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Uber die Glycerin-phosphorsauren aws Lecithin 
von P. Karrer und Harry Salomon. 

(26. XI. 25.) 

I. 
Die Konstitution der Glycerin-phosphorsaure, welche die Grund- 

lage des Lecithins, und speziell des Ei-Lecithins, bildet, schien mit dem 
Augenblick gelost, als Willstutter und Liideckel) zeigten, dass sie schwache 
optische Aktivitat besitzt ; denn solche war nur mit der Konstitution 
einer Glycerin-a-phosphorsaure (I) vereinbar. 

CH,OH . CHOH . CHSO . POSH9 CHZOH. CH CH9OH 

I I1 0 . PO,H, 
I 

Die beiden Forscher isolierten ein Bariumsalz mit der spez. Drehung 
[a]= = - 1,7O und ein ebensolches Calciumsalz, fur das sie fanden 
[.ID = - 2,1°. 

Indessen zeigte sich spater, dass in den Loslichkeitsverhaltnissen 
der Bariumsalze von synthetischer Glycerin-a-phosphorsaure, Glycerin- 
p-phosphorsaure (11) und Glycerin-phosphorsaure aus Lecithin grosse 
Unterschiede bestehen. d,l-Glycerin-a-phosphorsaures Barium lost sich 
in Wasser von 16O nur zu 1,87Yo2). Das Bariumsalz der Glycerin-p- 
phosphorsaure ist in mehrereo krystallisierten Modifikationen bekannt ; 
ihre Loslichkeiten in Wasser von 2Io betragen 3,5%, 4,3y0, 5,2X3). 
Von dem mit Alkohol gefallten amorphen Bariumsalz der Glycerin- 
phosphorsaure aus Ei-Lecithin nehmen aber 100 Teile Wasser bei 17O 
bis 50 Teile auf, und die von Liidecke daraus isolierte krystallisierte 
Fraktion4) besass immer noch eine Wasserloslichkeit von 8,5 %. h n -  
liche Differenzen bestehen in den Loslichkeiten der Calciumsalze der 
naturlichen und synthetischen Glycerin-phosphorsauren. 

Die Frage nach der Einheitlichkeit der Lecithin- Glycerin-phos- 
phorsaure wurde zuerst in der Arbeit von Power und Tutin5) aufgerollt; 
sie bezweifelten die Reinheit des von Willstutter und Liidecke aus Ei- 
Lecithin isolierten glycerin-phosphorsauren Bariums und bemerkten, 
dass die beobachtete Aktivitat die Gegenwart der symmetrischen Saure 
nicht ausschliesse. 

l) B. 37, 3753 (1904). 
2, Vergl. E. Fischer und E. Pfcihler, B. 53, 1617 (1920), die eine Loslichkeit von 

3, BniZZy, Ann. chim. [9] 6, 96 (1916), und Irwar 234ff. 
4, Diss. BIunchen 1905. S. 31. 
5)  Power, Tutin, SOC. 87, 249 (1905); Tutin, H a m ,  SOC. 89, 1749 (1906). 

1,3O/, ,finden. 
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Spater haben Fourneau und Piettrel) das entsprechende Calcium- 
salz aus Lecithin hergestellt und es in zwei Fraktionen zerlegt, von 
denen die eine krystallisierte. Sie sprachen daher die Vermutung aus, 
die Glycerin-phosphorsaure aus Lecithin sei eine Mischung von a- und 
B-Saure. Es war ihnen nicht moglich, an ihren Praparaten optische 
Aktivitat nachzuweisen. 

In einer sehr eingehenden und interessanten Untersuchung hat 
sich spater 0. BaiZZy,) rnit diesem Problem befasst. Er wies zunachst 
nach, dass das ,,krystallisierte glycerin-phosphorsaure Natrium" des 
Handels, das nach einem Patent (F. P. 373112) von Podenc fr&res 
(1907) hergestellt wird, eine Mischung zweier strukturisomerer glycerin- 
phosphorsaurer Salze ist ; der eine Anteil krystallisiert, der andere nicht. 
Die krystallisierte Verbindung wurde als glycerin-8-phosphorsaures 
Natrium, die nicht krystallisierende als Salz der a-Glycerin-phosphor- 
saure angesprochen. Dann zeigte Bailly, dass man dieselben zwei Ver- 
bindungen, eine krystallisierte und eine amorphe, auch aus dem Ei- 
und Gehirn-Lecithin isolieren kann, so dass er rnit Bestimmtheit die 
Ansicht vertrat, die Lecithine seien teils auf die Glycerin-a-phosphor- 
saure, teils auf Glycerin-,!?-phosphorsaure zuriickzufuhren. In welchen 
quan ti tativen Verhal tnissen die beidcn Sauren hier auf tre ten, konnte 
er nicht genau ermitteln. ,,€'lusieurs skries d'essais effectuks dans des 
conditions differentes m'ont conduit 5t des rbsultats diffkrents" ; er 
begnugt sicli daher festzustellen, dass das hystallisierte (/?-) Salz uber- 
wiegt. Ubrigens waren auch seine Praparate optisch inaktiv. 

Die Arbeiten BaiZZ y's liaben nicht, genugende Beachtung gefunden. 
In fast allen inoderaen Lehrlsiichern ist dem Lecithin nach wie vor 
die Glycerin-a-phosphorsaure zugrunde gelegt. Das durfte vielleicht 
damit zusammenhangen, dass die Konstitutionsbeweise, die Bailly fur 
seine beiden strukturisomeren Natriumsalze anfuhrt, sich auf folgende 
Angaben beschranken : 

Die Glycerin-a-phosphorsaure sol1 durch Oxydation mit Brom ein 
Derivat des Dioxy-acetons liefern, Na,PO, * OCH, - CO * CH,OH. 

Solche ITerbindungen geben aber nach DenigBs3) in konz. Schwefel- 
saure mit gewissen Phenolen (Codein, Resorcin, Thymol etc.) intensive 
Farbungen. Tatsachlich fielen diese Reaktionen mit dem amorphen 
glycerin-phosphorsauren Natrium positiv, rnit dem krystallisierten ne- 
gativ aus, woraus fur das amorphe Salz a-Struktur, .fur das krystalli- 
sierte 8-Struktur abgeleitet wurde. 

Zum Nachweis der Verbindung Na,PO, - OCH, CO CH, . OH hat 
Bailly ferner die Beobachtung von Pi,nkus4) benutzt, wonach die Dioxy- 
acetonderivate, mit verd. Schwefelsaure destilliert, in Methylglyoxal 
zerfallen. Als er das mit Brom erhaltene Oxydationsprodukt des 

- 

l )  R1. [4] I I ,  SO5 (1912). 
?) Ann. chiin. [9; 6, 96 (1916). 

3) C. r .  148, 172, 282 (1909). 
4) €3. 31, 31 (1896). 
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amorphen glycerin-phosphorsauren Natriums solcher Destillation unter- 
war€, gelang es ihm tatsachlich, Methylglyoxal nachzuweisen ; mit dem 
krystallisierten Natriumsalz versagte die Reaktion. Die mit Brom 
erhaltenen Oxydationsprodukte des letzteren waren ohne Reduktions- 
vermogen auf Fehling’sche Losung, farbten fuchsinschweflige Saure 
nicht und zeigten sauren Charakter, so dass BaiZZy glaubt, sie bestun- 
den aus Verbindungen folgender Art : 

CH,OH COOH 
/ / 

PO(OH),O . CH PO(OH),O . CH 
\ 

COOH \COOH 
, 

Isoliert wurden sie nicht. 
Man kann sich zu diesen Beweisen stellen \vie man will, so wird 

man nicht liestreiten, dass zur restlosen Abklarnng der Frage neue 
Beobachtungen nur niitzlich sein konnen. 

