lfi4,O gr 

Zusarnmensetzung d e s  Teeres:  
In Risulfit loslich . . . . . . . . . . . .  0,6 gr 
Vorlauf . . . . . . . . . . . . . . . . .  Y,2 gr 
In Ather unloslich . . . . . . . . . . . .  8,O gr 
Sauren (z. T.  in Ather unloslich) . . . . .  6,9 gr 
Phenole (ebenfalls z. T. in Ather unl6slicli). 6,2 gr 
Neutralkorper . . . . . . . . . . . . . .  Y0,l gr 
Wasser und Verluste. . . . . . . . . . .  10,O gr. 

kein Unterschied, es gilt das Gleiche wie bci Versuch I. 
Ausserlich besteht hier gegeniiber einei, gowohnlichen Destillation 
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Kupfer. 
Versuch IV. 500 gr Cellulose mit 98 gr Cu(OH),. Anfangsdruck 200 Atm. Maxi- 

maler Druck 229 Atm. Beginn der Reduktion bei 1620. Beginn der Zersetzung bei 245O 
nach 3 Stunden. Ende der Destillation nach 4 Stunden. Dmck wahrend des Ijestillierens 
zwischen 50 und 80 Atm. 

Das Frgebnis ist wenig besser als mit Eisen. 
Brennbarer Ruckstand . . . . . . . . . .  99,,0 gr 
Gesamtdestillat . . . . . . . . . . . . .  301,O gr 
Teer . . . . . . . . . . . . . . . . . .  80,O gr 

Der Teer aus diesem Versuch ist sehr dick und schwarz, er ist in dieser Beziehung 
schlechter als derjenige- aus 111. 

Des t i l l a t i o n  a n d e r e r  Stoffe .  
Nachdem bei Cellulose die giinstigsten Bedingungen fur die voll- 

standige Verfluchtigung ermittelt waren, wurden auch andere Stoffe, 
wie Holz, Lignin und Starke in gleicher Weise behandelt. 

1.  Starlce. 
Es ist vorauszusehen, dass diese bei der Destillation sich ahnlich 

verhalt wie Cellulose, da sie letzterer sehr nahe steht. Dies trifft auch 
tatsachlich zu. 

Aus technischen Griinden wird das Nickelohydroxyd trocken mit 
dem Starkemehl vermischt, einfach durch einstundige Behandlung des 
Gemisches in der Kugelmuhle. Die Substanz wird ungepresst in das 
Reaktionsrohr gebracht und d u x h  zwei Stopfen aus Glaswolle festge- 
halten. Fur eine Destillation werden 250 gr getrocknete Kartoffelstarke 
verwendet. Um einen direkten Vergleich zu htiben, ist das Resultat auf 
500 gr bezogen. 

Versuch V. 500 gr Kartoffelstarke mit 90 gr Ni(OH),. Anfangsdruck 200 Atm. 
Maximaler Druck 246 Atm. Beginn der Zerseteung bei 157O nach 3 Stunden. Ende der 
Destillation nach 4 Stunden. Druck wahrend des Abblasens anfangs 80 bis 100 Atm., 
am Ende 60 bis 80 Atm. 

Brennbarer Riickst,and . . . . . . . . . .  7,8 gr 
Gesam tdestillat . . . . . . . . . . . . .  41 7,O gr 
Wasseriges Destillat (Aciditat 3,457,) . . .  252,O gr 
Teer (Speeifisches Gewicht 1,021) . . . . .  163,O gr 
Leichtfluchtiger Teil . . . . . . . . . . .  48,O gr 
Asche, Gase und Verluste . . . . . . . .  75,2 gr. 

In Bisulfit loslich . . . . . . . . . . . .  8,4 gr 
Vorlauf . . . . . . . . . . . . . . . . .  31,5 gr 
In Ather unloslich. . . . . . . . . . . .  1,0 gr 
Sauren . . . . . . . . . . . . . . . . .  9,8 gr 
Phenole . . . . . . . . . . . . . . . .  10,4 gr 
Neutralkorper . . . . . . . . . . . . . .  94,9 gr 

Zusamrnensetzung des  Teeres:  

Wasser und Verluste. . . . . . . . . . .  7,O gr 
Die Destillationsprodukte gleichen in jeder Beziehung denjenigen 

aus Cellulose. Die entsprechenden Teerbestandteile und die Gase zeigen 
den gleichen charakteristischen Geruch und gleiche Reaktionen. Auf- 
fallend ist auch die Ubereinstimmung der Mengenverhgltnisse. 
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2. Lignin. 
Die Vermischung mit Ni(OH), sowie (lie Beschickung des Reak- 

tionsrohres geschieht in gleicher Wejse, wic! fur St,Sirke angegeben ist. 
Versuch VI. 500 gr Lignin mit 90 gr Ni(OH),. Arifnngsdriick 200 Atni. BIaximaler 

Druck 250 Atm. Beginn der Zersetzung bei 260° nac.11 3 '/z Stunden, diese beginnt sehr 
langsam und ist erst bei 300O lebhafter. Ende der Dwtillation nach 5 Stunden. Druck 
wahrend des Destillierens anfangs 80-100 Atm., g y m  das h d e  50-70 Atm. End- 
temperatur 460O. 

Hrennbarer Riickstand . . . . . . . . . .  78,O gr 
Gesamtdestillat . . . . . . . . . . . . .  :334,0 gr 
Wasseriges Destillat (Aciditat 1,66';,;,) . . .  f51,O gr 
Teer (spezifisches Gewicht 1,044) . . . . .  89,O gr 
Leichtfluchtiger Teil . . . . . . . . . . .  12,O gr 
Asche, Gase und Verluste . . . . . . . .  88,O gr 

In Bisulfit loslich . . . . . . . . . . . .  3,l  gr 
Vorlauf . . . . . . . . . . . . . . . .  7,0 gr 
In Ather unloslich . . . . . . . . . . . .  6,2 gr 

Phenole . . . . . . . . . . . . . . . .  39,O gr 
Neiitralkiirper . . . . . . . . . . . . . .  21,s gr 
Wasser und Verluste. . . . . . . . . . .  5,4 gr 

Wahrend bei Cellulose und Starke o1)erlialb 350° sozusagen kein 
Destillat mehr iibergeht, ist dies bei Ligniii noch in liohein Masse der 
Fall, die Halfte bis ein Drittel des teerigcii 1)estillates bilclet sich erst 
oberhalb 350°. Der Teer ist dick und clnnkel gefarbt und hat einen 
durchdringenden Kreosotgeruch. Die Gase ricehen charaktcristisch, an 
Spiritus erinnernd, jedoch nicht gleich wit) Cellulose-Destillationsgase. 
Bemerkenswert ist die grosse Menge an Pheiiolen, die hier elhalten wird. 
Ihr Geruch is t intensiv kreosotahnlich. ner  Neutralkilrper jst ein gelb- 
braunes, fast geruchloses 61. 

Versuch VII. 500 gr Holzschliff mit 81 gr N(OH),. Der Holzschliff in Blattform 
wird mit heisser Nickelsulfatltjsung in einem kleinen ,,Holllnder" zu einem homogenen 
Brei verriihrt und rnit der berechneten Menge vertliinnter Natronlauge das Nickelo- 
hydroxyd darin gefallt. Die weitere Aufarbeitung Kesehieht gleich wie bei Cellulose. 

Anfangsdruck 200 Atm. Maximaler Druck 237 Atrn. Beginn der Zersetzung bei 
240° nach 3 Stunden. Ende der Destillation nach 4 St iiritleri. Destillationsdrnck anfangs 
90-100, gegen das Ende GO-70 Atm. Endtemperat.ur 450O. 

Brennbarer Riickstand (z. T. verkohltev Ilestillat) . 18,O gr 
Gesarntdestillat . . . . . . . . . . . . . . . . .  401,O gr 
Wasseriges Destillat (Aciditat 2,10%) . . . . . . .  272,5 gr 
Teer (spezifisches Gewicht 1,030) . . . . . . . . .  128,5 gr 
Leicht,fluchtiger Teil . . . . . . . . . . . . . . .  29,O gr 
Asche, Gase und Verluste . . . . . . . . . . . .  '81,O gr 

In Bisulfit loslich . . . . . . . . . . . . . . . .  8,5 gr 
Vorlauf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16,9 gr 
In Ather unloslich. . . . . . . . . . . . . . . .  9,7 gr 
Sauren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7,7 gr 
Phenole . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  S0,8 gr 
Neutralkorper . . . . . . . . . . . . . . . . . .  47,l gr 
Wasser und Verluste. . . . . . . . . . . . . . . .  8,0 gr 

Z us ammens  e t z un g d e  s T e e r e s : 

SBuren (2,2 gr in Ather unloslich). . . . .  6,s  gr 

Zusammense tzung des  Teeres:  
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Die Destillation verlauft ahnlich wie bei Cellulose. Oberhalb 3600 

bildebsich fast kein Destillat mehr. Der Teer ist etwas dickflussiger 
und schwerer als derjenige aus Cellulose, was durch den hoheren Gehalt 
an Phenolen bedingt ist. Wie am den Zahlen ersichtlich ist, nimmt das 
Des tillat in seiner Zusammense tzung gegenuber Cellulose- und Ligninteer 
eine Zwischenstellung ein, am deutlichsten ist dies am Phenolgehalt 
crkennbar. Wahrend die Cellulose nur sehr wenig Phenole liefert, ist 
dies bei Lignin in iiberwiegendem Masse der Fall. Der Holzteer und 
noch mehr die Phenole weisen ebenfalls den charakteristischen Kreosot- 
geruch auf, der besonders den Lignin-phenolen eigen ist. Im ubrigen 
ist der Geruch des Teeres ganz verschieden von demjenigen des gewohn- 
lichen Holzteeres, dessen typischer Geruch wohl bekannt ist. Die Gase 
lehnen sich in ihrem Verhalten an diejenigen aus Cellulose an. 

Anschliessend sei noch kurz ein Versuch mi t Steinkohle erwahnt. 
Es wurde hierzu eine Gaskohle von folgender Zusammensetzung ver- 
wendet : 

Wasser 3,2%, Asche 12,7%, Koks 65,0%. 
Versueh VIII. 500 gr Steinkohle werden fein pulverisiert und mit 125 gr Nickel- 

hydroxyd trocken vermischt. Adangsdruck 300 Atm., maximaler Druck 346 Atm. 
Beginn der Reduktion des Nickelohydroxydes bei 145O. Beginn der Zersetzung bei 260° 
(Druekzunahme langsam) nach 3 '/z Stunden. Es wird intermittierend abgeblasen, 
die Temperatur steigt in 2 Stunden auf 560°, wahrend der Druck immer uber 120 Atm. 
bleibt. 

Das Ergebnis ist ein unerwartet schlechtes, indem der Koksruckstand den oben 
angegebenen Wert nicht unterschreitet. Die Ursache ist wohl im Zusamnmenbacken 
des Materials zu suchen, da dadurch das Nickel vorzeitig unwirksam wird und der Wasser- 
stoff keinen Zutritt mehr hat, dann mag sich wohl auch die schadliche Wirkung des 
Schwefelgehaltes bemerkbar machen. 

Koks 320,O gr, Gesamtdestillat 134,O gr, Teer 39,0 gr 
Der Teer hat das Aussehen eines gewohnlichen Urteeres, er ist nicht naher unter- 

sucht. 
Das Resultat dieses Versuches, der unter sehr extremen Bedingungen durchgefuhrt 

wurde, bestarkt uns in der Auffassung, dass es bis heute kaum gelungen sein diirfte, Stein- 
kohle quantitativ in brauchbare, fluchtige, fliissige Produkte iiberzufuhren. 

Technische Bernerkungen. 
Die Durchfiihrung der Versuche stiess auf verschiedene Schwierig- 

keiten. Die grossten Storungen bestanden in plotzlichem Undichtwerden 
dor Apparatur, oder Versagen der Ventile am Kompressor. Es zeigte 
sich, dass es fur den storungsfreien Gang der Maschine unerlasslich ist, 
die Gase vor dem Eintritt in dieselbe absolut zu trocknen. Dies wird 
erreicht durch Vorschalten eines Trockenturmes von 20 cm Durch- 
messer und 1 m Hohe, dessen Fiillung aus drei Teilen Calciumchlorid 
und ein Teil Atzkali besteht. Zur Kontrolle des Gasstromes ist vor den- 
selben noch ein doppelt wirkendes Waschflaschenpaar mit 50-proz. Kali- 
lauge vorgeschaltet. Wenn die Gase nicht getrocknet werden, SO emul- 
giert sich die im Kompressor abgeschiedene Feuchtigkeit mit dem 
Schmierol und zerstort die Ventile. 

58 
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Als Material fur Dichtungen hat sich am besiiw Kupfer bewahrt. AlLuniniuin 

iind noch mehr Rlei halten nur geringere Drucke a w  I k i  ganz hohen Driirken, uber 
400 Atni., halt grwohnlich auch eine Kupferdichtung iii(.Iit mehr, besonckrs dann nicht, 
wenn sie nicht in einer Nute eingelassen ist. Die sitlierbte Gewahr fur 1)irhtigkeit be1 
allen Drucken birtet die Konusdichtung, geharteter, fit \( Iihffener btahlkoriiis anf srharf- 
kantig gedrehteni Rand anfgepresst. Das Gesagte will cle durch Versiiclie bis riber 1500 
Atm. bestatigt. 

Analytiseher Teil. 
Gasanal ytische.s. 

Vorerst wird es interessieren, ob und i i i  welcheiii Jliasse bei dieser 
Art der Destillation eine Hydrierung stattl'intlet. Das eiiizige Mittel, 
quantitative Resultate zu crhalten, liegt hier in t l e ~  Ermittlung des ziir 
Hydrierung verbrauchten Wasserstoffes. 1 hc eingesclilageiie Arbeits- 
methode ist folgende : 

Der fur einen Versuch verwendete, 1uftfi.eio M-ashei stoff wild eineni 
genau geeichten Gasometer entnommen un(l i n  die bci jedeni Verauch 
auf Dichtigkeit geprufte Apparatur gepumlll. Es wird der gesanite fur 
den Versuch aufgewendete Wasserstoff gelliesen. Dadurch, dass das 
letzte Kondensationsgefass mit einem gro-sen Gasometer verbunden 
ist, kann die ganze auftretende Gasmenge aiifgefangen untl ebenfalls 
gemessen werden. Der zur Reduktion tlcs Sic~kelllydroxyds ver- 
brauchte Wasperstoff lasst sich aus einern ,, Blintluersuch" ermitteln. 
Durch die quantitative Analyse des aus deni I'crsii~h erhaltenen Gases 
ergibt sich die Menge Wasserstoff, die ungobuntlen das Rcaktionsrohr 
durchstromt, ihre Differenz zwischen der anfgcwendeten Rlengc ist der 
gesamte gebundene Wasserstoff. Nach Abmg des zur Rcduktion des 
Katalyten verbrauchten Gases resultiert eiii Itest, welcher als der fur 
die Hydrierung beanspruchte Teil angeseheii werden kann. 