11. 
Die Veranlnssung, dzlss wir uns mit der Glycerin-phosphorsaure 

aus Lecithin beschaftigten, war der Wunsch, deren Konfiguration mit 
derjenigen konfigurativ aufgeklarter Verbindungen in Beziehung zu 
se tzen. 

Dabei fanden wir zunachst ein Verfahren, das die Trennung des 
glycerin-8-phosphorsauren Bariums (2) von dem Bariumsalz der Gly- 
cerin-a-phosphorshe (1) schnell und leicht erlaubt. 

CI-I,OIT [‘H,OH 
I 

CHOH (:H .O .l’O,Be 
I I 

(’H,O . PO& (I) (‘HZOH @ 1 
Es beruht darauf, dass das Bariumsalz der Glycerin-p-phosphor- 

saure mit Bariumnitrat ein sehr schwer losliches, ausgezeichnet kry- 
stallisiertes Doppelsalz liefert, glycerin-a-phosphorsaures Barium da- 
gegen nicht. Die Molekularverbindung hat die Zusammensetzung 
2 C,H,O,PBa * 1 Ba(KO,),. Dasselbe Salz wird auch gefallt, wenn 
man die Losung des glycerin-,8-phosphorsauren Bariums mit Natrium- 
nitrat oder Kaliumdrat versetzt; die in einer solchen Losung vor- 
handenen Ionen von Glycerin-p-phosphorsaure, Barium (Ba-) und 
Salpetersaure (NO,’) vereinigen sich dann zu der schwerloslichen Mole- 
kularverbindung 2 C,I-I,O,PBa * 1 Ba(NO,),. 

Aus dem Doppelsalz von glycerin-/I-phosphorsaurem Barium und 
Bariumnitrat lasst sich die freie Glycerin-,!?-phosphorsaure durch Schwe- 
felsaure abtrennen (vergl. experinienteller Teil) und in das einfache, 
nunmehr einheitliche Bariumsalz I11 zuruckfiihren. 

Der eindeutige Beweis, dass sich diese schwerlosliche Molekular- 
verbindung mit Bariumnitrat von der Glycerin-p-phosphorsiiure, und 
nicht von der isomeren a-Form ableitet, liegt darin, class die Saure, 
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welche diese Doppelverbindung eingeht, sowohl in freier Form, wie als 
Salz und als methylierter Ester IT’ inaktiv ist, wahrend Derivate der- 
jenigen GI ycerin-phosphorsaure, d ie  xur Bildung schwerloslicher Addukte 
rnit Bariumnitrat nicht befahigt erscheint, aus Lecithin in optisch aktiver 
Form isoliert werden konnten (vergl. nachstehend). - Damit befindet sich 
weiter in nbereinstimmung, dass aus der Glycerin-phosphorsaure, die 
man RUS Acetonglycerin V erhalt und die demnach den Phosphor- 
saurerest nur in a- Stellung tragen kann, eine schwerlosliche Barium- 
nitrat-additionsverbindung nicht gebildet wird. 

CHZ-CH CH2OH 
I 

CH,OH CH CH,OH CHz(OCH3) CH CH,( OCH& 0 0  

I11 OPO3J.3<1 I \’ OPO,(CH,), c! 
\ /  

I 

/ ‘  
CH, CH, V 

Auf Grund dieser so gesicherten Konstitutionsformeln fur die 
beiden isonieren Glycerin-pliosphorsauren war es moglich, nachzu- 
weisen, dass Bailly mit der Verteilung der beiden Formeln auf die 
synthetisch dargestellten isonieren Glycerin-phosphorsauren das Rich- 
tige getroffen hatte. Bailly hatte gefunden, dass das k r y s t a l l i s i e r t e  
glycerin-phosphorsaure Natrium des Handels zum uberwiegenden Teil 
aus /3-Saure besteht, da er aus ihm durch Oxydation mit Brom keine die 
Denigds’sche Reaktion liefernde Oxydationsfliissigkeit erhalten konnte. 
Nach unseren Erfahrungen besteht das von Kahlbaum in den Handel 
gebraclite krystallisierte Natriumsalz der Glycerin-phosphorsaure aus 
ciner illischung von mehr p- und weniger a-Form. Verwandelt man es 
mittels Bariumchlorid in das Gemisch der Bariumsalze und kocht diese 
in massig konzentrierter Losung, so fallt glycerin-a-phosphorsanres 
Barium, das in heissein Wasser weniger loslich ist als in kaltem, kry- 
stallisiert aus; war die Konzentration nicht zu gross, so bleibt das Salz 
der /3-Saure (zusammen mit a-Salz) unter diesen Verhaltnissen in Lo- 
sung und kann daraus durch Alkohol wieder ausgefallt werden. Es gibt 
mit dem Nitrat des Bariums die charakteristische schwerlosliche Dop- 
pelverbindung; dagegen versagt die Reaktion bei dem heiss ausge- 
fallten Barinrnsalz der Glycerin-a-phosphorsaure. 

111. 

Die Molekularverbindung des glycerin-/3-phosphorsauren Bariums 
niit Bariumnitrat ist in Wasser recht schwer liislich. 100 Teile Wasser 
von 18O nehmen von der Verbinclung 2 C,H,O,PBa * 1 Ba(NO,), nur 
0,8 Teile auf. 

Diese Schwerloslichkeit erlaabt es, die Glycerin-p-phosphorsaure 
in einem Gemisch von Q- und @-Form anniihernd quatitativ zu be- 
s tinimen. 
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Wir haben Praparate von glycerin-phosphorsaurem Barium, die 
aus verschiedensten Phosphatiden stammten, nach dieser Richtung 
un tersucht . 

Bei quantitativen Ermittlungen hat man folgendes zu beachten. 
Wenn man das Lecithin mit wasserigem Barythydrat verseift, hierauf 
das iiberschussige Bariumhydroxyd mit Kohlensaure niederschlagt und 
am dem konzentrierten Filtrat die Bariumzalze der Glycerin-phosphor- 
sauren init Alkohol fallt, so bleiben erhebliche Mengen der Glycerin- 
phosphorsauren als Cholinsalz in der wasserig-alkoholischen Fliissigkeit. 
Nach dem Eindampfen der Fallungslaugen gewinnt man einen syru- 
posen Riickstand, in dem neben freiem Cholin dessen glycerin-phos- 
phorsaure Salze vorkommen. In wasseriger Losung, die Barium- 
hydroxyd, Cholin und Glycerin-phosphorsaure enthalt, stellt sich somit 
ein Gleichgewicht zwischen dem Barium- und dem Cholinsalx der Gly- 
cerin-phosphorsaure ein. Will man dasselbe zu Gunsten des ersteren 
verandern, so muss man die Alkoholfallung des glycerin-phosphor- 
sauren Bariums bei Gegenwart von iiberschussigem B a r y t -  
h y d r a t  vornehmen; da nur das Bariumsalz durch Alkohol niederge- 
schlagen wird, das Cholinsalz nicht, so verschiebt sich unter diesen 
Arbeitsbedingnngen das Gleichgewicht zu Gunsten der Bariumverbin- 
dung. Auf diese Erscheinung hat man unseres Wissens bisher nicht 
aufmerksam gemacht. 