Die Bestimmungen wurden nur bei den Vcr,inchen V, V I  und VII  
ausgefuhrt. Es wurde auch die Zusammensc+zung tler Zersetzungsgase 
in den verschiedenen Stadien der Destillatic )n ermittelt durch jeweilige 
Probenahme direkt hinter dem letzten Eit,ntlensatioris~efass. Der 
Wasserstoff wurde in Abzug gebracht und dcr Rest als 100% gcreclinet. 

Die Gasanalyse wird nach der fur L(buchtgas iildichen Jlethode 
ausgefiihrt. Kohlendioxyd wird nach Orsatl) durch Absorption in Kali- 
lauge bestimmt. Die Ermittlung von Kohletiouyd, Methan, Akthan und 
Wasserstoff erfolgt durch partielle Verbrennixng2) uber Kupferosyd in 
einein Quarzrohr mit beiderseitig angeschmolzenen Kapillaren. Die Ap- 
paratur ist so zusammengebaut, dass auf alinliche Weise wic niit dem 
Orsat-Apparat gearbeitet werden kann. Vor t l em Versucli wcrden Quarz- 
rohr und Kapillarraumo mit Stickstoff gefiillt. Wasserstoff nnd Iiohlen- 
oxyd oxydieren sich bei 200-240°, wahrei id Methan untl Athan bei 
Rotglut verbrannt werden. Athan ergibt sic11 aus dei. doppelten Vo- 

l) Treadwell, Quantitative Analyse, S. 683. 
2, L. Ubbelohde und de Castro, J. Gasbel. 191 I. 8-10, 
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lumenzunahme nach der Verbrennung, da aus einer Molekel zwei Mole- 
kulen Kohlendioxyd entstehen. 
B e s t i m m u n g e n  fiir Cellulose (11): 

Wasserstoff verwendet . . . . . . . . . . 445,3 1 
Wasserstoff zur Rediiktion des Ni(OH), . . 22,7 1 

422,6 1 
Unverliraurhter Wasserstoff . . . . . . . . 380,4 1 
Wasserstoff zur Hydrienmg. . . . . . . . 42,2 1 
Gesamt-Gas erhalten . . . . . . . . . . . 440,4 1 
Davon sind Wasserstoff . . . . . . . . . 380,4 1 
Zersetzungsgase . . . . . . . . . . . . . 60,O 1 (18O C). 

-___ 

Zusainnienset zung derselben : 
CO, . . . . . . . . . . . . 51,40,(, 
CO . . . . . . . . . . . . 19,80;:, 
CH, . . . . . . . . . . . . 27,8 yo 

Analyse  v o n  Gasproben  aus dem Verlauf  d e r  D e s t i l l a t i o n  (11): 
C,H, . . . . . . . . . . . . 1,oyo 

248 284 326 393OC 

89,4 81,O 81,O 32,8y0 
2,s 5,l  4 5 3  27,7y0 
8,8 13,9 13,l :38,40,6 

- 036 1JyO - 

I( a r  t of f els tiirk e (V) : . .  
Wasserstoff verwendet . . . . . . . . . . . 487,O 1 
Wasserstoff Z L ~  Reduktion des Ni(OH), . . . 24,6 1 

462,4 1 
Unverbrauchter Wasserstoff . . . . . . . . 4253 1 
Wasserstoff zur Hydrierung . . . . . . . . . 36,9 1 
Gesamt-Gas erhalten . . . . . . . . . . . . 480,O 1 
Davon sind Wasserstoff . . . . . . . . . . 42.5,5 1 
Zersetzungsgase . . . . . . . . . . . . . . 54,5 1 (18O C). 

Zusammensetzung derselben : 
CO, . . . . . . . . . . . . . 68,170 
CO. . . . . . . . . . . . . . 15,1yo 
CH4 . . . . . . . . . . . . . 16,8yo 

Wasserstoff verwendet . . . . . . . . . . . 558,3 1 
Wasserstoff zur Reduktion des Ni(OH), . . . 24,6 1 

533,7 1 
Unverbrauchter Wasserstoff . . . . . . . . . 483,6 1 
Wasserstoff zur Hydrierung . . . . . . . . . 50,l 1 
Gesamt-Gas erhalten . . . . . . . . . . . . 567,2 1 
Davon sind Wasserstoff . . . . . . . . . . 483,6 1 
Zersetzimgsgase . . . . . . . . . . . . . . 83,G 1 (18O C). 

Lignin  (VI): 

Zusaminensetzung derselben : 
CO, . . . . . . . . . . . . . 17,5y0 
CO . . . . . . . . . . . . . 12,5yo 
CH, . . . . . . . . . . . . . 65,0y0 
C,H6 . . . . . . . . . . . . . 5,O% 



biedepunkt 

3estillat . . 
Rriclcstand . 

~ _ _ _ -  
bis 116 bis 140 bis 1Gl hi-  112 bis 146 his 182" 

~~~ - ~ -  

4,G 4,o 6,G 10,d 5,1 
15 gr 
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Es sind in der Hauptsache die gewohnlichen aliphatischen Sauren, 

Phenole. 50 gr werden wie oben bei 15 mm destilliert. 
als unterste die Essigsaure. 

1 1  
I ;;y;;nd : l5:O 6,5 5,4 gr 

23 gr 

Der Neutralkorper enthalt also rund 60% an Produkten vom spezi- 
fischen Gewicht unter 1. Die erste Fraktion ist farblos und die iibrigen 
sind gelb, die letzte ist dickfliissig und etwas dunkler gefarbt. Die Ver- 
seifungszahl ist niedrig, besonders bei den hochsiedenden Fraktionen. 
Ein sicherer Schluss beziiglich des Estergehaltes kann aus diesem Resul- 
tat  nicht gezogen werden, da die alkoholische Kalilauge zum Teil zer- 
setzend einwirkt. Die Destillate sind gegen die meisten Reagenzien sehr 
empfindlich. Permanganatlosung und Bromwasser werden augenblick- 
lich entfarbt. Konz. Salzsaure bewirkt eine starke Braunung und Trii- 
bung, in konz. Schwefelsaure sind die Produkte fast vdlkommen mit 
brauner Farbe loslich, der geringe Rest, der besonders bei der ersten 
Fraktion eine wasserklare Schicht bildet, besteht aus petrolahnlich 
riechenden gesattigten Kohlenwasserstoffen. Die erste Fraktion enthalt 
davon ca. S%, mit zunehmendem Sdp. nimmt der Kohlenwasser- 
stoffgehalt rasch ab. Alle Fraktionen, mit Ausnahme der letzten, zeigen 
mit Salzsaure auf dem Fichtenspan deutliche Grunfarbung, welche 
Reaktion fur die Furane charakteristisch ist. 

Der obere Heizwert des uber 160° siedenden Produktes betragt 
9275 Cal., dies entspricht dem Wert eines normalen Teeroles. 

Siedepunkt . 
Destillat . . . 
D15 . . . . . 
Verseifungszahl 

30-80 bis 160 80-146 (14 mm) bis 170 bis 240° 

10,6 23,3 25,O 23,7 11,6 gr 
0,8674 0,9163 0,9712 1,0357 1,0439 
35,OO 29,18 17,77 9,35 6,28 
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Die Arbeitsmethode, die Hans Tropsch ') l e i  dcr Untersuchung des 
Lignin-teeres eingeschlagen hat, ist hier unhi auchbar. Er behandelt mit 
konz. Schwefelsaure, um die gesattigten Kol~loiiwasserstolfe zii isolieren. 
In  uorliegendem Falle reagiert das Ganze niit dcr konz. SBurc und die 
Kohlenwasserstoffe bilden nur einen verschwiridcnd kleinen Rest, auch 
besteht die Moglichkeit, dass ein Teil derscllxm bci dicser Beharidlung 
aus den ursprunglichen Korpern gebildet v-iril. 

Die einfachste und beste Art, eine Trtmiiiiig xu erziclcn, besteht 
in ciner sorgfaltigen fraktionierten Destil1:ition. Die von G. Widmer 
ausgearbeitete Methode leistet in solchen II'Bllcn yorziigliche Dienste. 

Es wurde Fenau die gleiche Anordnung l'iii, die Ilestillatiun benutzt, 
wie in  der Originalarbeit2) angegeben ist, r i m  init den1 I-nterschied, 
dass der Destillierkolben entsprechend gr&-c~i gcwiihlt wurtlc und die 
IIeizung durch ein Olbad erfolgte. 

400 gr Neutralkorper, dem die bisulfitlii4ichen Teilc rntzogeii sind, 
werden mit einer Destillationsgeschwindigkcil von c'a. 1 cnl3 pro Minute 
fraktioniert. 

Siedqmnl\t 60-70 his 76 his 84,5 ' !I \  00 ))is 101 Ins 190" 

Destillat . 8 20 11 2(1 4.1 4.5,s gr 

Siedepunlit bis 119 his 123 his 13; hi\ t43  IJii lXn 

Destillat . 13 . 11,5 18 21 .c, 18 gr 

____ - 1  ~- - -  ~ ~p 

~ - 

his 52,s his 53 his GX Ills 8:{,5 his 97 his 108O 
_ _ ~  ~~ - 

3 5 8 

his 132 his 138 his 142 I& 117 bis 155 l ) ih 165,5O 

21.2 10.8 4.5 11.5 H !3 18 er 

Siedepunkt . 
_______ 

Destillat . . 

Valriuirn 12 mm : 

130-148 his 175 11;s 100 111s 2250 
- ~- p~ ~ 

5 17,5 18 7 fir 
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und ebenso die Griinfarbung rnit Salzsaure auf dem Fichtenspan, ober- 
halb verschwindet beides. 

Es werden rnit der gleichen Des tillierkolonne nochmals kleinere 
Fraktionen genommen und ihre Elementarzusammensetzung, die Dichte 
und Brechung bestimmt. 
Sdp. 25,s - 393' (BUS erster Destillation): 

D'5 = 0,8293 n z  = 1,40016 
C = 77,080/6 H = 11,52:$ 0 = 11,40,b 

Der Geruch dieser Fraktion ist unangenehm betaubend. Die Re- 
aktion mit Bromwasser ist stiirmisch. Bei vorsichtiger Oxydation mit 
Permanganatlosung bildet sich neben wenig Essigsaure hauptsachlich 
Kohlendioxyd. Der mit Salzsaure befeuchtete Fichtenspan wird stark 
grun gefarbt, was hier eindeutig auf Furanl) (Sdp. 31,4O) hinweist. Die 
Fraktion enthalt noch erhebliche Mengen Kohlenwasserstoffe, wodurch 
sich die zu niedrigen Werte bei der Dichte und dem Sauerstoffgehalt 
erk1a.r.cn. 
Sdp. 66-68'; 

D15 = 0,831s Il; = 1,41121 
C = 76,560,/, H = 10,76:/; 0 = 12,680,:, 

Hier gilt das gleichc wic vorher. Die Oxydation liefert etwas mehr 
Eysigpaure. 
Stll). 11 2- 113' : 

"0 
D15 = 0,8372 n~ = 1,42690 

C = 77,22qb H = 11,90,, 0 = l0,88:& 

Die Oxydation ergibt neben Kohlendioxyd B u t t e r s a u r e ,  am 
Geruch deutlich erkennbar, nachgewiesen durch das Calciumsalz, das 
beim Erwarmen ausfallt. Es liegt nahe, die Anwesenheit von P r o p y l -  
f u r a n  C,€I,oO anzunehmen. Der zu niedrige Sauerstoffgehalt ist ledig- 
lich durch die Anwesenheit von Kohlenwasserstoff bedingt. Aus allen 
Elementaranalysen geht rnit Sicherheit hervor, dass nur ein Sauerstoff 
in der Molekel vorhanden sein kann, sie stimmen ohne Ausnahme am 
nachsten mit der Zusammensetzung von Furanen rnit gesattigten Seiten- 
ketten iiberein, auch die Dichte und die Brechung sprechen dafiir. 
Genau iibereinstimmende Werte konnen nicht erhalten werden, da 
iiberall noch geringe Mengen von Kohlenwasserstoffen und anderen 
Verbindungen beigemengt sind. 
hdp. 139-140°: 

D'5 = 0,8593 n g  = 1,43743 
c = 75,597; H = 11,62oj, 0 = 12,790,:; 

Sdp. 164-165': 
20 

D ' 5  = 0,8612 n D  = 1,45017 
C = 76,96'& H = 11,29% 0 = 11,757; 

l) Bedstein, 3 .  Aufl., 111, S. 690; Splt! 111, S. 498; B. 13, 879 (1880). 
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Sdp. 73-74O (12 mm): 

D'5 = 0,9169 n g  = 1,4GSOS 
C = 78,19y0 H = 10,96y0 0 = 10,850/:, 

Berechnet fur C,H,,O (Valerylfuran): 
C = 78,20y0 H = 10,lOyo 0 = 11,600/. 

Diese Fraktion bleibt an der Luft unvcraiidcrt. Die bei der Oxy- 
dation erhaltencn Sauren riechen deutlicli riach Valeriansaure und 
Capronsaure. Von 1 em3 Sauren gehen 0,8 cn13 bis 210° iiber. Sdp.: 
Valeriansaure 186O, Capronsaure 205O. 
Sdp. 87-87,5O (12 mm): 

D15 = 0,9331 n =  - - 1.4734'4 
C = 78,70y0 H = 10,63% 0 = 10,67q; 

Berechnet fiir CloHl,O : 
C = 79,0076 H = 10,40% 0 = 10,500,;. 

Die Oxydation ergibt neben wenig niet1en.n Sauren ein oberhalb 
2100 unter Zersetzung siedendes talgartiges PI odukt, das sich in Soda 
vollkommen lost. Bei 12 mm Druck ist bis 180° der grijsste Teil destil- 
lierbar. 
Sdp. 104-105° (12 mm): 

D'5 = 0,9524 n g  = 1,48186 
C = 73,320,6 H = 10,76Y0 0 = 15,920;, 

Die Oxydation vermag hier keinen Aiifschluss zu gebcn, es ent- 
stehen verschiedene Produkte. 
Sdp. 140-141O (12 mm): 

D'5 = 0,9895 n g  = 1 ,XI850 

C = 79,76% H = 9,94% 0 = 10,300,; 
Sdp. 175-190° (0,4 mm): 

D15 = 1,0399 
C = 80,50y0 H = 9,167; 0 = 10,347,, 

Besonders die unteren Fraktionen enthi~lten neben Kohlenwasser- 
stoffen noch kleine Mengen von Alkoholeit  iintf K e t o n e n .  

10 gr Substanz (Sdp. 70-76O) werden init einer Losung von zwei 
Teilen Semicarbazid und drei Teilen Natrimii:wetat, versetzt, dann wird 
soviel ketonfreier Methylalkohol hinzugefiigt, dnss einc klare Losung 
vorliegt. Nach zwei Tagen wird der Alkohol a1)gcsaugt und Petrolather 
zngesetzt, um das unveranderte 01 aufzunehineii. Schon beim Absaugen 
des Alkohols scheidet sich etwas Semicarbasori ab. Es w i d  nbfiltriert 
und aus Essigester umkrystallisiert. Smp. 155-162O. K'ach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus verdunnteni -4lkohol schmilzt es bei 
168-170°, es ist nicht ganz rein. Vermutlich liegt ein Furan mit alj- 
phatischer Keton-Seitenkette vor. Auch die oberen und unteren Frak- 
tionen enthalten Spuren von Ketonen, ihre Semicarbazone haben alle 
einen Smp. der um 200° liegt, es kann sich also nicht um die gewohn- 
lichen bekannten Ketone handeln. Fraktion 83,5-97O liefert ein 



Siedepunkt . 
I Destillat . . I 4 12 397 0,5 gr Ruckstand I 

bis 58 bis 78 bis 82 bis 95O I 

Die erste Fraktion ist fast reines Aceton  (Sdp. 56O). Semicarbazon 
Smp. 184-185O, nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol-Toluol 
steigt der Smp. auf 186O. Derivat aus reinem Aceton Smp. 187O. Misch- 
probe 186-187O. 

Die dritte Fraktion enthalt hauptsachlich M e t h y l - a t h y l - k e t o n  
(Sdp. 81 O), nach viermaligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol 
schmilzt das Semicarbazon bei 134,5--136O. Smp. des synthetischen 
Produktes 136O. Mischprobe 135-136O. 

Von den aus der zweiten Abscheidung gewonneneli Ketonen wurden 
33 gr zur Destillation genommen. Destillationsgeschwindigkeit ca. 1/2 cm3 
pro Minute. 
I Siedepunktl bis 58 bis 77 bis 83 bis 92 bis 108 bis 127 bis 132 bis 51 (12mm) bis 564 

I Destillat . I  1 6 5 4,2 2,3 1,8 5,5 2,4 3,3 gr 
Ruckstand 1,5 gr I 
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Die ersten drei Fraktionen besteheii c1)enfalls aus Aceton und 
Methyl-athylketon. Die oberen Fraktionen siiid nicht melir mit Wasser 
mischbar. Fraktion 132 und ebenso 51 gelmi ein Seniicarbazon vom 
Smp. 164-165O (wurde nicht identifiziert ). Das Semicarbazon von 
Fraktion 56 schmilzt riach sechsmal. Umkry:. tallisieren RUS rerd.  Alkohol 
bei 206-208O. Semicarbazon von Cyclopci i  t a n o n  dmp. 201)-210°. 
Mischprobe Smp. 208-209O. 

Wenn man die Bedingungen berucksic.litigt, unter welchen die 
Destillation der Cellulose durchgefuhrt wiude, so darf angenommen 
werden, dass auch verschiedene Homologe t l ~ r  pennnnten Ketone zu- 
gegen sein musscn. Es sol1 hie, genugen, (lie wichtigstcn riachgewiesen 
zu haben. 

Alkohole. 
Aus dem wasserigen Destillat wurdeii erhebliclie Alengeii wasser- 

lijslicher Protlukte abgeschieden, die beson(l(.res Interwse 1-crcliencn. 
Zu diesem Zwecke werden 2 Liter wiit.-crigeii (iestillates niit Pott- 

asche gesattigt und aus einem gewohnlicliiw R u n d k o l h i  ca. Liter 
abdestilliert. Dicses Destillat wird wiedcrilni mit I'ottaschc gesattigt, 
morauf sich die gelosten Verbindungen in farblo:.er Schiclit iiber der 
Pottaschelosung ausscheiden. Nach dem ' Ihckncn tlcr Produkte mit 
wasscrfreiem Natriumsulfat werdeii diese (!I!) gr) wie (lie Ketone frak- 
tioniert. 

Siedeprinkt . r Destillat . . 
~_ ._ . ~. 

65-73 bis 7 9 3  his !)7 his 11 0 0  
~ ~~~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~ ~ ~  ~~~ ~~ ~ 

3 G 4,s 3,:T 2,9 gr Riickstiintl 5,s gr 

Mit der gleichen Kolonne wird nochnials friikl ioi:iert,. 
Sdp. 5 P 5 7 O :  43 gr fast reines Aceton. 
Sdp. 63-Gso: 13,s gr. 

Derivat iiiit 1,3,5-Dinitrobenzoesaure-chlorid zweiinal ails Beiizol-l'etroliitlier 
liryst. Smp. 104-105,5O. Derivat aus reinem Metliy I:)  Iliollol (Stlp. 1;-I") 51111). IOG his 
1 0 G , S o .  Mischprohc? 105--IOG0. 
Sdp. 77-80O: 8,G gr. 

Derivat niit 1 ,3,5-Dinitrohenzoesiiure-chlorid rinrli f i i n f m i l .  T-tiikrSst,allisiereIi. 
am Petroliither Sinp. 87-90°. Derivat aus reiriemi4t l ~ y l ~ l l ~ o l i o l  (Sdp. 78") Sirip. 92,s". 
3lischprobe 88,5-W,rio. 
Sdp. 80-830: 5,s gr. 

Derivat niit 1 , 3 , 5  -Dinitrohenzoesiiure-chlorid niis l'etmliitlier 5t)ip. 96-100". 
Derivat ails reineni I sopropyla lkohol  (Sdp. 82") 51111). 11&115O. llischprche 99 
his 1 0 1 O .  

Dieses Resilltat spricht fur die Anwescnliei t von ~ ~ t l i j ~ l d k o h o l  neben 
Isopropylalkohol, die wegen ihrer geringeii Sieclepunktsdiff~rcnz nicht 
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zu trennen sind. In allen Fraktionen sind kleine Mengen von Ketonen 
anwesend. Die nachfolgenden kleinen Fraktionen bis Sdp. 90° enthalten 
hai1l)tsachlich Ketone. Smp. des Semicarbazons uber 170O. 

Die weiteren Fraktionen geben weder mit Semicarbazid, noch mit 
Saurechlorid nennenswerte Mengen Derivat, sie sind mit Wasser misch- 
bar und geben bei der Oxydation mit Permanganatlosung Ketone, mit 
p-Nitro-phenylhydrazin deutlich nachweisbar, konz. Schwefelsaure und 
Salzsaure wirken kaum ein, ebensowenig Bromwasser. 

Ein Korper vom Sdp. 70-73O ist in besonders grosser Menge an- 
wesend (20 gr), er ist farblos und wasserloslich, fast ohne Geruch. 

Mittelfraktion Sdp. 72O (14 mrn) 3 gr. 
D15 = 1,0320 n g  = 1,44977 

C = 59,047$ H = 10,34Oj, 0 = 30,620;” 
Rerechet  fur C,H,,O, : 

C = 58,80% H = 9,8074 0 = 31,4076 

Der Korper ist nach dem Gefundenen als ein D i o x y - c y c l o p e n t a n  
anzusprechen. 

Die letzte Fraktion bis l l O o  (14 mm) ist in Wasser nicht mehr 
ganz loslich, sie ist schwach gelb. Die Fraktionen von 73-87O (14 mm) 
tnthalten vermutlich Homologe, da sie ahnliche Dichten und Brechungs- 
werte aufweisen. 

Zurich, chemisch-technisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule, Oktober 1925. 

Recherehes 
sur la compression et la dheomposition de l’oxyde d’azote 

(19. x. 25.) 

La connaissance de la compressibiliti: des gaz en g6nkral est d6j& 
intkressante en elle-m6me; mais pour le gaz NO, elle revet un suppl6- 
ment d’int6r6t en raison des proprikths spkciales que prbsente ce 
compose. Les chimistes admettent que l’oxyde d’azote est une com- 
binaison non saturke, car, que l’azote soit pris comme trivalent ou pen- 
tavalent, la formule NO comporte toujours des valences libres, au sens 
ordinaire attribui: it ce mot. Au surplus, c’est a ce caractere non saturi: 
que l’on rapporte la rhactiviti: spkciale de l’oxyde d’azote Vis-&-vis 
d’autres corps, tels que l’oxygkne, le chlore, etc. 

par E. Briner, H. Biedermann et A. Rothen. 
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Mais ces valences libres devraient, semblc-t-il, agir aussi entre les 
mo1i:cules d’oxyde d’azote, qui sont contii~ucllement en presence les 
unes des autres, et  favoriser la formation d’un polymbre, par exemple 
(NO),, comme on le constate pour le peroxydc NO,. L’esistence d’un 
tel polymkre expliquerait d’ailleurs trks birn quelques-unes des parti- 
cularitbs prbsentkes par l’oxyde d’azote, notamment, l’accblbration de la 
vitesse de sa peroxydation par abaissement d t .  la temperature, acci?lb- 
ration qui fait exception B la rBgle gbnbralc]). I1 suffirait en effet pour 
cela d’adnaettre que seules les molecules polyrukrisBes, dont le nombre 
augmente avec l’abaissement de tempbraturr. s’oxydent sclon : 

(NO), + 0, = NZO,’)). 

De fait plusieurs auteurs ont dbja envisagt. cette polymerisation 
qui lbverait du m6me coup les difficult& clue l’on a rencontrbes dans 
l’attribution ti l’oxyde d’azote d’une structure Blcctronique convenable. 
C’est ainsi que Langmuir, auquel on doit tle si belles contributions a 
la theorie octbtiale de l’affiniti: chimique, Bcrit toujours l’oxyde d’azote 
avec la formule doublee; car la formule sim1)le nc satisfait pas B l’bqua- 
tion des octets. 

Jusqu’B quel point est-on fond6 a atlmrttre line telle polymbri- 
sation? A la pression de 1 atm. e t  it la teinpbrature de Oo, la densiti: 
de l’oxyde d’azote correspond B la formule NO, puisque I’hilippe Guye 
et  Davila3), qui l’ont mesurbe avec une triss grande precision, en ont 
dbduit, en s’appuyant sur les lois applicablcs a tous lcs gaz normaux, 
un poids atomique de I’azote parfaitement exact. Tout dernihrement, 
T. Batuecas4) est arrive au m2me rbsultat, eii R C  servant dc cette densiti: 
et  des valeurs des compressibilitbs de l’oxytle d’azote determinbes aux 
pressions inferieures a une atm. 

Pensant 8. juste titre qu’une polymhisation si naturelle se mani- 
festerait d’une manikre plus nette par almissemcnt de tempbrature, 
Dacomo e t  Victor Meyer5) et  beaucoup plub rimmment Adventowsky6), 
ont 6tudii: l’oxyde de l’azote a des temperatures inferieures B -80° et, 
contre leur attente, ils ont trouvi! pour ce corps une densiti: parfaite- 
rnent normale, comparbe a celle de l’air a c,es memes temperatures. I1 
restait encore comme eventualitit une polyinkrisation trop faible pour 

l) Dans un travail recent (E. Briner, W .  Pfeiifw e l  G .  Malalet, J. chini. phys. 21,% 
(1924)), cette vitesse de peroxydation a B t B  6tudit.t. jiisqu’h la temp6ratiii-e de l’air 
liquide et il a 6t6 Btabli qu’h la temperature de l’oxyqhe liqiiide, par esemple, la dur6e 
de demi-&action est A peu prbs 60 fois plus faible qii’h la temp6rature ordinaire. 

z, Une interpretation de ce genre, accompagnee d’nne autre basbe siir la formation 
d’un iso-peroxyde, est invoquee dans un memoire r6ctmt ( I t .  L. Hasche et W.  A .  Patrick, 
Am. SOC. 47, 1214 (1925)) dont nous avons pris coniiaiwmce alors que ce5 recherches 
Btaient d6jh achevBes. 

9 C. r. 141, 832 (1905). 
’) J. chim. phys. 22, 120 (1925). 
5 ,  A. 240, 326 (1887). 
6, Bulletin de l’Acad6mie des Sciences de Crarovie 1909, p. 7-l2 
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stre appreciable la pression ordinaire. I1 convenait donc d’etudier 
l’oxyde d’azote a des pressions aussi itlevees que possible, car la poly- 
mitrisation en (NO), doit, d’aprbs la loi d’action des masses, augmenter 
ti peu prbs proportionnellement a l’accroissement de pression. 

La compressibilitit des gaz a haute pression a fait I’objet de nom- 
breuses recherches de la part des physiciens et  des physico-chimistes; 
mais, lacune curieuse relever, aucune de ces recherches n’a port6 sur 
l’oxyde d’azote. Le problbme pose 6tait donc le suivant : mesurer exacte- 
ment la compressibilitit de l’oxyde d’azote a des temperatures aussi 
basses et  it des pressions aussi &levees que possible, sans cependant 
depasser les limites B partir desquelles la decomposition de ce corps1) 
pourrait occasionner des erreurs. 

L’appareillage et  les methodes de travail, qui comportent certaines 
particularites, seront decrits ailleurs plus en detail; il suffira de men- 
tionner ici que nous avons mesure les compressibilitks du gaz NO dam 
l’intervalle de temperature de -80, a +loo ,  et jusqu’a la pression de 
160 atm. Les nombreuses donnees ainsi recueillies ont servi a tracer 

fig. 1 

les isothermes pv = f .  de p representbs sur le graphique (fig. 1). Pour 
plus de commodith dans l’interprhtation de ce graphique, le produit pv 
a toujours Bt6 rapport6 au produit p ,  vo &gal6 l’unite. Dans ce dernier, 
po est la pression atmosphitrique unite; vo le volume occup6 par la masse 
gazeuse sous cette pression et  a la temperature considerbe. Dans ce 
graphique, on a relev6, a titre d’exemple, les valeurs contenues dans le 
tableau suivant : 

1) I1 sera question plus loin de cette d6composition. 
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50 
GO 
70 
80 
90 

100 
110 
120 
130 

+ 9,oo 

0,9625 
0,9.50 
0,938 
0,92G 
0,9 1 35 
0,9025 
0,892 
0,8815 
0,8G2 
0,8G2 
0,8545 
0,8545 
0,843 
0,8375 

~ ~- 

-- 

- 200 
~ - 

0,9475 
0,931 
0,9135 
0,897 
0,8805 
0,8635 
0,8455 
0,8495 
0,8135 
0,800 
0,787 
0,77G 
0,767 
0,758 

- 40° 

~~ 

0,9365 
0,9135 
0,8895 
0,8645 
0,8385 
0,8125 
0,789 
0,768 
0,7475 
0,727 
0,711 
0,692 
0,6745 
0,659 

- (;00 

~ 

0,9415 
O,H9l 
0,8.595 
0,8245 
0,7X.5 
0,7645 
0,7075 
O,G62 
0,617 
0,576 
0,545 
0,528 
0,51 H 
0,594 

- 78,G’ 

0,893 
0,779 
0,779 
0,7095 
O,G420 
U,.5735 
0,.520 
0,4755 
0,441 
0,419 
0,$24 
0,4385 
0,4435 
0,4525 

-~ ~- 

On remarquera notamment qu’8. la tenipi~ature de -SOo, le maxi- 
mum est atteint a la pression do 130 atm. c~nviron. Ainsi qu’on devait 
s’y attendre, l’allure de ces isothermes moiitro que I’osyde d’azote est 
plus compressible qu’un gaz parfait, ce qui rst le cas pour tous les gaz 
si la tempkrature cst suffisamment bassc. Pour apprbcier, dks lors, la 
lnesurc dam laquelle l’oxyde d’azote serait anormalcment Compressible 
et  marquerait une tendance 8. la polymBriwtion, il fant le comparer a 
d’autres gaz consid BrBs comme normaux, c’cs t-A-dire lion polymBris6s. 
De plus, cette comparaison doit &tre faite a des temperatures correspon- 
dantes (@ales fractions des temperatures c.ritiqiies) auxquelles, d’aprk 
la loi des Btats correspondants, les fluides posskdcnt des pr.opri6ti.s com- 
parables. Comme terme de comparaison, iio~xs Ztvons clioisi l’air, l’acide 
carbonique et  1’6thykne, gaz admis comniu lie donnant lieu a aucun 
phBnombne de polym6risation et  dont les coni~~ressibilitBs ont  &ti: dBter- 
minces par V’itkozusky et Amagatl). 

Or, l’allure des isothermes correspondaiib montre, coniine on peut 
le voir sur le graphique, que l’oxyde d’azotc. n’est pas plus compressihlc 
que les gaz de rBfBrence; il n’est done pas libgitime cl’attribner une poly- 
mkrisation 8. l’oxyde d’azote plus qu’on nc, l ( 2  fait pour les gaz azote, 
oxygkne, Bthylene e t  acide carbonique, aiisquels on assigne toujours 
les formules simples N,, 0,, C,I3?, CO,. 

inanifestant pas entre les 
molecules d’oxyde d’azote, il faut adoptcr pour ce corps line autre 
structure Blectronique que celle proposBe p:w Langnzuir2). 

Des valences Blectroniques libres no 

l) Voir les tables de constantes physiques. 
2, Par exemple, celle proposde recemment (Z.lCl ( ” I L  31, 143 (1925)) par R. Muller ,  

qiii respecte le noinbre de 8 dlectrons autour de chaqiie atoiiie, et dans laqiielle l’azote 
et l’oayg6ne sont unis par 5 dlectrons, 3 fournis par I’clsyghe et 2 par l’azote. 

rN-0- ~ 
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De plus, cette resistance une polymerisation est difficilement 
conciliable avec la formation du composi: intermediaire (NO), invoqube 
pour expliquer l’anomalie citee plus haut du coefficient de temperature 
de la reaction de peroxydat,ion de l’oxyde d’azotel). 

Parallklement B ces mesures de compressibiliti:, nous avons effectui: 
quelques nouveaux essais sur la decomposition que subit l’osyde d’azote 
par une compression prolongke. Nous reppelons que, ainsi qu’il I’a B t B  
etabli, dans les precedentes recherches2), l’oxyde d’azote cornprime 5t 
une pression de 300 atm. environ, donne lieu, aprks quelques heures, 
a une decomposition produisant un liquide bleu. Ce liquide bleu n’est 
pas autre chose qu’un melange de protosyde d’azote et  d’anhydride 
nitreux. Le protoxyde d’azote provient de la decomposition m8me de 
l’oxyde d’azote comprimi: e t  l’oxygkne libitre se porte sur l’oxyde d’azote 
non d6compose pour donner du perosyde d’azote; c’est ce dernier qui, 
avec l’oxyde d’azote d6compose en grand excks, fournit N,O,. La vi- 
tesse de cette dbcomposition est trks fortement accbleree par la pression, 
car a 700 atm., aprks quelques instants, la moitie du tube est rempli 
du liquide bleu. La loi, etablie pre~bdemment~),  qui regit la vitesse de 
cette decomposition, se vbrifie toujours trks bien aux pressions 6levi:es. 
Mais aux pressions inferieures, les phenomknes par lesqnels doit se 
manifester cette decomposition : apparition dans le gaz de la coloration 
brune du peroxyde d’azote, puis condensation du liquide bleu, appa- 
raissent toujours avec un certain retard sur les durBes calculees. Dans 
ces derniers essais, nous avons trouve que la cause de ce retard est la 
corrosion du verre par le peroxyde formi:. On remarque toujours, en 
effet, dans les diffhrents tubes, qui ont contenu.de l’oxyde d’azote com- 
prime, le dbpolissage de la paroi inthrieure. k n s i  done, pour que les 
phenomhes caracteristiques de la decomposition se produisent, il faut 
que la vitesse de formation du peroxyde d’azote, qui est proportionnelle 
a la vitesse de destruction de l’oxyde d’azote, soit plus grande que la 
vitesse de destruction par la corrosion du verre; il est par consequent 
necessaire que la pression initiale, laquelle rkgle la vitesse de dbcompo- 
sition de l’oxyde d’azote, soit suffisamment 6lev6e. 

De cette decomposition de l’oxyde d’azote aux fortes pressions, il 
est permis de deduire une donnee interessante relative a la stabilite de 
ce compose a 1’i:tat liquide. Sous forme liquide en effet, et  si l’on consi- 
dkre le rapprochement de ses molecules, l’oxyde d’azote se trouve dans 
un Btat comparable B 1’6tat gazeux a la temperature ordinaire, lorsqu’il 
est soumis a une pression de 1,000 atm. environ. TJne pareille concen- 