Weitgehend gereinigte und fraktionierte Ei-Lecithinpraparate') 
verdanken wir Herrn H .  H .  Escher in Zurich. Wir haben sie in der 
bekannten Art durch Schutteln mit 10-proz. Barytlosung bei Zimmer- 
temperatur verseift und daraus das mit Alkohol leicht fallbare glyt!erin- 
phosphorsaure Barium abgetrennt. Auf diese pulverigen, rein weissen 
Priiparate beziehen sich die folgenden Angaben. 

Bei der Ausbeutebestimmung der Glycerin-/3-phosphorsaure ver- 
fuhreii wir meist so, dass wir 1,0 gr des Bariumsalzes in 10 em3 Wasser 
losten und hierzu eine Losung von 0,s gr Ba(NO,), in 10 em3 Wasser, 
fiigten. Nach 12 Stunden wurde der auskrystallisierte Niederschlag 
von [C3H7O6PBaI2 * Ba(N03), abgenutscht, mit 4 em3 eiskaltem Wasser 
hierauf mit Alkohol und Ather gewaschen, getrocknet und gewogen. 
Zu seineni Gewicht sind, entsprechend der Loslichkeit des Doppelsalzes 
in Wasser (0,8-1,0%) noch 0,2 gr hinzuzuzahlen, wenn man die Gesamt- 
ausbeute an Bariumsalz der Glycerin-B-phosphorsaure ermitteln will2). 
I gr glycerin-phosphorsaures Barium liefert theoretisch 1,42 gr Doppel- 
verbin dung. 

I,) Vergl. Helv. 8, 686 (1925). 
L, Diese Ausbeuten bedeuten stets Minimalwerte ; wahmcheinlich sind die in 

Wirklichkeit sich bildenden Mengen von Doppelnitrat noch etwas hoher, da dessen 
Lbslirhkeit in den verschiedene andere Sake enthaltenden Fallungslaugen grosser ah 
in reineni Wasser sein durfte. 
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Zur Prufung der Ausbeutebestimmungsmethode fallten wir zuerst 
1,0 gr reines, synthetisches glycerin-p-phosphorsaures Barium in der 
geschilderten Art mit 1,0 gr Bariumnitrat und gewannen 1,17 gr Doppel- 
verbindung. Rechnet man hierzu die 0,2 gr, welche in den 20 em3 der 
Mutterlauge gelost blieben, so betriigt die Gesamtausbeute 1,37 gr, 
wahrend die Theorie maximal 1,42 gr voranssieht. Die Zulassigkeit 
des Verfahrens ist damit erhartet. 

uber die aus verschiedenen Phosphatiden abgetrennten Mengen 
von Glycerin-/?-phosphorstlure orientiert folgende Tabelle : 

Krystallisiertes Ei-Lecithin') . 
Durch Ailsfriereii ails Ather 

gereiniqtes Ei-Lecithin1) . 
In absol. Alliohol schwer los- 

liche PliosphatidfrRktion 

In ahsol. Xlli~hol inldslichi. 
Phospha,tidfralrtioii ails 15i 

Lecithinfraktion atis Gehirn . 
Ei-Lecithin des Hantlels . . 

ails Ji:i (Kephalin?) . . . 

(Sphyngomyelin?) . . . . 

I 
~ Aiigewandte Xenge ron 
~ glyoeiin-phosphor- 
i saurem Barium 

Art des benuteten , 
Phosphatids 

1 ,O gr 

1,O y 

1:o jir 

1,o & !  

1,O gr 
1.0 gr 

Erhalteiie Heiige YON 

i,II,O,PBa)z . Ba(NO,), 
+ 0,2 gr 

1.19 gr 

1,2 gr 

0,64 gr 

1,04 a"' 

13 gr 
1 , O  gr 

Gehslt des glycerin- 
ihospiiorsanren Barinmt 

an ,!?-Sinre 

Dieser Tabelle ist ru entnehwLen, dass sowohl im Ei- wie imz Gehirn- 
Lecithin Glycerin- p-phosphorsaure in bedeutenden Mengen enthalten ist. 
h dem durch L411cohol pulverig fallbaren gl ycerin-phosphorsauren Ra.ri u m  
lcann ihre Menge mehw als SO% betragen. 

Die qu.an,tita.tive Bestimmung der G1 ycerin-/?-phosphors6u.r.e iiach der 
geschilderten Methode fwird bei xukiinftigen Untersuchungen ,ii.bet. natiir- 
liche Lecithine eines der wesentlichsten Hilfsmittel xur Reurteilun,g der 
Einheitlichkeit solcher Praparate sein. 

Auch in pflanzlicheii Phosphatiden kommt die B-Saure vor. Wir 
haben sie zuniichst in deinjenigen der Erbsen nachgewiesen, bezw. 
daraus als Doppelverbindung [C3H,O6PBaI2 - Ba(NO,), abgetxennt. 
Bet.reffs der Ausbeute ltlsst sich in diesem Fall noch kein abschliesseades 
Urteil fallen, da die aus pflanzlichen Lecit,hinen isolierten Batiurnsalze 
rlw Glycerin-phosphorsauren unrein zu sein scheinen. 

IV. 
Das glycerin-phosphorsau~e Barium aus Ei-Lecithin haben J%'ill- 

stiitter und IAaecke linksdrehend gefunden. Die opt,ischen Bestim- 
l) Betreffend Herstellung solcher Priiparate vergl. Heinr. $1. Eseh.er, Helr. 8, 686 

(1925.) 
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mungen scheinen ausschliesslich an dem rohen, mit Alkohol mehrmals 
umgefallten Praparat ausgefiihrt worden zu sein, das, wie wir eben 
zeigten, his zu 85 :L Glycerin-,!?-phosphorsaure enthalten kann. Zur 
Beobachtung kamen sehr konzentrierte, bis 44-proZ. wasserige Losungen. 
Reines, i n  a k t i v e  s glycerin-a-phosphorsaures Barium lost sich dagegen 
nur bis l,S%l) in Wasser. 

Fourrleau und spater Bailly war es nicht moglich, an den glycerin- 
phosphorsauren Barium-Praparaten aus Ei- und Gehirn-Lecithin op- 
tische Aktivitat zu erkennen, wohl aber fand Levene solche Salze 
schwach linksdrehend2). 

An dem Bariumsalz der Glycerin-phosphorsaure aus pf lanz l ichen  
Phosphatiden beobachtete Trier Re~htsdrehung~) ; es lenkte also das 
polarisierte Licht nach der entgegengesetzten Seite ab wie die Praparate 
aus Ei-Lecithin von Willstutter und Liidecke. Sehr bemerkenswert ist 
dabei die Feststellung Triers, dass die spezifische Drehung seines Ba- 
riumsalzes, die iiach dem ersten Ausfallen der Verbindung noch den 
hohen Wert von l F j o  besass, durch eine zweite Umfallung bis auf +1,7O 
zuruckging ; eb waren dadurch also wesentliche Mengen stark optisch 
aktiver Begleitstoffe abgetrennt worden. 