~~~ ~ 

l) Bodenstein (Z. physikal. Ch.  100, 68 (1922)) attribue cette anoinalie aux parti- 

z, Briner, Wroczynslci, J. chim. phys. 9, 105 (1911); Brinet et Boubnoff, ibid. 

3) Briner et Boubnoff, loc. cit. 

cularitks du choc ternaire. 

II, 609 (1913). 
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tration de la matibre doit donc de m6me acc616rer fortement la dbcom- 
position de NO. I1 est vrai que la basse tenipkrature de ce corps A l’htat 
liquide contribuera 8. retarder la dbcompositionl). Mais, btant donnbe 
l’action trhs intense de la compression, il nous a paru que cette influence 
retardatrice ne devait pas 6tre entibrement contrebalancbc par le froid. 
La dbcomposition btant accompagnbe de la, production d’anhydride ni- 
treux, corps trbs colorb, il faut donc s’attendre, si ces prkvisions sont 
justes, 8. constater un accroissement de la coloration de NO liquide 
avec le temps. Effectivement, nous avons rcconnu que l’osydc d’azote 
fraichement prbparb et  condensb, qui se prksente alora sous forme d’un 
liquide trhs lbgbrement teintb de bleu, maniI’este avec lc temps, lorsqu’on 
le conserve B l’btat liquide, une coloratioii tle plus en plus accentube. 
Pour purifier ce corps, il n’y a donc pas avantage, comme c’est le cas 
pour d’autres gaz, B multiplier e t  A proloiigcr les liqubfactions. Cette 
constatation faite autorise m6me 8. croire que l’oxyde d’azote, absolu- 
ment pur, doit Btre incolore et  qu’il se colore aussitat liqubfib du fait 
de la formation, par le mbcanisme indiqiik plus haut, de trbs petites 
quantitbs d’anhydride nitreux2). 

Les recherche5 consignkes dans cette note font I’objet d’im expos6 plus dbtaillb 
dans le Journal de Chimie physique. 

Laboratoire de Chiniie thborique e t  technique 
de 1’UniversitC: tle Gcnbve. Juillet 1925. 

Le phenomene de la teinture de la soie a l’acetate de cellulose I 
par Valentin Kartaschoff. 

(19. X. 25.) 

PARTIE THI?ORIQIJIS 
La dkcouverte de l’acktate de cellulose remont e h 18F9. C’est Scltutzenberger, 

im des grands chiniistes franqais, qui remarqua, que (Ian< nn tube scellb, chauffk 180° C, 
la cellulose fonne un kther-sel avec l’anhydride a c ~ ’ ~ t i c p ~ ) .  Frartchin~ottt~) et Grard5) 
firent la mbme rkaction en presence de dkshydrataiits, tels que l’acide sulfiirique et le 
chlorure de zinc, mais les produits obtenus ne posshtl<iient gutre qu’un int6ri.t thhrique. 

L’application industrielle du procbdk revient A Cross et Beuun, qui estbrifiaient 
les hydrates de cellulose provenant de la viscose. 1,eur premier brevete) date de 1894, 
et fut le premier pas de cette importante branchti de l’indastrie textile. Une grande 

l)  1’:ntre 15 et 300°, Briner et  Boubnoff (lor cit.) ont trouvb qiie la vitesse de 
dkcomposition avait un coefficient d’accroissemenl de 1,2 B 1,3 par elkvation de loo. 

z, Une 6tude comparative que nous projetoiir tle faire deu bandes d’absorption 
de NO liquide et de N20, trhs dilub dans un dissolvnnt incolore, nous apportera pro- 
bablement des prbcisions dbfinitives sur ce point. 

p ,  Ann. chirn. [5] 24, 360 (1881). 
6 ,  D. R. P. 85 329 (1894). 

3, Schutxenberger, C. r. 68, 814 (1869). 
4, B. 12, 2059 (1879). 
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quantite de brevets furent pris par des savants allemandsl) et en 1908, la maison Fvied. 
Buyer et Co. mit en vente le ,,Cellit“ qui n’est rien d’autre que de I’acetate de cellulose. 

L’acbtylation de la cellulose repose sur la presence de groupes hydroxyles dans le 
complexe cellulosique. C’est une reaction comparable it la formation d’un ether-sel 
it partir d’un alcool et d’un acide. 

La presence de deshydratants, ainsi que 1’61Qvation de la temperature la favorisent. 
La formule generale de la reaction2) est la suivante. 

C(0H)n + nCH,COOH = n(H,O) + C(CH,COO)n 
L’acbtylation est une reaction bimolkculaire et la vitesse de reaction peut 6tre 

exprimee par la formule suivante: 
ac 
7 = kC,C, = K(Co-C,) (COO-C,) 
d t  

ou C, = la concentration de l’acide, Co sa concentration initiale; 
C, = la concentration de l’alcool, Coo sa concentration initiale; 
t = le temps. 

L’htegration de 1’6quation diffkrentielle nous donne 
C O O ( C ~ C )  

= kt 
log co(coo-c) 

De cette manihre nous obtenons la loi de l’esterification. Quand l’acetate de cellu- 
lose se solubilise dans le liquide de reaction, 1’6quilibre est homogdne; il est par contre 
Ii6terog&ne, si la cellulose n’est pas soumise it une alteration de sa structure. Ce dernier 
caa est l’acetylation dans un liquide qui precipite l’acbtate de cellulose, par exemple 
le benzene. 

L’bquilibre homogene est regi par la loi des masses, qui dans ce cas peut a’exprimer 
de la manihre suivante: 

C eau - C ether-sel/C alcool . C acide = K 
Ainsi quandon augmente C alcool et C acide, C ether-sel augmentera aussi..Il est clair 

que la presence d’eau dans une reaction de ce genre, diminuera fortement le rendement en 
ether-sel. C’est la raison de I’emploi des deshydratants dans les melanges d’a~etylation~). 

ses collaborateurs qu’on doit 1’Qtude theorique de l’acetate de 
cellulose et la preparation de derives pun. Nous aurons l’occasion de revenir sur ce point 
plus bas. 

Les premiers essais de fabrication de la soie it l’acetate de cellulose remontent 
it 1900; il faut signaler les brevets de Wagner, Mork, Walker et Lederlin5). Mais le d6ve- 
loppement de cette industrie fut retard6 par la chert6 du produit et la difficultk de teindre 
eette fibre. 

C’est la guerre qui donna I’essor h cette industrie. La cause en est la suivante. 
Les pays belligerants employaient l’acetate de cellulose comme vernis pour les toiles 
d’avion et il avait fallu augmenter fortement la production de cet ether-sel. La guerre 
finie, la demande de vernis aceto-cellulosiques diminua et les usines durent chercher 
un autre debouch6 pour leur production. C’est lit qu’il faut chercher la cause de la fon- 
dation de cette importante industries). 

C’est a Ost4) et 

1) Uonnersmarck, D. R. P. 105 347 (1898); Wohl, D. R. P. 139 669 (1899); Lederer, 
D. R. P. 118 538, 120 713 (1899); Buyer, D. R. P. 195 524 (1901). Voir aussi! K. Silvern, 
Die kiinstliche Seide. 4. Aufl. 1921, Springer, Berlin. 

2, CMment-RiviBre. Die Zellulose-ester und ihre technische Anwendung. Caout- 
chouc et Guttapercha 15 Nov. 1909. Rev. chim. indust. 191 I, 215. Bull. soc. encour. 
1913, 53. 

3) Siivem, loc. cit. CEment-Rivilre, Matidres plastiques et soies artificielles, 
19%. BalliBre fils, Paris. 

4) Ost, Z. angew. Ch. 1906, 993; 1909, 930; 1912, 1469, 1996; 1919, 66, 79, 82. 
5) Siive-rn, loc. cit. 6) Welch, Text. Inst. p. 593 (1924). 
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suivante. On solubilise le colorant dans de l’alcool methylique ou Qthylique, dans de 
l’ac6tone ou dans de I’acide acetique glacial, et verse cette solution dans le bain de tein- 
ture. La fibre se gonfle plus rapidement et absorbe une plus grande quantitb de colorant. 
Knoll laisse sbjoumer la soie b l’acbtate 12 heures dans im bain contenant 50% d’alcool, 
ou dans de l’acide acetique dilu6, et teint aprhs dans un bain normal. Les adjonctions 
d’aniline ainsi que les solutions de savon augmentent l’affinit6 de la fibre. Par cette 
mbthode Knoll peut faire les teintures avec des colorants peu ou pas du tout solubles 
dans l’eau, et mentionne les colorants b la cuve et les colorants d’anthrachne. C’est au 
m6me que revient l’id6e de la teinture de la soie b l’acbtate par d6veloppement. Ainsi 
il impregne la soie avec de l’aniline, diaeote et copule suivant la nuance d6sir6e. 

D’aprbs les brevets de Donnersntarckl) oqpeut ajouter au bain de teqhture de l’acb- 
tine et les autres kther-sels de la glycerine et du glycol, qui sont solubles dans l’eau et 
aqmentent l’affiniti: de la fibre. 

Bay&) ajoute B cet effet de la pyridine et ses homologues. 
La facilit6 avec laquelle la fibre b l’acbto-cellulose se sapbnifie, a donne lieu B 

une autre mbthode de teinture. Rn effet, le traitement de la fibre avec des alcalis, permet 
de produire une couche superficielle d’hydrates de cellulose posskdant une grande affinit6 
pour les colorants basiques et directs. Mais la fibre perd par ce traitement3) une partie 
de son lustre et de sa resistance B la rupture. 

D’aprhs le brevet de la Sociktk des Usines du Rh6ne4) on ophre la dbsacktylation 
dans un bain concentr6 de sels minbraux additiones d’alcalis. Soit: 

Solution de clilorure de sodium 250/:, . . . 8 litres 
Soude caustique . . . . . . , . . . . . . 5 grammes, 

ou bien par adjonction de phosphates di- et tribasiquess). 
La British Cellulose Co rhgle la saponification par l’addition de sels, tels que l’ac6- 

tate de soude, silicates, aluminates, borates alcalins, le chlorure et le sulfate de sodium. 
La B. A. S. F. arrive B des rhsultats excellents, en faisant la saponification en presence 
d’aldbhydes et d’oxyaldbhydes solubles dans l’eaue). On peut produire la saponification 
partielle, par 1’616vation de temperature. Ainsi Dreyfus’) teint au bouillon avec des 
colorants directs, mais la fibre perd par cette methode son lustre et se cr6pe. 

Le dbveloppement industriel de la teinture est db au travail de R. Clavel et T .  
Staniszs) ainsi qu’aux brevets priss) par les auteurs. La teinture est effectube dans un 
bain appropri6 avec des colorants judicieusement choisis. Clawel a dbmontri! que les 
colorants poss6dant les groupes actifs, tels que les groupes amino, imino, imido, le groupe 
hydroxyle, les groupes nitro, nitroso, isonitroso, les groupes acyl-amino (HN-CO-R) 
et aeo, ont une affinitk pour la fibre, et sont actifs en ce sens, qu’ils permettent au colorant 
d’entrer en reaction chimique ou en combinaison avec l’acbtate de cellulose. Au contraire 
les groupes acides, tel que le groupe sulfo, diminuent fortement l’affinitb par la fibre. 
Afin d’obtenir des nuances plus foncbes, Clavel ajoute au bain de teinture des sels, mmme 
le chlorure de magnbsium, le chlorure de zinc, le chlorure stanneux ou une grande quan- 
tit6 de chlorure de sodium (50%). Pour empecher la prbcipitation 6ventuelle du colorant 
il y a lieu d’ajouter des collo’ides protecteurs. Comme tels peuvent servir le sulforicinate 
de soude, la gomme et la g6latine. Les teintures obtenus de cette faGon possedent une 
bonne solidit6 b la lumihre et au frottement. 

l) D. R. P. 228 867 (1907). 
z, Brit. Pat. 215373 (1910). 
5) Brit. Pat. 183 806 (1923), 192 994 (1923). British Cellulose Co., Brit. Pat. 

3, Mork, Br. fr. 416752 (1910). 
4, Br. fr. 512 649 (1919). 

175486- (1919), 176 034 (1920), 178 946 (1922); 195920 (1922); Dreyfus, Br. fr. 557 639 
(1923). 

6 ,  Br. fr. 558900 (1922). 

8,  Rev. g6n. Mat. Col. 28, 145, 167 (1923); 29, 94, 161, 222 (1924). 
9, Brit. Pat. 176 535 (1922), 187 964, 191 553, 194840, 199 554, 204 179 (1923). 

Brit, Pat. 196952, 196953, 196954, 197281 (1923). 
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Sur l'addition des collo'ides protecteurs est bas6 le brevet de teinture de Burgess, 

Ledward Cox). Ceux-l& forment une solution collo'idale du colorant, dans un milieu con- 
tenant de la gomme et  un sel metallique tel que le starinale, le molylidate et le tungstate 
de soude, ou un acide organique polyvalent2). 

Des colorants, 
Une multitude de colorants sp6ciaux ont 6t6 1ancC.b siir le march6 per les differentes 

firmes. Ainsi B signaler, les Azonines (Cassella), les Amnils (34. L. B.), les Silikons 
(Gr. El . ) ,  les Ac6dronoles ( B .  A. S. F.), les Ac6tanoles (Comp.  Yat . ) ,  les SBtaciles 
(Gy),  les CBlatdnes (Scot. D y . ) ,  les Duranols et les Iotiamines ( B .  D. C.), les colorants 
SRA (Brit. Cell. Co.) etc. 

Les premiers sont des bases comme la dianisidiiie, benzidine, nitranilines, amido- 
azobenzbe etc. et sont employes pour la teinture pa I' dbveloppement. 

La decouverte des Ionamines par Green a une gimtle importance dans 1'6volution 
de la teinture et des colorants pour la soie & l'ac6tate. Les auteurs du brevet3) ont re- 
marque le fait suivant : quand on chauffe un acide rii6tliyl-w-sulfonique dbrivant d'un 
compos6 amino-azoique, celui-ci se dissocie lentement en libdrant la base amino-azo'ique. 
Si la rkaction se fait en pr6sence de la soie ac6tyl6e, celle-ri absorbe la base difficilement 
soluble dans l'eau, au fur et B mesure de sa production. On peut eniployer les bases 
mono-alcoylamino-azo'iques ainsi que des acides sulfoniqurs analogues. Ainsi le colorant 
d6rivant du dim6thyl-di-p-amino-azobenz&ne, trait6 a v t ~  du bisulfite-formaldPhyde 

donne par teinture un jaune brillant, capable d'8tre diazot6 et d6velopp6 sur la fibre. 
La dinitraniline diazotbe, copul6e avec l'acide hthyl-aniline-methyl-w-sulfonique 

I 
\NO, C,H, 

donne un colorant teignant en rouge cramoisi. 

d6hyde et trait6 ensuite par du bisulfite de sodium 
Le colorant obtenu par condensation de 11amiiio-a7,0benz8ne avec de la benzal- 

,w, 
\SO,Na 

C)W=N(>NH.~H 
donne une nuance jaune sur la soie ac6tyl6e. 

Tous ces complexes bisulfitiques sont trds solubles dans l'eau, ce qui kvite le travail 
toujoun d6sagr6able avec des suspensions. Les teintiirer directes ne sont pas assez 
solides, de sorte qu'il faut toujours proceder au diazotage el, au developement subs6quent. 

Les colorants azo'iques') difficilement solubles sont employes sous forme de leurs 
compos6s bisulfitiques par B. A. S. F.5) et  comme glycines par M. L. B.6), enfin Knecht') 
synthetise les colorants directement s u r  la fibre. Ainsi il obtient la tartrazine, B partir 

l) Brit. Pat. 179384 (1922). 
2, Voir les travaux sur la teinture de Sanderson, .J. SOC. Dyers Colourists 38, Juin 

3, Brit. Pat. 200873 (1923). 
4, Ciba, Brit. Pat. 231455 (1925). Burgess, Ledwrird Co., Brit. pat. 190 313 (1922), 

(1923); Law&, J. SOC. Dyers Colourists 40, March (1921). 

193646 (1923). 
B. A .  S.P. Brit. Pat. 204280 (1923). 

O) Brit. Pat. 232599 (1925). 
7 ,  J. SOC. Dyers Colourists 41, 97 (1925). 
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d’un bain contenant de la phhylhydrazine, du dioxytartrate de soude et de l’acide 
chlorhydrique. Les indophknols et les pyrazolones sont prbconises par Brit. Cell. C0.l) 
et donnent en teinture des resultats interessants. 

A la suite des recherchhs de J .  Baddiley, la B. D. C.z) a brevet6 une serie de colo- 
rants contenant le groupe carboxyle, qui permettent d’obtenir des nuances variees et 
solides sur la soie achtyl6e. Des derives d’anthraquinone et des colorants aaoiques viennent 
se ranger dans cette classe. 

Les dbrivbs d’anthraquinone sont obtenus par condensation d’une amino-anthra- 
quinone avec le sulfochlorure de l’acide salicylique, ou a partir d’un compos6 halogen6 
et d’un acide amino-carboxylique, tel que l’acide anthranilique. 

Ainsi le colorant I obtenu it partir de 1,5-dichlor-anthraq~inone et de l’acide anthra- 
nilique teint en rouge violace. 

Le produit de condensation du p-sulfochlorure de l’acide salicylique avec la diamino- 
anthrarufine I1 donne une nuance bleue 

La remarque ultbrieurement faite par Knolls) sur la possibilite de teindre avec des 
suspensions de matibres colorantes insolubles a donnb lieu it l’emploi des derives amin6s 
de I’anthraquinone. Ce sont les colorants CBlatenes de la Scot. Dyes Ltd. prepares d’apres 
le brevet de B. D. C.4) qui comprennent toute une serie de nuances. On prepare des 
suspensions trbs fines de ces corps en les faisant moudre dans un moulin colloidal, afin 
d’obtenir une bonne dbsagrbgation, et on leur ajoute un agent 6mulsifiant soluble dans 
l’eau. Les teintures obtenues possedent d’excellentes qualitbs. 

A l’emploi d’agents Bmulsifiants est due la fabrication des colorants SRA (sulfo- 
ricinoleic acid) de la Brit. Cel. Ltd.6). Le brevet cornprend toute la chimie des colorants, 
ce qui demontre la possibilite d’application de cette m6thode. La prbparation en est 
simple. I1 suffit de moudre un colorant possedant dkja de l’affinitk pour la soie acbtylbe, 
dans un moulin collo‘idal, en presence d’huile de rich sulfonee et de savon en proportions 
variables. Les pLtes ainsi obtenues s’bmulsionnent facilement dans le bain de teinture, 
et, fait tres important, peuvent dtre mhlangkes pour l’obtention de nuances modes. 
Les colorants employ& sont surtout des basiques, des acides et des colorants b la cuve 
non rbduits. Ainsi le rouge algol R donne directement une bonne nuance par cette methode 
de teinture. 

Le brevet de H .  Frank de la B. D. C.8) ne correspond plus aux rhgles d’affinith 
hmises par Clavel. Les colorants dhrivants de l’acide 0-sulfonique de la p-nitraniline 
et de l’acide 1,8-naphtylarnine-sulfonique (phi-acide) ont de l’affinit6 pour la soie acetylke, 
tandis que leurs isombres contenant le groupe sulfonique dans une autre position n’en 
possedent point. Frank donne la rbgle d’affinitk suivante: le groupe sulfo dans un colorant 
aeojique place en position ortho ou pen du groupe aeo‘ique, n’agit pas dkfavorablement 
sur l’affinith du colorant. Ainsi le colorant prhparh A partir de l’acide o-sulfonique de la 
p-nitraniline -+ a-naphtylamine 111, possbde une bien meilleure affinitk que le colorant 
p-nitraniline -+ 1,4-naphtylamine sulfonbe IV. 

l) Brit. Pat. 220505, 224681, (1924). 
z, Brit. Pat. 201 610, 202 175, 207 711 (1923), 227 923 (1925). Br. fr. 565 552 

(1923), ainsi que Scot. Dy. Ltd. Brit. Pat. 228 634 (1925); Geigy Brit. Pat. 231 897 (1925). 
3) LOC. Cit. 4, Brit. Pat. 211720 (1924). 
5,  Brit. Pat. 219 349, 227 185 (1924); G. H .  Ellis, J. SOC. Dyers Colourists 40, 

285 (1924). 6 ,  Brit. Pat. 226948 (1925). 
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Les theories de teinture. 
I1 est intkressant de passer en revue lcs ih6orics de teiiiture exis- 

tantes, pour savoir laquelle donnerait l’explica tion la plus satisfaisante 
du ph6nomkne de la teinture de la soie acktylee. 

Knechtl) et Vignonz) expliquent la teinture dam le cas de la laine comme Btant 
un phbnomhe purement chimique, le colorant donn;mt un complexe avec les acides 
prot6iques de la laine. 

Le cas de la fibre B l’acbtate de cellulose est Iiieii diffkrent. C‘est un ether-sel 
parfaitement stable dans un milieu neutre et B une teiIip’mt,ure ne dkpassant pas 75O C. 
I1 ne contient ni radicaux basiques ni radicaux acides capables de se combiner avec le 
colorant mis en sa presence et, vu la diversitk des oolorauts employ0s 11oiir sa teinture, 
permet de repousser la theorie de combinaison chimii 1ue. 

La thkorie nikcanique de Persoz3), Justin Muellnr4), Crum5), q d i q i i e  la teinture 
par l’adliksion du colorant ?I la fibre, cette derni6re se re\-&tant d’ime gnine colorke. L’inter- 
prktation de Biltze), par precipitation colloPdale, rm I tre dnns le m&nie genre d’idkes. 
Si c’ktait bien le ras, le colorant devrait se d6tacher tri.s rnpidement a11 lavage et au 
frottement, fait que nous ne pouvons constater. L’c.sui tien niicroscopique des roupes 
de la fibre montre que celle-ci est teinte kgalement d;riis toiite S:L masse, de sorte qu’on 
ne peut parler de precipitation superficielle. 

La thkorie d’absorption?) doit 6t.re kcartke, ciir elle ne nous explique pas pour 
quelle raison les colorants sulfonke hauternent disperr& I ie teignent pas la fibre ackto- 
cellulosique. 

I1 est reconnu que par frotte,ment la. soit! A. l’ac6t’atc. aquiert une 
forte charge electrique; cette constatation 1 ieunet de prendrc en consi- 
dCration la th6orie de 1’6lectrisation de cont:i.ct de Penin,*). Le fait 
qu’on teint prks de 60° C. en remuant l’Bcli(:vt~ttc rend possible le ph6- 
nombne suivant : la fibre Ctant plus hautenicnt chargke, pcptiserait en 
quelque sorte une plus grande quaiitit6 dc cc)lorantt qu’au repos et  B 
temperature ordinaire. 

La th6orie de la solution d i d e  de Wittg) nous permct tl’cspliquer 
la teinture avec les suspensions de colorants. En effet, cet, auteur dote 

l) Knecht, Ch. Z. 12, 1171 (1888); B. 21, 153; (1H58), 22, 1120 (1889). 
z, V.’agnon, C. r. 110, 287, 909 (1896), 112, 623 ( I H W ) ,  143, 590 (IlKMi). 13ev gbn. 

3, Persoz, Trait6 d’impression (1846). 
4, J .  Mueller, Z. Firb.  Text.-chem. 1903, 344 
5,  Cmm, Proc. phil. SOC. Glascow 1843, 98. 
6 ,  Riltz, B. 37, 1766 (1904); 38, 296:3 (1906). 
9 G .  N .  Schmzdt, Z. physikal. Ch. 15, 56 (1894) - G e w p e v z c z ,  ?I[. 15, 705 (1894); 

16,345 (1895).- Walkw Appleyard, SOC. 69,1334 (189~) .  --I.’reuizdlztli, I m e v ,  Z. physikal. 
Ch. 69, 284 (1907). - Lang, Textilber. 5, 732 (1924). 

inat. color. 1909, 185. 