S. Frunkel gewann aus einem Menschenhirn-Lecithin eine als Barium- 
salz rechtsdrehende Glycerin-pho~phorsaure.~) 

&fit den Beobachtungen P'ourneau's und Badly's stimmen die un- 
serigen soweit uberein, als es bei vcrschiedenen Roh-Praparaten von 
glycerin-phosphorsaureni Barium aus Ei-Lecithinen (es kamen mehr 
als eiii Dutzend solcher zur Prufung) nicht miiglich war, optische Ak- 
tivitat zu erkennen. Eines (aus einem krystallisierten Lecithin) war 
dagegen stark linksdrehend; seine 35-proz. Losung lenkte im 2 dm 
Rohr das polarisierte Licht urn -0,4O ab. ,411s diesem Praparat haben 
wir aber ca. 80% Glycerin-p-phosphorsaure isoliert ; ware seine op- 
tische Aktivitat auf glycerin-a-phosphorsaures Barium zuruckzufiihren, 
so hatte dieaes eine sehr grosse, fur solche Glycerinderivate ungewolinlich 
starke spezifische Drehung besitzen mussen. - Eiii anderes Praparat von 
roheni Bariunibalz der Glycerin-phosphorsauren aus Ei-Lecithin fanden 
wir rechtsdrehend; ebenso die syruposen, glycerin-phosphorsaures 
Cholin enthaltenden Ruckstaiide des gleichen Ansatzes, der din links- 
drehendes Bariumsalz geliefert hatte. 

Auch die Beobachtung Triers, dass Praparate von glycerin-phos- 
phorsaureni Barium aus pflanzlichen Phosphatiden rechts drehen, 
konnteii wir fur ein solches a m  Erbsen bestatigen. 

Diese merkwurdigen Unregelmassigkeiten lassen den Verdacht auf- 
kommen, die optische Aktivitat solcher Roh-Praparnte von glycerin- 

l )  Ann. chim. [9] 6, 96 (1916). 
2, P.A.  Lecene und Rolf, J. of Biol. Chem. 40, 1 (1919). 
'+) Z. physiol. Ch. 86, 18 (1913). 
*) Bioch. Z. 124, 216 (1921). 
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phosphorsauren Bariumsalzen sei nicht oder nicht allein auf diese Ver- 
bindungen, sondern auf Beimengungeii anderer Natur zuriickzufuhren. 

Wir bemiihten uns daher, ein strukturell einheitliches Praparat 
von glycerin-a-phosphorsaurem Barium aus Ei-Lecithin abzutrennen. 
Aus dem rohen Bariumsalz, das uber 70% Glycerin-#I-phosphorsaure 
enthielt, wurde diese als Doppelsalz mit ungefahr berechneter Menge 
von Bariumnitrat ausgefallt, die Mutterlauge auf ein kleines Volumen 
konzentriert und zum Siederi erhitzt. Dabei schied sich das Bariumsalz 
der Glycerin-a-phosphorsaure krystallin am. Dieses ist in heissem Wasser 
schwerer loslich als in kaltein; zwar fallt auch die ,%Verbindung durch 
Erhitzen ihrer Lijsung aim, aber erst aus holieren Konzentrationen. 

Durch wiederholtes Auflosen in kaltem Wasser, Filtrieren und Aue- 
fallen durch Aufkochen haben wir das Bariumsalz der Glycerin-u- 
phosphorsaure aus Ei-Lecithin gereinigt. Es sieht sehneeweiss am. 
W e  die negative Nitratreaktion beweist, ist es frei von der isomeren 
#I-Verbindung. Die Ausbeute ist bei dem grossen Gehalt des Lecithins 
an #I-Saure naturgemass gering und die Isolierung des reinen a-Salzes 
macht erhebliche Schwierigkeiten; z. T. ruhrt dies davon her, dass 
sich, wie schon Badly zeigte, die beiden Salze bei gleiehzeitiger An- 
wesenheit in ihren Loslichkeiten stark beeinflussen. 

Besonderes Interesse kommt dem Verhalten des glycerin-a-phos- 
phorsauren Bariums gegen das polarisierte Licht zu. E5 erwies sich 
inaktiv. Das bestarkt uns in der Anffassung, daqs die von verschiedenen 
Forschern an Rohpraparaten beobachteten Drehungsvermogen nicht 
ocler nicht allein dem glycerin-phosphorsauren Barium angehoren. 

Wen11 eb uns somit auch iricht moglich war, an dem reinen Barium- 
salz der Glvcerin-a-phosphorsaure aus Lecithin eine merklicho Drehung 
nachzuwcisen, so ist die Verbindung doch latent optisch aktiv und 
gewisse Derivate der Saure lenken das polarisierte Licht erheblich ab. 
Durch seine angenehmen uiid schonen Eigenschaften zeichnet sich 
besonders der Dimethylester dcs Glyeerin-a-phosphorsaure-dimethyl- 
athers (VI) aus: 

CHZ- -CH - ~ -CH, CH, ---CH- - - - -CH, 
1 I I 

1 7 1  oCH, &HH, dP~(ocH, ) ,  VII bCH, 6P0,(CH3), OCH, 

Da er im Vakuurn dcstilliert werden kann (Sdp.,,,, 224-225O), 
Iasst er sich leicht auf diesem Weg analysenrein gewinnen. 

Seine Darstellung - die im experimentellen Teil naher beschrieben 
ist - erfolgt durch Erwarmen des glycerin-phosphorsnuren Silbers mit 
Methyljodid. Wenn man das Silbersalz aus dem rohen glycerin-phos- 
phorsauren Barium durch Zugabe von Silbernitrat darstellt, so bildet 
sich, auch bei Anwesenheit von vie1 p-Salz, neben wenig glycerin-& 
phosphorsaurem Silber im wesentlichen nur das Silbersalz der Glycerin- 
a-phosphorsaure; denn das P-Salz wird durch das beim Umsatz ge- 
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bildete Bariumnitrat in die schwerlosliche Doppelverbindung verwandelt, 
die sich der Methylierung fast ganz entzieht. 

Der Dimethylester des Glycerin-a-phosphorsaure-dimethylathers 
war stets linksdrehend (hochste beobachtete spez. Drehung -3,2O (Na- 
triumlicht)), gleichgultig ob er a m  Ei- oder pflanzlichen Phosphatiden 
(Erbsen) gewoniien war. Wir haben namentlich eine sehr grosse Zahl 
~7on Ei-Lecithinen untersucht und niemals einen rechtsdrehenden Ester 
heobachtet. Sowcit unsere Versuche reichen, liess sich somit ein natiir- 
liches Vorkommen der enantiomorphen Form nicht nachweisen. 

Ob die spez. Drehung von -3,2O diejenige der optisch reinen Ver- 
bindung ist, vermogen wir nicht zu sagen ; wahrscheinlich enthalten 
diese Praparate noch kleine Mengen des isomeren, inaktiven Methyl- 
esters des Glycerin-/?-phosphorsaure-methylathers. Von der strukturell 
einheitliclien. von /?-Verbindung freien Glycerin-a-phosphorsaure aus 
Lecithin stand uns nicht geniigend Material zur Verfugung, um den 
Ester in Quantitaten herzustellen, die eine Fraktioniernng durch Destil- 
lation ermiiglicht hatten. 