8,  J .  Pewin, J. chim. phys. 2, 602 (1904); 3, 50 (1905). 
s, 0. N .  Witt, Chem. Technolog. der Gespinstfa.er p. YGG; Viemy, Brawischweig, 

Farberztg. Heft 1 (1890/91). 
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la fibre d’un pouvoir dissolvant spbcifique pour tout ce qui est matiere 
en solution, et considere la teinture comme une simple extraction. 
L’btude du phbnomene de la teinture nous montre que cette thborie ne 
peut 6tre appliqube ni au coton ni a la laine. Mais le cas de la soie 
achtylbe est un cas particulier. Notre fibre est un bther-sel, et ceux-ci 
sont de bons solvants de corpq organiques. Prenons une base et un 
colorant basique, les deux sont plus ou rnoins solubles dans le benzene 
et l’acbtate d’bthyle. Un colorant substantif pour coton, tel que le bleu 
pur chloramine FF, ne se solubilise pas dans les solvants prbcitbs, mais 
aussi ne teint pas la fibre B l’acbtate de cellulose. C o m e  nous le ver- 
rons plus tard, il existe une certaine analogie entre la solubilitb des 
colorants dans les solvants organiques et leur affinitb pour la fibre a 
l’acbtate. 

Les considerations theoriques de Clawel l) nous placent vis- 8-vis 
d’une reaction chimique entre le colorant e t  la fibre. La grandeur de 
la molbcule et de la particule jouent un r61e important et l’affinitb de 
la fibre ne depend que de la prbsence de certains groupements que 
l’auteur appelle actifs. Ceux-ci entrent probablement en combinaison 
avec la fibre pour donner un complexe stable aux diverses actions. 
Pour qu’il y ait teinturc, le colorant doit remplir certaines conditions. 
I1 faut qu’il posskde une affinite chimique, n’ait pas une trop grande 
molbcule et qu’il soit hautement dispersb pour pouvoir passer B travers 
les pores de la fibre e t  former une solution solide B l’interieur de celle-ci. 

Mais la dispersion des particules colorantes ne doit pas non plus 
6tre trop grande. Car dans le cas contraire, le colorant sera filtr6 B la 
surface de la fibre et ne rksistera pas au lavage. 

L’auteur explique2) le phbnomkne de la teinture avec les colorants 
insolubles dans l’eau, de la maniere suivante: ,,Bien que l’on considere 
les colorants en question comme insolubles dans l’eau, il est evident 
que chacun d’eux posskde encore, jusqu’B un certain degrb, la facultb 
de se dissoudre dans l’eau sous forme de dispersion molhculaire. Cette 
partie de colorant &ant absorhke par la fibre, une nouvelle partie de 
colorant entrera en solution qui penktre dans la fibre et ainsi de suite 
jusqu’B ce que la soie ait atteint le degri: de saturation qui correspond 
aux conditions expbrimentales. Ce degri: de saturation est subordonne 
B l’affinitb du colorant pour la fibre. Nous savons d’autre part que cette 
affinitb est elle-m$me dbterminBe par la presence de groupes actifs, la 
petitesse de la molbcule, et si possible l’absence de propribtes acides. 
Si toutes ces conditions sont remplies simultanbment, on obtiendra 
nkcessairement, avec un produit de ce genre, une teinte foncbe alors 
m&me que la solubiliti: dam l’eau est minime“. 

D’apres la thborie de Clavel, un colorant doit remplir une telle 
quantiths de conditions pour teindre l’acbtate de cellulose qu’il est bien 

l) IZ. Clavel, ltev. g6n. mat. color. 28, 146 (1923). 
2) 12. Clavel, Rev. g6n. mat. col. 29, 95 (1924). 

~- 
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comprehensible qu’il en existe bien peu qui puissent 6tre employ& 
pratiquement. 

Greenl)’ considhe la teinture comme un simple phhomkne de solu- 
bilisation e t  fait la remarque que presque tous les colorants qui teignent 
lasoie acetyke sont solubles dans le benzene ou dans les autres solvants 
organiques, et  que l’augmentation de la gr:tndeur de la molecule tend 
a diminuer la solubilite du corps dans le solvant organique e t  par suite 
dans la fibre. 

J .  Baddiley2) dit que pour resoudre le problhme de la teinture de 
cette fibre, il est necessaire de preparer des colorants solubles dans 
l’eau sans diminuer leur solubiliti: dans les solvants organiques, ce qui 
au cas contraire, entrainerait la perte d’affinili! pour la soie a l’acetate 
de cellulose. 

Le but de ce travail etait d’klucider au point de vue experimental e t  
thborique, le phbnomkne de la teinture de la soie acetylke. Voir par 
des mesures quantitatives s’il y a un rapport entre l’absorption et  la 
porositi: de la fibre e t  jusqu’oii la theorie chiniique de Clavel peut etre 
appliquee ti cette fibre indiffitrente. Examiner les propri6ti:s tinctoriales 
e t  voir si la solubiliti! du colorant dans Its solvants organiques peut 
nous donner un point d’appui pour pronostiquer l’affiniti: des colorants 
pour la fibre. 

PARTIE EXPzRIMENTALE: 
A) Electrolyse et signe de la charge de la soie ac6tylCe. 

Vu l’affiniti: de la soie acBtyl6e pour 10s bases e t  les colorants 
basiques, tous des corps charges positivement, il devient clair que la 
fibre doit posseder une charge negative. En effet, Clavel nous a montri. 
que la presence de groupes dectronegatifs dans un colorant a une grande 
influence sur l’affiniti: pour la fibre. Nous nous sommes propose d’8tu- 
dier l’action que cette charge pourrait avoir sur la teinture de la soie 
acbtylbe. 

Nous avons determine le signe de la charge de la manibre suivante. 
Une solution d’acktate de cellulose dans de l’acide acktiquc glacial fut 
versee dans de l’eau, en remuant knergiqucment le mklange, pour ob- 
tenir une dispersion aussi fine que possible. Cette solution fut ensuite 
filtrke A. travers un creuset de Gooch et (?locti~olys6e dans un tube en 
13 pendant 2 heures avec 3 volts et  5 milli-ampbrcs, entre deux Blec- 
trodes en platine. Au bout de ce temps i l  se precipita B l’electrode 
positive une masse a aspect de gelatine avcc inclusion dc nombreuscs 
bulles gazeuses, ti l’dectrode negative rien. Aprk avoir renversi: le sens 
du courant, toute la masse alla se pr6cipitc.i. k, l’anode. Filtri: et  s k h e  
dans le vide, ce corps est soluble dans de l’ac+tone, ce qui prouve l’iden- 
tit6 du produit avant et  aprks 1’6lectrolysc. 

l) A .  Green, H .  Saunders, J. Soc. Dyers Coloiirists 39, 10 (1025). 
2, Brit. Pat. 202 157 (1923). 
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Le meme phenomhe se produit quand on fait 1’6lectrolyse d’une 

Bchevette de soie acktylbe. La soje se dissout lentement B l’electrode 
negative pcur aller se precipiter au p61e positif. Cette reaction confirme 
encore l’idhe que la fibre de la soie acetyke est un colloi’de solide posse- 
dant une charge statique n6gative. Les essais pr6cites ont Bt6 faits 
avec une fibre du commerce purifike, qui n’est pas un complexe deter- 
mine, mais un melange d’ac6tates e t  de sulfo-acktates de cellulose en 
proportions variables, de sorte que les analyses avant et aprks 1’6lectro- 
lyse ne permettent pas de juger s’il y a eu saponification partielle des 
Bthers-sels ou si leurs vitesses de d6placeme1lt sont d’un ordre diff6rent. 
Pour identifier le produit obtenu par l’electrolyse, nous preparames le 
triacetate de cellulose par la methode de Ost. 

100 gr. de coton (5-’7% d’humiditb) bouillis avec de la soude caustique B 1 0  BB 
et bien lavbs, ont btb introduits dans me solution de 100 gr. de chlomre de zinc dans 
400 gr. d’acide acbtique glacial. En refroidiasant bien la masse on y ajoute peu h peu 
400 gr. d’anhydride acbtique. Toute la chaleur de reaction qu’on peut constater provient 
de la dbcomposition de l’anhydride acbtique par l’eau contenue dans le coton ainsi que 
dam l’acide acbtique glacial (4%). 

On obtient de cette faqon un sirop qu’on dilue encore avec de l’acide acbtique 
glacial, et ou verse le tout dans de l’eau. Le prbcipitb obtenu est alors bien la&, jusqu’h 
oe qu’il soit exempt d’acide et de zinc. 

Le produit ainsi obtenu est un tri-acetate de cellulose pur. I1 est 
soluble dans le chloroforme, mieux dans un melange d’alcool e t  de chloro- 
forme, mnis insoluble dans de l’ac6tone. I1 est parfaitement stable A. 
l’eau bouillante ainsi qu’& des temperatures de 125O C. On peut l’obtenir 
anhydre en le pulvitrisant e t  le laissant secher dans un dessiccateur sur 
de l’acide sulfurique. Les analyses de ce complexe avant et aprbs l’dec- 
trolyse ont 6 t h  faites par la saponification acide prkconisee par Ost. 

La determination se fait de la manikre suivante: Dans une solution 
d’acide sulfurique B 50% en volume, on introduit une quantite pesBe 
d’achtate de cellulose qui se dissout et se scinde. On dilue la solution 
et  djstille l’acide acktique form6 B la vapeur d’eau pendant deux heures. 
La solution obtenue est alors titree au moyen de potasse caustique 0’5-n. 
Ce procede evite la production d’acides gras ct  tout l’acide acktique 
form6 provient uniquement de 1’6ther-sel saponifib. Pour 1’Qlectrolyse 
nous avons prepare des films en laissant s’haporer dans un cristallisoir 
une solution d’ac6tate de cellulose. L’klectrolyse a Qti! faite avec une 
densite et intensit6 de courant variables pour savoir oh l’on aurait le 
maximum de rendement. La temperature a Qtb tenue constante par un 
serpentin refrigkrant immerge dans le bain d’hlectrolyse. Les ritsultats 
obtenus furent trks variables, et sont dependants du temps et de la 
densite du courant. Ainsi 1’6lectrolyse avec 72 volts e t  1 amp. nous 
fournit une masse qui n’est plus que partiellement soluble dans le me- 
lange alcool e t  chloroforme, et est probablement constitube en sa majeure 
partie par de l’hydrocellulose. L’klectrolyse avec des densites de courant 
variant entre 1-0’05 amp. donne une masse fortement hydrolys6e. 
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Avec 30 volts et  3-5 milliampkres les r6sultats d’analyse se rapprochent 
des valeurs obtenues avant 1’6lectrolyse. 

Avant. 

61,87% 
60,99y0 
6 2 , 0 2 ~ 0  

On ne peut donc d 

Aprds. 

59,83 
56,71 
58,28 
23J7 
27,81 
20,Ol 
18,15 

9,31 
12,23 
17,18 

ectement parler de l’ialectrolyse de la soie acB- 
tyke,  mais plut6t de l’blectrophorese. Les r i d t a t s  obteiius dbmontrent 
qu’il faut seulement donner le sens du couiant, mais ne pas employer 
des densitbs de courant trop grandes, car il y aura dans ce cas une 
rapide hydrolyse de l’bther-sel. 

Les essais pour augmenter la chargel) cle la soie acbtylbe n’ont pu 
avoir le succbs desirb, vu la rapide saponification de la fibre par les 
solutions alcalines. 

Si la charge electrique joue un r61e iniportant dans le phbnomene 
de la teinture, celle-ci devrait s’effectuer plus rapidenlent POUS l’influ- 
ence d’un champ Blectrique. Les essais notis montrkrent quc ce n’est 
pas le cas. Ainsi l’blectrophorese d’une sus~)eiision cle base nous teinta 
kghrement le film suspendu it l’electrode ubgative. Coniine la surface 
joue certainement un r81e dans les essais suivants, noixs employtimes 
des bchevettes suspendues aux blectrode? de platine. Ides rbsultats 
obtenus ne furent pas plus positifs. La prbsence de la base dans les 
deux bras de l’blectrolyseur ne permet pas de tirer de conclusions cer- 
taines. Les essais se porthrent alors sur d(bs bchevettes prbalablement 
teintes avec une base (dianisidine) et  lav6es. Eous suspendions une 
kchevette teinte au p61e positif et  une blanche au p6lc n6gatif. 

On electrolysait pendant 30-50 2-1eurc.s tivcc 30 volts et 10 milli- 
amperes dans une solution d’acide acbtique tlilitb. Rprbs qurlques heures 
d’hlectrolyse, on aperqoit au p61e positif un 1 irkipitb ghlatineux d’bthers- 
sels cellulosiques provenant de l’bchevette blanche. AU pitlc nbgatif la 
solution est remplie de base it l’htat colloidal et  en flocons qui se sont 
dbposbs sur l’bchevette et  l’ont teinte. Mais la vitesse de la teinture 
n’est pas plus grande que dam un bain froitl ordinaire. Un antre facteur 
cloit donc jouer le r61e important. 

Cette experience nous permet de con~t,aIer quc l’acetate de cellu- 
lose n’est hydrolysb que dans sa marche d’im pOlr a l’autre, car 1’6che- 

l) J .  Larguier des Rancels, C. r. 149, 316 (l!~)!)). 
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vette suspendue a la cathode reste soluble dans de l’acbtone et  ne se 
laisse pas teindre avec des colorants directs, ce qui montre l’absence de 
I’f+ydrocellulose. 

B) Observations mieroscopiques et la teinture s8che. 
La possibilitb de teindre la soie acbtyke avec des suspensions de 

bases, permet d’observer le processus de teinture au microscope, sans 
avoir recours a des methodes ultramicroscopiques. Res agrandissements 
de 200 fois environ sont tout A fait suffisants si l’on travaille de la ma- 
nikre suivante. 

On met sur le porte-objet quelques fibres de la soie it l’achtate, pr6- 
alablement mouillkes, et  on y ajoute une goutte d’une suspension de 
colorant. Nous conseillons l’emploi des colorants Celatknes, prepares 
d’aprks le brevet anglais 211,720 detenu par la B. D. C. e t  la Scottish 
Dyes Ltd. Ce sont des derives d’anthraquinone qui comportent toute 
une sbrie de nuances. 

Ainsi l’a-amino-anthraquinone teint en jaune 
l’a-mkthylamino-anthraquinone teint en rouge 
la 1 ,4-diarnino-anthraquinone teint en violet 
la 115-diamino-anthraquinone teint en rouge 
la diamino-anthrarufine teint en bleu 
la 1,4-amino-oxy-anthraquinone teint en orange. 

Ces colorants ne sont pas solubles dans l’eau et sont vendus comme 
pates dans du sulforicinate de soude, dans un hydrocarbure liquide ou 
dans de l’alcool. Pour la teinture on ajoute de l’eau et  melange bien 
pour obtenir une dispersion aussi bonne que possible. 

L’examen microscopique nous permet de faire les observations sui- 
vantes. Quand on ajoute une goutte de cette suspcnsicn 8, la prepa- 
ration microscopique contenant de la soie achtyke, on remarque que 
les petits cristaux se precipitent a la surface de la fibre et  y restent 
fix&. I1 y a m6me lieu de voir une certaine cristallisation, mais ce n’est 
pas encore la teinture, car la fibre reste parfaitement incolore. 

Si l’on abandonne cette preparation microscopique a elle-mCme e t  
si on l’examine de nouveau 15 jours aprbs, on constate que la fibre est 
teinte e t  qu’une zone plus foncee se trouve ti l’endroit oh le cristal 
adhere la fibre. On constate que la fibre solubilise lentement le cristal. 
Si ce phenomkne se produit dejh A temperature ordinaire, l’hlitvation 
de celle-ci devrait l’accelkrer. 

Nous avons reproduit sous lc microscope la m6me expkrience en 
nous servant d’une plaque chauffante placBe sur le porte-objet. Nous 
avons employe line plaque Leitz, it chauffage Blectrique, de sorte qu’avec 
un rheostat on peut facilement rkgler la temperature. Aprbs avoir 
produit la cristallisation du colorant sur la fibre, nous avons lentement 
chauffb la preparation B 60° C. en remplapant l’eau qui s’bvaporait. A 
cette temperature on voit la fibre dissoudre lentement le cristal e t  se 
teindre. L’examen superficiel de la fibre teinte ne permet pas de consta- 
ter une difference d’avec les teintures obtenues dans un bain normal. 
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Teinture avec 1,4-amino-oxy-anthraquinone. 

Fig. 1) 30 sec. apr& avoir ajout6 la suspension. Aggrnndissement 281 Q l'oculaire. 

Fig. 2) La m i h e  3 minutes apr&s. 

Fig. 3) La mbme un quart d'heure a 660 C. Aggrandissement 281. 
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Fig. 4) La m h e  a p r h  30 minutes B 60OC. Aggrandissement 281. 
I1 faut remarquer la grande difference de 1% rhfringence de la fibre entre les 

prises 1 et 4. Dans la prise 4, la fibre est complhtement teinte, et cela dans toute sa 
masse. On constate que les bords sont plus fonch, mais cela provient de GB que la 
section de la fibre n’est pas circulaire, mais se prhsente plut6t sous forme d’un haltere 
plus kpaissi au milieu. 

l’acbtate de cellulose 
est une simple solubilisation du colorant par la fibre, le m6me phbno- 
mbne devrait se produire sans la presence d’eau. 

Les essais dans cette direction nous donnbrent des rbsultats posi- 
tifs. La mbthode de travail est la suivante: 

Dans de la base dianisidine, finement pulvbrisbe dans un moulin a 
billes, nous avons placb une bchevette de soie l’acbtate. Le tout fut 
mis dans un thermostat blectrique ritglb a 6OOC. et abandonni? A lui- 
m6me. Aprbs 15 jours nous retirames l’bchevette qui btait teinte en 
brun foncb. Cette nuance provient de l’oxydation de la base avec 
formation d’un complexe semblable au noir d’aniline. La nuance est 
trks solide au lavage et  peut Stre aussi partiellement diazotbe pour 
donner une nuance brun-rouge par copulation avec de l’acide j3-oxy- 
naphtolque. La teinture effectuke par cette mbthode avec l’a-amino- 
anthraquinone, la 1,S-mbthylamino- et la 1,4-amino-oxy-anthraquinone 
donne des nuances trbs brillantes et plus foncbes que celles obtenues 
d a n s a n  bain normal. On peut aussi employer les colorants au chr8me 
(Grenat omega au chr8me [S]), les colorants acides (Ponceau acide, 
Rocceline) et des colorants a la cuve non rbduits (Rouge algol), pour 
obtenir des teintures foncbes et plus ou moins solides sur la soie acbtylbe. 
Dans le cas des colorants solubles dans l’eau, on obtient gbnbralement 
une nuance plus foncbe que d’habitude, mais celle-ci se laisse dbgrader 
par le lLvage, pour arriver a une nuance finale, qui correspond a la 
saturation de la fibre. 

La temperature joue dans cette experience un r81e trbs important. 
Ainsi la teinture avec l’a-amino-anthraquinone obtenue aprbs 15 jours 

Si le phbnombne de la teinture de la soie 
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it 60° C. est bquivalente en force a celle obtenue aprks 4 jours it 73O C. 
Le cas des bases comme la dianisidine, la benzidine est aussi intbressant. 
Ainsi aprbs 15 jours B 73OC. la fibre s’est tcllement saturbe de base 
qu’elle devient friable. La rbaction peut donc ftre consid6r6e comme 
Btant rbversible, c’est-it-dire que c’est la base qui dissout l’acbtate de 
cellulose. Le cas de l’aniline le d h o n t r e  clairement. 

Si l’on remplace 1’Blevation de la tclmphrature par une forte 
pression, on arrive aussi a obtenir la teintitre. 

Pour faire les essais de teinture B see, il est nbcessaire de prendre 
certaines prbcautions. I1 faut Bviter l’humiclitb contenue tant dans la 
fibre que dans le colorant. Ainsi avant de niblanger les deux, il est bon 
de les laisser 2-3 heures dans le thermostat, a la temperature qu’on 
a choisie pour l’exphrience. I1 faut aussi nettoyer la fibre de la soie 
acktylbe, car souvent celle-ci est paraffinbe superficiellement pour faci- 
liter le tissage, et  contient des huiles plastifiantes qui pourraient dis- 
soudre le colorant et  fausser le rbsultat dc l’observation. Pour le net- 
toyage de la soie nous procbdions comme suit. La soie btait traitbe 
dans un Soxhlet pendant 4 heures au beilzixe et  ensuite 2 heures a 
l’bther. Nous avons aussi employe la m6thodc: dc nettoyage prhconisbe 
par Clawell), soit: 

ler bain eau peiinutite 
savon liquide (1:4) 3 cm3 p/L. 
arnmoniaque @ 15Oj) 2 cm3 p/L. 
tenipkrature 550 C. 
diirke 20 min. 

2me bain lavage ti l’eau doiice jusqu‘?l Bliniiiirifion coilipl6te du mvon 
temperature 1 5 0  C. 

3me bain eau dure 
wide chlorhydrique (doo Be) 2 u i i ’  1) L. 
tempkrature 15O C. 
durke 20 min. 

4me bain lavage I’eau dure jusqu’8 compli-1 t: I‘hiination d’acide. 
Les rbsultats obtenus avec des fibres traitkcs dcs deux manikres 

sont Bqiiivalents e t  il y a tout lieu de croive que In tcinture de la soie 
acbtylbe est un simple phenombne de soluljilisation du colorant par la 
fibre, que l’eau y jone un r81e favorable, 5n11s toiitefois Btre indispen- 
sable B la teinture. 

I1 y a dans ce cas formation d’une solution solide scmblable it un 
systkme alcool-ac6tate d’bthyle e t  non ;I un  mblangc isomorphique 
Btudi6 par van ‘t Hoffz). 

Ce qui prhcbde permet de prendrc (‘11 considtkation la thhorie de 
Witt, pour expliquer le phbnomkne de la tcinture de I n  soie B I’acbtate 
de cellulose. (A suivre dans un prochain 1‘:iscicule.) 

BBle, octobre 1925, Institut de Chin& physique de l’Universit8. 
l) CZaweZ, Lindenmeyer S. A.,  Prescriptions pow la, t eintiwe d w  soies acetates (1923). 
z, Lehmann, Molekularphysik, Bd. 1 et 2, Leipig 1x88. - Retqers, Z. physikal. 

Ch. 5, 461 (1890). - Van’t Hoff, Z. physikal. C h .  5. :I22 (1x90). - Spying, B1. [3] 46, 
299 (1886). - W. Nernst, Theoretische Chemie, F. Enlie, Stiittgart 1923. 
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Untersuehungen uber organisehe Phoaphorsaureverbindungen I 
Zur Bildung prirniirer Phosphorsaure-ester 

von Fritz Zetzsche und Marcel Nachmann. 
(26. X. 25) 

Ausser den zahlreichen Methoden, die bisher zur Bildung primarer 
Phosphorsaure-ester bekannt geworden sind, haben wir auf Grund 
scheinbar giinstig verlaufender Vorversuche eine neue Methode 
naher untersucht. Um die Bildung sekundarer und tertiarer Ester 
zii vermeiden, bedienten wir uns des primaren Silberphosphates 
- AgH,PO, -, das in einer Losung tertiaren Phosphates in iiber- 
schussiger Phosphorsaure vorliegt. Eine solche Losung reagiert 
mit reaktionsfahigen organischen Halogenverbindungen bei leb- 
haftem Schutteln unter Ausscheidung von Silberhalogenid. Da die 
Reaktionsgeschwindigkeit der schwach exotherm verlaufenden Reak- 
tion in syruposer Phosphorsaure meistens gering ist, empfiehlt es 
sich, nach Losen des Silberphosphates in iiberschiissiger syruposer 
Phosphorsaure, auf ungefahr 50% Phosphorsaure zu verdunnen, 
und zu Erhohyng der .Loslichkeit der organischen Komponente etwas 
Alkohol zuzufiigen; zuviel Alkohol ist wegen der Ausscheidung von 
sekundarem Silberphosphat zu vermeiden. Leicht reagierende Halogen- 
verbindungen, z. B. Benzylchlorid, werden portionsweise unter Kuh- 
lung und Schiitteln hinzugefugt, schwer reagierende, z. B. Jothion, 
auf einmal und langere Zeit geschuttelt. Wir mussten uns leider 
bald davon uberzeugen, dass zwar das Halogen in den meisten Fallen 
quantitativ abgeschieden wird, dass aber nur wenig Phosphorsaure- 
ester gebildet werden. Vermutlich werden die zuerst gebildeten 
primaren Ester durch die iiberschussige Phosphorsaure schnell ver- 
seift. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches ist aus den im Ver- 
suchsteil aufgefuhrten Beispielen ersichtlich. Wir wollten mit Hilfe 
dieser Methode vor Allem feststellen, ob Diphosphorsaure-ester 
des Glycerins und ahnlicher Verbindungen zu erhalten sind. Das 
Ergebnis des Umsatzes mit Athylenbromid, Trimethylenbromid, 
und Jothion ist insofern iiberraschend, als die als einzige Produkte 
in Form ihrer Bariumsalze gewonnenen Phosphorsaure-ester noch ein 
Halogenatom enthalten ; allerdings entstehen auch sie nur in kleinen 
Ausbeuten, obwohl der grosste Teil des Halogens als Halogensilber 
abgespalten wurde. Die Glykol-, Glycerin-, Propandiol-diphosphor- 
saure-ester Bind also noch unbestandiger gegen Uberschuss von 
Saure als die Monophosphorsaure-ester. Nicht befriedigend zur 
Reaktion konnten nach dieser Methode gebracht werden : o-Nitro- 
benzylchlorid und 1- Jod-propandiol-(2,3) (Alival). Ersteres gibt 
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unter Abscheidung von Silberchlorid eine rotlxaune Losung, letzteres 
reagiert bei Zimrnertemperatur sehr trsge und beim Erwarmen 
tri t t  weitgehende Zersetzung ein. 

E xperimenteller Tei 1. 
Bariumsalx der Benx yl-phosphorsaurel) . 

7,7 gr Trisilber-orthophosphat Ag3P0, warden in 12  cm3 84-proz. 
Phosphorsaure unter Erwarmen auf 60-70° gelost, 8 cm3 Wasser 
hinzugefugt, in eine Flasche gegeben, mit Eis gekuhlt, und zu dieser 
Losung allmahlich unter kraftigem Schiittoln und Kuhlen 6,3 gr 
Benzylchlorid, gelost in 20 cm3 Alkohol, hinzugegeben. Nach Ein- 
tragen des letzten Anteils wird noch eine Stiinde kraftig geschuttelt. 
Der Flascheninhalt wird rnit Ather ausgezogen, die atherische Schicht 
vom suspendierten Silberchlorid abfiltriert und der Ather im Vakuum 
verdampft. Der fliissige Riickstand wird rriit einer Losung von 15 gr 
Bariumhydroxyd in 200 cm3 Wasser behandelt, von geringen Mengen 
Bariumphosphat abfiltriert, rnit Ather aiisgeschuttelt, rnit Kohlen- 
dioxyd vom uberschussigen Bariumhydrosyd befreit und das Filtrat 
zur Trockne eingedampft. Die Ausbeule an Bariumsalz betragt 
13,7% der Theorie. Als Nebenprodukt bildet sich eine atherlosliche 
angenehm riechende Flussigkeit. 

0,2118 gr Subst. gaben 0,1508 BaSO, 
C,H,O,PBa (323,5) Ber. BA. 42.47% 

Gef. ,, 41,00’$(0 
Loslichkeit : 100 gr Losung enthielten bei 24O 0,3fi85 gr Bariumsalz. 

Bariumsalz der All yl-phosph orsaure2). 
5 gr Allyljodid wurden rnit einer Liisung von 10 em3 84-proz. 

Phosphorsaure, die 4,l gr Silberphosphat enthielt und rnit 1 cm3 Wasser 
verdiinnt war, zwei Stunden geschuttelt. Am nachsten Tage wurde 
der Flascheninhalt ausgeathert und der wasscrige Teil filtriert. In 
das Filtrat wurde Schwefelwasserstoff cingeleitet und vorn ausge- 
schiedenen Silbersulfid abfiltriert ; das Yiltrat hiervon wurde mit 
Bariumhydroxyd versetzt und wie oben \miter behandelt. Das vorn 
Bariumcarbonat und Bariumphosphat befreite Filtrat wurde ein- 
gedampft und uber Phosphorpentoxyd getrocknet. Ansbeute 10%. 

0,1492 gr Subst. gaben 0,1125 BaSO, 
0,2027 gr Subst. verloren bei 150° 0,0121 gr H,O 

C,H,O,PBa + H,O Ber. Ba 44,:17 H,O 6,170,; 
Gef. ,, 44.40 ,, 5,37% 

Bariumsalx der 1- Brom-athanol-2-phosphorsaure. 
8 gr Athylenbromid wurden rnit 12 gr Silberphosphat, gelost 

in 25 cm3 84-proz. Phosphorsaure und 16 cm3 Wasser, 21 Stunden 
I) Bereits anderweitig dargestellt, B. 44, 2083 (1911). 
z, Bereits anderweitig dargestellt, 8. Beilstein. 
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geschuttelt. Die Aufarbeitung erfolgte wie vorstehend beschrieben. 
Beim Trocknen uber Phosphorpentoxyd erhalt man eine brocklige, 
durchscheinende Masse. Die Ausbeute betragt 9-13%. 