Der Dimethylester des Glycerin-/?-phosphorsaure-dimethylathers 
VII (s. 0.) besitzt sehr Sihnliche Eigenschaften wie die verwandte, den 
Phosphorsaurerest in a-Stellung tragende Verbindung. Im Vakuum 
leicht des tillierbar, bildet er eine wasserklare, bewegliche Fliissigkeit 
mit konstan tern Siedepunkt. In strukturell einheitlicher Form (frei 
von dem a-Isomeren) gewinnt man ihn aus den Doppelsalzen, welche 
das glycerin-/?-phosphorsaure Barium mit Nitraten eingeht. Zu diesem 
Zawk zersetzt man das Barinmnitrat-Doppelsalz 

[CH,OH. CII(OPO,Ba). CH,OH], . Ba(NO,), 

mit 50 vie1 Schwefelsaure, dass zwei Drittel des gesamzen Bariumions 
in Bariumsulfat verwandelt werden. Der zur Trockene gebrachten 
Reaktionsmasse wird die freie Glycerin-/?-phosphorsaure mit, Alkohol 
entzogen. Mittels Baryt stellt man aus ihr das einfache Bariumsalz 
CH,OH CH(OP0,Ba) CH,OH, aus diesem durch Soda das Natrium-, 
daraus schliesslich das Silbersalz dar. Letzteres liefert bei der Methy- 
lierung mi t Methyljodid und Silberoxyd den Dimethylester des Glycerin- 
B-phosphorsaure-dimethylathers. Dieser ist optisch inaktiv, ein Beweis, 
dass er von der entsprechenden strukturisomeren a-Verbindung frei 
ist. 

Es wurde schon erwahnt, dass beim Umsatz des rohen  glycerin- 
phosphorsauren Bariums, der Mischung von a- und p- Salz, mit Silber- 
nitrat im wesentlichen das Silbersalz der Glycerin-a-phosphorsaure 
gebildet wird, wahrend sich das glycerin-0-phosphorsaure Barium mit 
Bariumnitrat zu dem Doppelsalz vereinigt und in dieser Form ausfallt. 
Bei der Methylierung dieser Niederschlage mit Methyljodid und Silber- 
oxyd tritt dann fast nix das Silbersalz der Glycerin-a-phosphorsaure in 
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Reaktion, so dass man einen Dimethylester des Glycerin-phosphorsaure- 
dimethylathers bekommt, dessen hochste beobachtete spez. Drehung-3,2@ 
betrug. - Will man das gesamte Gemisch der Glycerin-u-phosphorsaure 
und Glycerin-p-phosphorsaure methylieren, so ist es notwendig, das 
Bariumsalz durch Soda zunachst ins Natriumsalz, dieses ins Silbersalz zu 
verwandeln and letzteres der Behandlung mit Methyljodid zu unterwerfen. 
Dabei wurde ein Gemisch der Dimethylester von Glycerin-u-phosphor- 
saure-dimethylather und Glycerin-/?-phosphorsaure-dimethylather er- 
halten, fur welches [a]= einmal = -0,7O gefunden wurde; ein anderes 
Ma1 -1,3O. Diese niederen Drehwerte zeigen von einer ganz anderen 
Seite, dass die Rohpraparate von glycerin-phosphorsaurem Barium aus 
Lecithin Mixhungen von Salzen sind, die sich von der a-Saure und von 
der /?-Saurc ableiten, und in denen die Glycerin-/?-phosphorsaure iiher- 
wiegt ; denn unser Dimethylester des Glycerin-a-phosphorsaure-dimethyl- 
athers, cler vielleicht auch nocli etwas /?-Verbindung enthielt, besass 
die 2%- his 5-ma1 hCjhere spez. Drehung -3,2O, ein Wert, der von der 
optisch reinen Substanz wohl noch etwas iibertroffen werden durfte. 

Verhalten des ( ~ l y c e r i n - u - p h o s p h o r s a ~ ~ r e - d i n z e t h y l c e ~ h y l -  
esters gegen Sazsren. 

Wie wir eideitend erwahnten, lag der vorliegenden Arbeit ur- 
spriinglicli der Wunsch zugrunde, die Konfigurntion der Glycerin-u- 
phosphorbaure aus Lecithin zu bestimmen. In dem gewonnenen Di- 
methylester des Glycerin-a-phosphorsaure-dimethylathers schien eiii 
Eiierfiir geeignetes Material gefunden ; man brauchte nur den Phosphor- 
saurereat hydrolytisch abzuspalten uiid den dabei sich bildenden 
u, /?- Glycerin-dimethylather zu oxydieren, um zu der konfigurativ be- 
kannten, inethylierten Glycerinsaure zu gelangen : 

C’EI,OC€I, ( ’HOCFfu .  CH,O . PO,(CH,), + C‘H,O(’H, . (’HOCH, . T’1120H --f 
(’H,O(’H 3 * CHOCH, . COOH 

Dieser Plan scheiterte jedoch an der ausserordentlichen Bestandig- 
keit des Glycerin-u-phosphorsaure-dimethylathers gegen hydrolysierende 
Agentien. Verdunnte Sauren spalten Feim Kochen nur spurenweise 
Phosphorsiiure ab; man muss die Verbindung schon mit recht starker 
Schwefel- odcr Salzsaure tagelang in1 Rohr auf 150 bis 1 60° erhitzen, 
urn erhebliche Phosphorsaurebildung zu erzielen ; auch dann ist die 
hydrolytische Zersetzung noch keineswegs vollkoninien. Schwerwiegen- 
der ist der Umstand, dass bei diesen Eingriffen anch die Methoxyl- 
gruppen bereits verseift werden, so dass e? nicht gelang, Glycerin- 
dimethylather zu fassen, sondern nur gebildetes Glycerin nachzuweisen. 

An einigen der vorliegenden Versuche hat sioh Herr P. Benx be- 
teiligt. Besonders niijchten wir aber fur wertvolle Mithilfe Frl. Dr. 
R. Widvney  danken. 
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Experimentel ler  Tei l .  
Die Ausgangsmaterialierz. Verseifung der Lecithine. 

Unscre Vcrsuchc habcii wir rnit eincr grosscn Zahl, von verschic- 
dencn Firmcn bczogcncn Ei-Lccithincn, fcrner mit Praparaten, die 
Herr H. H .  Escher in Zurich nach seincn kiirzlich veroffentlichten 
Verfahrenl) aus frischen Eicrn hergcstellt hatte, ausgefiihrt. Die 
Escher'schen Praparate sind vielleicht von allcn bishcr bekannt ge- 
wordcnen Lecithineii die, wclchc am weitgehcndstcn gcrcinigt wurden. 
In der Kalte mi krokrystallin, bildcii sic bci Zimmcrtempcratur cine 
festc, schnccweise Rlassc. - Die Extraktion dcr Gehjrn-phosphatidc 
aus mit Accton getrocknctcin Ochscnhirn nahmcn wir iiach der von 
H. Maclean2) bcschriebenen Mcthodc vor ; sic wurdeii in cine alkohol- 
loslichc, cine schwer losliche und eine alkohol-nnliislichc Fraktion ge- 
trennt ; iibriqens gelaiigtcii auch alkohol-schwerlosliche (,,Iicphalin") 
und dkohol-unliisliche (,, Sphyngomyelin") Phosphatid-Antcilc aus Ei - 
gclb zur Untcrsuchung. - Als Reprasentant eines pflanzlichen Lipoids 
dientc cin Priiparat, das aus Erbsenmehl isoliert und in zwci Frak- 
tionen, eiiic in Alkohol lcicht losliche und eine dariii schwer losliche, 
zcrlegt worden war. 