0,2368 gr Subst. gaben 0,0569 gr CO, und 0,0339 gr H,O 
0,3008 gr Subst. gaben 0,0945 gr Mg,P,O, 
0,2362 gr Subst. gaben 0,1545 gr BaSO, 

C,H,O,BrPBa + H,O Ber. C 6,69 H 1,67 P 8,66 Ba 38,34y0 
Gef. ,, 6,55 ,, 1,60 ,, 8,75 ,, 38,49% 

Bariumsalz der Jod-(l)-propandiol- (2,3) -phosphorsaure-(3). 
5 gr Dijod-hydroxypropan (Jothion) wurden mit 4,4 gr Silber- 

phosphat in 10 em3 Phosphorsaure 2 Stunden geschiittelt. Der 
Flascheninhalt wurde am nachsten Tage mit Wasser verdunnt und 
ausgeathert, urn unverandertes Dijod-hydroxypropan zu entfernen. 
Die wasserige Losung wurde im Vakuum bei 40° eingedampft, nach- 
dem sie vorher mit Schwefelwasserstoff, Bariumhydroxyd und Kohlen- 
dioxyd behandelt worden war. Der eingeengte Teil wurde in Alkohol 
aufgenommen und durch Ather gefallt ; der Niederschlag, eine gallert- 
artige Masse, wurde mit Ather reichlich ausgewaschen. Das Salz 
wurde mehrere Monate iiher konz. Schwefelsaure getrocknet, wobei 
sich eine schwach braunliche, durchscheinende, brocklige Masse 
bildet, die an der Luft klebrig wird. 

0,1459 gr Subst. gaben 0,0684 gr CO, und 0,0323 gr H,O 
0,1178 gr Subst. gaben 0,0601 gr AgJ 
0,1782 gr Subst. gaben 0,0875 gr BaSO, 

C,H,O,JPBa + C,H,OH Ber. C 12,98 H 2,61 J 27,39 Ba 29,70y0 
Gef. ,, 12,79 ,, 2,45 ,, 27,58 ,, 29,57% 

Bariumsalx der 1- Brom-propa~tol-3-phosphorsau~.e. 
5 gr Trimethylenbromid wurden rnit 7 gr Silberphosphat in 

15 em3 Phorphorsaure geschuttelt. Das wie in den andern Versuchen 
mit Schwefelwasserstoff, Bariumhydroxyd und Kohlendioxyd be- 
handelte Filtrat wurde im Vakuum eingeengt, dann wie im vorigen 
Versuche in Alkohol aufgenommen und durch Ather gefallt und aus- 
gewaschen. Auch hier bildet sich nach einiger Zeit eine durchschei- 
nende, brocklige Masse. 

0,1885 gr Subst. gaben 0,0567 gr H,O und 0,1010 gr CO, 
0.2190 gr Subst. gaben 0,1041 AgBr 
0,2000 gr Subst. gaben 0,1179 gr BaSOl 

C,H,O,BrPBa + C,H,OH Ber. C 14,98 H 3,03 Br 19,96 Ba 34,31y0 
Gef. ,, 14.62 ,, 3,37 ,, 20,23 ,, 34,70% 

Die Ausbeute an den beiden letzten Substanzen betrug 12-17%. 

Bern, Institut fur organische Chemie. 
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Sur I’hexahexosane et la trihexosane 
par Pierre Castan et Am6 Pietet. 

(30. X. 25.) 

L’un de nous a montrh, avec R. Jahnl )  c t  P. S tr ider2) ,  que 
l’amidon se depolymhrise lorsqu’on le chauf’fc 200° avec de la gly- 
chrine, en donnant successivement une hozuhezosane (C6Hl,,05)6 et 
une trihezosane (C6Hl,,05)3. Nous avons rc~cneilli quelques nouvelles 
donnhes sur ces deux composes. 

HEX AHEXO SANE. 

Binsi qu’il a 6th dit dans l’un des art i1.h citks, il est assez diffi- 
cile de dhbarrasser l’hexahexosane des I)olymbres supkiieurs qui 
l’accompagnent. On y arrive cependant au .inoyen de prkcipitations 
rephtees par l’alcool. L’hexahexosane donne alors, meme en solution 
aqueuse trks diluhe (0,50/), unc coloration iouge-vif avec une solution 
d’iode dans l’iodure de potassium. Si, en revanche, l’hexahexosane 
contient encore des polymkres superieurs, la coloration est violette. 

Nous avons remarque que lorsque, chns un semblablc melange 
de polymkres, on ajoute I’iode goutte a gouttc, on voit le liquide se 
colorer d’abord en bleu, puis en violet, e t  eiifiii en rouge. Ccla montre 
que c’est le polymkre de poids moleculaire lc plus Bled qui fixe d’abord 
l’iode ; les polymkres inf Brieurs ne rhagissc,nt qu’ensuite. 

D’autre part, si l’on chauffe graduellcirieiit la solution lorsqu’elle 
a pris la teinte rouge, on voit reapparaitrc. peu ii peu le violet,.puis 
le bleu; a plus haute temperature toute c,oloration disparait. Si on 
laisse alors la solution se refroidir lentemmt, les teintes reappa- 
raissent dans l’ordre inverse: bleu, violet, rouge. La stabilitk des 
combinaisons iodees vis-a-vis de la chaleur est donc en raison directe 
des poids molkculaires. 

Une nouvelle cryoscopie de l’hexahesosane nous a donne : 
0,5155 gr. subst. - 15,5446 gr. H,O - Ahtissement 0,0630 

Poids molhculaire calculh pour ((’,,H,o05)6 972 
Trouvi. 974 

Pouvoir rotatoire en solution aqueuse: 

L’hexahexosane se laisse filtrer sur collodion. Elle n’est pas 
prkcipithe par les divers rhactifs des dextrines. 

Action du bromure d’achtyle, selon le 1)rockdk de K a r r e ~ ~ ) .  1 gr. 
d’hexahexosane nous a fourni 0’5 gr. d’hept ac4tyl-maltose. En recher- 

c = 2,89; 1 = 2 dm; a = + 1 0 , O l O ;  [a\,, = + 173,20 

Pictet et Jahn, Helv. 5, 640 (1922). 
2, Pictet et Stricker, Helv. 7, 932 (1924). 
3, Helv. 4, 693 (1921). 
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chant le glucose dans la solution rksiduelle, nous en avons trouv6 
moins de 0’05 gr. (dos6 comme osazone). L’hexahexosane se comporte 
donc, dans cette rkaction, comme l’amidon et les amyloses. 

Action de l’amylase d’orge. L’amylase dont nous nous sommes 
servis avait 6th purifike par precipitation au moyen de l’alcool et ne 
renfermait que des traces de maltase. Nous l’avons fait agir a la 
temperature de 25O en solution dans l’eau pure sans addition de 
mklange-tampon. Comme produit d’hydrolyse, nous n’avons pu 
isoler que du maltose. 

Les quantitks de maltose formbes, exprimbes en pour cent de la 
thkorie, sont : 

AprAs 18 heures: 32,2Y0 
24 ,, 363% 
48 ,, 423% 

Action de l’dmulsine. Aprhs 35 jours ti 2 5 O ,  il s’est form6 a peine 
20% de maltose. La solution rksiduelle n’est plus colorke par l’iode. 
I1 ne nous a pas 6 t h  possible d’en retirer un second produit d6fini. 

Tous nos essais de polymkrisation de l’hexahexosane sont restks 
sans rksultat. 

TRIHEXOSANE. 
Nous avons hydrolyse la trihexosane A 100° par l’acide sulfurique 

a 5%,  et  dosk le glucose par titrage selon la mkthode de v. Fellen- 
berg1). 

0, 2712 gr. de trihexosane ont donne 0,2962 gr. de glucose. 
Calcule: 0,3077 gr, 

On obtient donc le 96,3% de la thkorie, ce qui montre que la 
trihexosane est bien formke uniquement de restes de glucose. 

Action de l’amylase. M6mes conditions que pour l’hexahexosane. 
Ici encore nous n’avons pu isoler, comme produit d’hydrolyse, que 
du maltose, ce qui est en parfait accord avec les rksultats de Prings- 
heimz).  

Quantitbs de maltose formkes, exprimkes en pour cent de la 
thkorie : 

Aprbs 18 heures: 13,7Y0 
24 ,, 16,6% 

On voit que la trihexosane est dkdoublke par l’amylase presque 
exactement deux fois moins vite que l’hexahexosane. C’est l’inverse 
de ce qui a lieu avec l’kmulsine, qui attaque trks rapidement la tri- 
hexosane3). 

Action d u  bromure d’acdtyle. Voici le rksultat de l’un de nos essais : 
1 gr. de trihexosane, 0,7 gr. d’acide acktique, 10 cm3 de bromure 
d’acktyle. On abandonne ce m6lange it lui-meme pendant 4 jours 
B la temperature de 0 O .  On obtient 0,35 gr. d’heptacktyl-maltose. 

48 9 9  2290% 

l) Mitt. II, 129 (1920). 
z, B. 57, 1581 (1924). 

3) Pictet et Salzmunrc, Helv. 7, 934 (1924). 
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En recherchant le glucose dans le rbsidu, nous en avons trouve 0,127 gr. 
(dose comme osazone); c’est le 40% de la quantiti: qu’on devrait 
trouver en supposant 1 mol. de glucose pour 1 mol. de trihexosane. 

D’autres essais nous ont donne, pour la quantitk d’heptacetyl- 
maltose, des chiffres compris entre 0,30 ct  0,35 gr. 

On se rappelle que, dans les m6mes conditions, 1 gr. d’amidon 
fournit 0,5 gr. d’heptachtyl-maltose. Le rapport entre ces deux 
rendements est assez exactement 2 : 3. 

Lausanne, Laboratoire de chimic u t  de bacteriologic de la 
Station federale d’essais viticolcns, e t  GenBve, Laboratoire 

de chimie organique d~ l’Universit8. 

Sur la dihexosane et la tetrahexosane 
par Am6 Pictet et Rachel Salzmann. 

(30. X. 25.) 

Dans un precedent article1), nous awn:’, mentionni: le fait que 
la trihexosane es t dedoublee par 1’Bmulsintb en glucose et  dihexosane. 
Nous avons poursuivi 1’8tude de ce dernicr compose. 

Tout d’abord, son analyse ayant B t i :  orriise dans le dit article, 
nous la retablissons ici: 

0,1643 gr. subst. ont donne 0,2644 gr. C O ,  et 0,0933 gr. H,O. 
Calcule pour (C6Hl,0,), C 44,42 I F  6,22% 
TrouvB ,, 44,22 ,, 6,35y0 

En dissolvant la dihexosane dans une Irks petite quantite d’acide 
chlorhydrique concentre e t  en agitant la solution avec du carbonate 
d’argent, nous avons obtenu un sucre r6ducteur. Celui-ci nous a fourni 
une osazone soluble dans l’eau chaude et  fondant B 181°, comme celle 
du maltose. Le melange des deux osazoncs a present6 un point de 
fusion de 180O. 

En ajoutant 8. la solution aqueuse dc lii dihexosane une petite 
quantite d’amylase d’orge, e t  en maintenant le melange B 30-40° 
pendant 96 heures, nous avons obtenu le m6me sucre reducteur 
e t  la meme osazone (point de fusion 182”). 

Ces deux essais tendaient B montrer que la dihexosane est un 
anhydride dn maltose. Ce point a B t B  mis hom de doute par l’expkrience 
suivante : 

En acetylant la dihexosane selon le procBdB de Freudenberg2), 
nous avons obtenu un acetate cristallisk, fusible 8. 155O et  possedant 
la formule C,,H,,O,,(COCH,),. 

0,1552 gr. subst. ont donne 0,2832 gr. CO, et 0,0802 gr. H,O. 
Calcule pour C,,H,,O,, C 49,53 I €  5,65y0 
Trouv6 ,, 49.77 ., 5,78% 

l) Helv. 7, 934 (1924). ,) B. 58, 666 (1925). 
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Get acetate est identique au b-octacbtyl-maltose. Son melange 
avec ce dernier fond h 156O. 

Nous l’avons saponifie en l’agitant a froid avec de l’eau de baryte. 
Aprks Bloignement de l’excks de baryte par l’acide sulfurique, nous 
avons Bvaporb la solution dans le vide 30°. Le residu a 6 th  carac- 
this6 par son pouvoir rotatoire et par le point de fusion de son osazone 
(181O) comme Btant du maltose. 

Pouvoir rotatoire en solution aqueuse : 
c = 1,994; 1 = 1 dm; a (aprds 48 h.) = + 2,710; [alD = + 135,80 

La dihexosane est done l’un des anhydrides du maltose que 
prbvoit la theorie, d’autres Btant reprbsentes par le diamylose de 
Khrrer et  par la maltosane de Pictet et Marfort. Nous nous efforcerons 
d’en btablir plus complktement la constitution. 

Dans la preparation de la dihexosane par l’action de l’bmulsine 
sur la trihexosane, nous avons toujours obtenu, comme produit 
accessoire, un autre corps, cristallise aussi en petits prismes incolores, 
mais possbdant un point de fusion plus Blevb (260O). On peut le 
sbparer facilement de la dihexosane par cristallisation dans l’alcool 
faible, dans lequel il est moins soluble. 

L’analyse et la cryoscopie de ce composb montrent qu’il constitue 
une titrahezosane (C6Hlo05)4. 

0,1599 gr. subst. ont donne 0,2596 gr. CO, et 0,0897 H90 
Caloule pour C,HlOO, C ?,42 H 6,22% 
Trouve ,, 4433 ,, 6,28% 

Poids molbculaire calculh pour (C,H,,O,), 648 
trouvb 647 

Cryoscopie: 0,2766 gr. subst. - 17,16 gr. H,O - ahaiss. 0,0460 

La tbtrahexosane prend bvidemment naissance par polymbrisation 
de la dihexosane au cours du traitement de la trihexosane par l’bmul- 
sine; nouvel exemple de la rbversibilite de l’action d’une enzyme, 
ainsi que de la facilite avec laquelle les anhydrides des hexoses se 
polymerisent . 

Pouvoir rotatoire de la tbtrahexosane en solution aqueuse : 

La tbtrahexosane est, comme la dihexosane, attaquhe par l’amy- 
lase, mais plus lentement. Le produit est, ici aussi, le maltose, que 
nous avons pu caractbriser par son osazone et  son acetate. 

c = 2,921; 1 = 1 dm; a = + ,4,75”; [aID = + 162,60. 

Genkve, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 
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analogues, by T h e o d o r e  Wil l iam S c h a e f e r ,  M. If., Paderborn 1925. 

Errata. 
Helv. 8, 528, Zeile 24-22 v. u., lies ,,&fit dem Hesperidin steht 

das Luteolin-methylather-Rhamnoglucosid insofern in Beziehung, als 
sein Aglykon die dem Hesperetin entsprechende ringgeschlossene Ver- 
bindung darstellt", statt ,,Mit dem Hespeiidin steht das Luteolin- 
methylather-Rhamnoglucosid insofern in Ikziehung, als es die ent- 
sprechende ringgeschlossene Verbindung dai*stellt". 
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