Die Verscifung der Lecithiiie zu Glyccrin-phosphorsaurc gcschah 
im allgemeinen iiach den Angabcn von Willstatter uiid Liidecke3) mit 
10-proz. wasserigcr Barythydratlosung in der Iialtc. Nach dem Aus- 
fallen dcs ubcrschussigcn Bariumhydroxyds durch Kolrlcnsaurc und 
nach dem Eincngcii des Filtrates, schlagt man das rohc glyccrin-phos- 
phorsaurc Barium rnit Alkohol nicdcr. Rfehrmals umgefallt uiid gctrock- 
net, stellt cs cin weisscs, in Wasscr sehr lcicht losljches, amorphcs Pulver 
dar. Die vcrdiinnt-alkoholischcn Muttcrlaugcn cnthalten, wie obcn 
crwahnt, noch vie1 Glycerin-phosphorsaure als Cholinsalz, das nach 
dem Vcrdampfcn dcr Flussigkcit als syruposc Masse zuriickblcj bt. 
Aus ihm lassen sich ncuc Mcngcn des Bariumsalzes dadrirch gcwinncn, 
dass man die konzcntrierte wasserige Losung d c ~  Cholinsalzes init eincr 
alkoholischcn Losung von Bariumhydroxyd vcrmcngt. Dabci scheidet 
sich das in Alkohol unlosliche glyccrin-phosphorsaurc Barium soglcich 
aus ; von eincr klcinen Quantitat mitgerisscncm Bariumhydroxyd wjrd 
es dadurch bcfreit, dass man in seine wasscrige Anflosung Kohlcn- 
dioxyd einlcitet, und cs aus dicscr nach dcm Abfiltricrcn dcs Barium- 
carbonats crneut mit Alkohol ausfallt. 

Wie schon Willstatter und Liidecke faiidcn, sind solchc Praparatc 
von glyccrin-phosphorsaurcm Barium aus Lecithin in Wasser sehr 
leicht loslich und fallen beim Iiochcn dcr wasscrigcn Losung aus. Da- 
rnit die Hitzcfallung cintritt, ist abcr grosse Konzentration notwendig; 
die ausgeschiedcnen Nicdcrschlage bestehen aus Mischungen von vie 

l) Helv. 8, 686 (1925). 3) B. 37, 3754 (1904). 
z, Lecithin and allied substances. The Lipins. London 1918, S. 73. 
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glycerin-B-phosphorsaurem Barium und wenig Bariumsalz der Glycerin- 
a-phosphorsaure. Reines glycerin-a-phosphorsaures Barium fallt schon 
aus viel grosseren Verdunnungen beim Kochen aus. 

Beziiglich des Verhaltens der rohen Praparate von Barium-glycero- 
phosphat aus Lecithin gegen das polarisierte Licht vergl. den theo- 
retischen Teil. 

A btrennung der G1 ycerin- p- phosphorsaure aus Lecithin. 
Wenn man das Roh-bariumsalz der Glycerin-phosphorsaure aus 

Lecithin in 5 bis 10 Teilen Wasser lost und dazu die halbe Gewichts- 
nienge Bariumnitrat, in wenig heissem Wasser gelost, hinzufugt, so 
beginnt nach wenigen Augenblicken die Krystallisation nines Doppel- 
salzes [C3H,0,PBa], * Ba(NO,),, die nach mehrstundigem Stehen be- 
endigt ist. Die Verbindung ist praktisch schon fast rein. Fiir die Ana- 
lyse kann sie in sehr viel heissem Wasser gelost und durch Konzen- 
tration der Flussigkeit wieder zum Auskrystallisieren gebracht werden. 
Sie scheidet sich dabei in krystallinen Krusten ab, die unter dem Mi- 
kroskop drusenformigen Habitus zeigen. 

Ihre Loslichkeit in Wasser ist gering; bei +15O werden 0,8% 
davon aufgenommen, in der Hitze n u  wenig mehr. Die Loslichkeits- 
bestimmung wurde so ausgefuhrt, dass man - zur Entfernung all- 
falliger Spuren von leichter loslichen Verunreinigungen - das Doppel- 
salz zuerst mit einer zur Losung unzureichenden Menge Wassers mehrere 
Stunden ausschiittelte, und hernach im ungelosten Anteil durch vier- 
stundiges Schutteln mit Wasser eine gesattigte Losung bereitete. Deren 
Gehalt an Salz betrug also 0,8%. 

Die Analyse musste sich auf die Bestimmung yon Barium, Phos- 
phor und Stickstoff beschranken. Wie beim einfachen Bariumsalz der 
Glycerin-phosphorsaure versagen auch beim Doppelsalz die Kohlen- 
stoffbestimmungen, weil die Asche stets etwas schwer verbrennliche 
Kohle zuruckhalt. Die Verbindung krystallisiert wasserfrei und ver- 
liert selbst bei 150° im Vakuum nicht an Gewicht. 

0.2122 gr Rubst. gaben 0,1684 gr RaSO, 
0,2022 gr Subst. gabeii 0,1610 gr BaSO, 
0,2074 gr Subst. gaben 0,1660gr BaSO, 
0,3070 gr Subst. gaben 0,0786 gr Mg2P,0, 
0,2700 gr Subst. gaben 0,0701 gr R/lg,P,O, 
0,02252 gr Subst. gaben 0,652 em3 N, (16", 734 mm) 

(C8H,0,PBa),13a(iY0,), Rer. Ba 47,03 P 7,07 N 3,19';., 

Die Aus beute an Bariumnitrat-Doppelverbindung schwankt, auf 
das rohe glycerin-phosphorsaure Barium aus Ei-Lecithin berechnet, 
zwischen 70 bis 80%; wenn man hierzu diejenigen Mengen zahlt, die 
in den Mutterlaugen zuruckgehalten sind, so darf die Gesamtausbeute 
auf wenigstens 80% veranschlagt werden. So gaben z. B. 6 gr 
glycerin-phosphorsaures Barium, die aus reinstem Lecithin (Escher) 

(876,2) Gef. ,, 46,71; 46,87; 47J1 ,, 7,13; 7,24 ,, 3,29% 
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stammten, 6 gr Bariumnitrat-Doppelsalz, d. h. 70 yo der Theorie, und 
in den Fallungslaugen mussten, entsprechend der Loslichkeit des Salzes, 
weitere S-lOyo enthalten sein. (Vergl. auch theoret. Teil.) 

Dieses Bariumnitrat-Doppelsalx leitet sich von dem gl ycerin-p-phos- 
phorsauren B a r i u m  ab; das Bariumsalx der GI ycerin-a-phosphorsaure 
liefert keine entsprechende, schwer losliche Molekularverbindung. Der 
Beweis dafur lieFt einmal darin, dass die aus Aceton-glycerin ge- 
wonnenel) Glycerm-a-phosphorsaure als Bariumsalz durch Bariumnitrat 
nicht gefallt wird, wohl aber das synthetisch erzeugte glycerin-p-phos- 
phorsaure Barium; ferner zeugt dafur die optische Inaktivitat des 
Doppelsalzes (gepruft wurde eine Auflosung in Chlorwasserstoffsaure) 
und aller Glycerin-phosphorsaurederivate, die aus ihm dargestellt 
wurden. 

So haben wir aus dem Bariumnitrat-doppelsalz die freie Glycerin- 
p-phosphorsaure auf folgende Art zuruckgewonnen. Eine genau abge- 
wogene, bei looo getrocknete, fein pulverisierte Menge der Barium- 
nitrat-Bariumglycerophosphat-Verbindung wurde mit etwas weniger 
n. Schwefelsaure, als zum Ausfallen von zwei Drittel des gesamten 
Bariumions notwendig war, versetzt. Nachdem man die Flussigkeit 
eine Stunde bei Zimmertemperatur geschuttelt hatte, wurde sie vom 
Bariumsulfat abfiltriert und in einer geraumigen Schale im Vakuum- 
exsikkator uber Phosphorpentoxyd bei gewohnlicher Temperatur ein- 
gedunstet. Es hinterblieb ein Sirup, der von Bariumnitrat-Krystallen 
durchsetzt war. Wir haben ihn in absolutem Alkohol aufgenommen, 
die Flussigkeit vom Ungelosten abfiltriert und sie nochmals im Vakuum 
bei Zimmertemperatur eingedunstet. Jetzt loste sich der Sirup, der 
zum grossten Teil aus freier Glycerin-p-phosphorsaure besteht, bis auf 
einen minimalen Rest klar in absolutem Alkohol auf. Die freie Glycerin- 
phosphorsaure ist recht bestandig, Abspaltung von Phosphorsaure be- 
obachteten wir nicht. Um sie wieder in das einfache Barkmsalz zuruck- 
zuverwandeln, haben wir die alkoholische Losung mit Wasser verdunnt, 
mit Barytwasser bis zur deutlich alkalischen Reaktion versetzt, hier- 
auf das uberschussige Bariumhydroxyd durch Kohlendioxyd ausge- 
fallt und das von Bariumcarbonat befreite Filtrat auf dem Wasserbad 
eingedampf t. 

Das so erhaltene Bariumsalz der Glycerin-8-phosphorsaure 
CH,OH CH(OP0,Ba) - CH,OH ist in kaltem und heissem Wasser 
spielend loslich. Nur ganz konzentrierte wasserige Losungen scheiden 
beim teilweisen Wegkochen des Wassers etwas Salz ab, das sich aber 
in der Kalte dann nicht wieder lost. Aus massig konzentrierten wasse- 
rigen Losungen wird es durch Alkohol als rein weisses Pulver gefallt. 
Es enthalt 1 Mol. Wasser. Eine  20-prox. wasserige Auflosung ist optisch 
vollkommen inaktiv. 

1) E. Fischer und E. Pfahler, B. 53, 1616 (1920). 
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0,5801 gr exsikkatortrockenes Salx verloren bei looo im Vakuum 0,0309 gr H,O. 

C,H,O,PBa + 1 H,O Ber. H,O 5.53O/, Gef. H,O 5,32% 
(325,37) 
0,2638 gr Subst. gaben 0,2010 gr BaSO, 
0,2560 gr Subst. gaben 0,0948 gr Mg,PzOi 
C,H,O,PBa Ber. Ba 44.69 P 10,lO~o 

(307,4) Gef. ., 44,84 ,, 10,31q, 

Dieses einfache Bariumsalz der Glycerin-,!I-phosphorsaure bildet 
mit Bariumnitrat sofort das schwer liisliche Doppelsalz zuruck. 

Zur Uberfiihrung des glycerin-@-phosphorsauren Bariums, das in 
der eben beschriebcnen Weise aus dem Bariumnitrat-Bariumglycero- 
phosphat zuriickgewonnen war, in den Dimethylester des Glycerin-/?- 
phosphorsaure-dimethylathers (Formel VII, theor. Teil) wurde in fol- 
gender Art verfahren : 

Wir verwnndclten in Wasser gelostes Bariumsalz durch Zugabe der 
berechneten Mcnge Soda oder Natriumsulfat in das Natriumsalz und 
setzten letzteres in zienilich konzentrierter wasseriger Losung m; t Silber- 
nitrat zum glycerin-B-phosphorsauren Silber um; ein Teil desselben 
scheidet Rich direkt aus, den Rest fallt inan durch Zugabc dcs glcichen 
Volumens Alkohol. Es wird mit Alkohol und Ather gut ausgewaschen 
und im Vakuumexsikkator getrocknct. M7ird diescs Salz nun in die 
dreifache Gewichtsmenge Methyljodjd (8 Mol.) portionenweise nnd unter 
guter Kiihlung eingetragen, so set& die Methylierung desselben schnell 
ein ; zuerst bildet sich der Glycerin-phosphorsaure-dimethylester. Ohne 
diesen zu isolieren, werden der Reaktionsmasse nach und nach drei 
Gewichtsteile trockenes Silberoxyd (3 1101.) zugesetzt. Die Reaktion 
verlauft anfangs so heftig, dass das Methyljodid ohne aussere Warme- 
zufuhr ins Sieden kommt. Schliesslich fuhrt man dic Methylierung 
durch vierstiindiges Erhitxen auf dcm Wasscrbad zu Endc, nachdem 
man gegen Schluss mit ungefahr demselben Volumen Ather verdunn t 
hat. 

Jetzt wird das iiberscliiissige Methyljodid abdest,illiert, der Ruck- 
stand rnit Ather extrahiert und die filtrierten, atherischen Extrakte 
eingedampft. Es bleibt ein hellgelh gefarbtes 01 zuruck, das man im 
Vakuum destilliert. Unter 0,s mm geht die Hauptmenge bei 126-128" 
als wasserklare, farblose Flussigkeit uber. Wie die Analyse zeigt, ist 
die Verbindung der Dimethylester des Glycerin-/?-phosphorsaure-dime- 
thylathem. 

0,0169 gr Subst. gaben 0,06285 gr CO, und 0,01114 gr H,O 
0,2605 gr Subst. gaben 0,1270 gr Rlg,P,O, 

C,H,;O,P Ber. C 36,81 €1 7,45 P 13,600/, 
(228,17) Gef. ,, 36.84 ,, 7,32 ,, 13,590,, 

Die Ausbeute an reinem Ester betrBgt 70-80Oj, der theoretischen 
(berechnet auf die Menge des angewandten glycerin-phosphorsauren 
Silbers) : Xebenprodukte wurden nicht beobachtet. 
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Der auf diese Weise dargestellte Ester., der sich also won der namlichen 
G1 ycerin-phosphorsaure wie die Nitrat-Doppelsalxe ableitet, way optisch 
inaktiv. (Gepriift in ca. 10-proz. Losung.) Er ist in Alkohol und Ather 
in jedem VerhBltnis loslich, in Wasser wcnig, und besitzt einen schwachen 
aromatischen Geruch. 

GI ycerin-u-phosphorsaure aus Ei- Lecithin. 
Die Abtrennung von einheitlichem glycerin-a-phosphorsaurem Ba- 

rium aus dem rohen Bariumsalz, wie es nach der Verseifung des Leci- 
thins erhalt,en wird, macht nicht unerhebliche Schwierigkeiten und 
gelingt nur mit schlcchter ausbeute. 

Das Bariumsalz der Glycerin-a-phosphorsaure ist zwar in heissem 
Wasser betrachtlich schwerer loslich als in kaltem und fallt beim Kochen 
massig konzentrierter Losungen aus ; ist es aber mit vie1 Bariumsalz 
der p-Saure vermischt, so scheinen seine Loslichkeitsverhaltnisse stark 
verandert. Niederschlage scheiden sich beim Sieden der Flussigkeit 
dann erst aus solchen Konzcntrationen ab, in dcnen auch das glycerin- 
@-phosphorsaure Barium ausflockt. Daher bestehen die mikrokrystal- 
linen Bariumsalze, die beim Kochen konzentrierter wasseriger Lo- 
sungcn von rohem glycerin-phosphorsaurem Barium ails Ei-Lecithin 
ausfallen, zum grossten Teil aus dem Salz der Glycerin-p-phosphor- 
saure. Trennung auf dieser Basis macht Schwierigkeiten. 

Besser ist es, dcm rohen glycerin-phosphorsauren Barium das Salz 
der Glycerin-p-phosphorsaure durch Zusatz von Bariumriitrat als schwer- 
losliches Doppelsalz zu entziehen. Die hfenge des Bariurnnitrates wird 
so bemesscn, dass durch sie SO% des Rohbariumsalzes gebunden werden 
kiinnen, d. h. der darin ungcfahr sich findende Anteil ail glycerin-p- 
phosphomaurem Barium; auf 10 gr Eohbariumsala nimmt man also 
ca. 3,4 gr Ba(NO,),. Nach mehrstundigem Stehen nutseht man das 
auskrystallisierte Doppelsalz ab, engt das Filtrat auf ein kleines Volu- 
men ein, trennt nach dem Erkalten eine kleine RIenge noch ausgefallener 
Bariumnitratdoppelverbiiidung durch Filtration und kocht nun diese 
konzentrierte Losung walirend rnehreren Minuten. Jetzt fallt fast 
reines glycero-a-phosphorsaures Barium krystallin aus. Es wird heiss 
abgenutscht, mit heissem JT7asser ausgewaschen, wieder in kaltem Wasser 
gelost, filtriert, und durch Kochen ausgefallt, und diescs Umlosen aus 
destilliertem Wasscr fiinf- bis sechsmal wiederholt. Dann ist dieses 
Bariumsalz der Glyccrin-u-phospliors~ure frei von der isomeren B-Ver- 
bindung (negative Bariumnitratreaktion). Es lost sich in kaltem Wasser 
bedentend leichter als in heissem. Auf das polarisierte Licht ubte 
es keinen messbaren Einfluas aus. 

Vie1 einfacher ist es, aus dem Roh-bariumsalz der Glycerin-phos- 
phorsauren (aus Ei-Lecithin) den Dimethylester des Glycerin-a-phos- 
phorsaure-dimethglathers abzutrennen. Zu diesem Zweck wird das 
Bariumsalz in moglichst wenig kaltem Wasser gelost und dazu die 

2 
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1,creclinetc Mcnge (2 Molekeln) Siibernitrat, ebenfalls in konzentrierter 
wasseriger Losung, gefugt. IGerbei fallt ein hellgelb gefarbter Nicder- 
schlag aus, dessen Menge nach Zusatz des gleichen Voluniens Alkohol 
noch zunimmt. Er besteht aus dem Silbersalz der Glycerin-a-phosphor- 
siiiire CH,OII * CHOH * CII,OPO,.?g,, wenig glycerin-/?-phosphorsaurem 
Silber, ferner B u s  der Doppelverbindung des g-lycerin-B-phosphorsauren 
Barinms mit Bariumni.trat [C,H,O,'PBa],Ba(NO,),. 

Man iiutscht dieses Salzgeincnge ab, wascht es zuerst mit 30-proz., 
liiernuf rnit 95-proz. A41koh~l, sohliesslich mit kther BUR, und trocknct 
es im Vakuum. Wird es nun in der gleiclicn Weise niittels Mlethyljodid 
metliyliert,, wie wir es eben fur die hIethylierung des glycerin-B-phos- 
phorsauren Silbcrs heschrieben haben, so setzt eich in1 wesentlichen das 
Silbei*suli: der Glycerin-a-phosphorsgure zu dem entsprechenden Ester 
(Formel VI, theor. Teil) i m .  Nach der Extrsktion des Ruekstandcs der 
Silberver1,indungen niit ;ither und nach Verdampfen des letzteren bleibt 
ciii schwach eefhrbtes 01 zuriick, das im Vakuum bei 0,8 mm zivischen 
125-1 26O ivasserhell ~berdcstilliert (Sdp. 110-112°). Die Analyse 
zeigt, dnqs es reiner Pimcthylester eines Glycerin-phosphorsiiure-dime- 
thyltthers ist. &in Siedepunkt und die meisten iibrigeri Eigenschaftcn 
unterscheidcn sich kauni von jcnen dcs oben beschriehenen Dimethyl- 
esters dcs C4lycerin-/l-phosphorsiiurc-dimettiyl&thers. Im Gegensatz zu 
lctzterem ist die gcwonnene Verbindung jedoch optiscli aktiv ([a] = 
-3,2; hcicliste beobachtete Drehung). Das beweist, dass sie ganz odcr 
tcilweise aus tlem I>erivat der optisch aktiren Glycerin-a-phospliorsBure 
besteht. Ob und allenfalls wie vie1 Dimctliylestcr des Glycerin-/l-phos- 
phorsaurc-dimethylathers in ihr ent,halteri ist, laisst sich noch nicht. 
bestimnit sagen. Verschiedene Umstiindc sprechen dafur, (lass der 
Gehalt an /3-Verbindimg nich t gross i d .  Einmal botriigt die Ausbeute, 
bereehnet auE das zur Methylierung angewandtc Gcmengc. voii Silber- 
salz und Bariumnitra t-doppelsalz der rohen Glycerin-phosphorsame, 
nur ca. lo'$&, was nicht weit von clem durchschnittlichei~ Gehdt des 
Ei-Lceithins an Glycerin-a-phosphorsaure (ca. 15-20%) liegt. 

Xoch schwerer wiegt f olgende Beobachtung. MTenn man atis dern 
rohcn glycerin-phosphorsaareii Barium zunachst das Natriumsalz, imd 
erst nachher das Silbersalz bercitet, so besteht letzteres sowohl aus dem 
Silbersalz der a-,  wie der 1- Glycerin-phosphorstinre ; die B-Skure kann 
sich daher 1x5 dcr Einwirkung von Jletliyljodid auf die Silbersalze in 
dicsem Fall der Methylierung nicht entziehen uiid der dabei resultierende 
Ester muss cine hfischung von Glycerin-a-phosphors8ure- und Glycerin- 
/3-pho;..phorskurederivat sein. Tatsachlich ist seine spezifische Drehung 
entspreclieiid niedriger; fur Pin Praparat faiiden wir [a],,= - 0,7O, Eiir 
ein andere+ - 1 . 3 O .  I)n nacli den Eigebnisscn der Bar.iuninitl.at-doppc1- 
,ialz-l~'iillunge~i io!ic'\ ~L.;vcerin-pliosphorsaures Barium au? Ei-Lecithin 
niinclehteii- 8O0, $-S:i:~re entllilt, muss nian anidinien, dass ein akin- 
licliur Prozerithatz P-Es-tcr in tleii E~ te~prapa ra t en  mit den spez. 
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Drehungeii -0,7O und -1,3O vorkommt; daraus wiirde sich fur den 
reinen Glycerin-a-phosphorsBure-dimethylather-dirnetliylester eine spez. 
Drehung von ca. -3,5 bis -6O berechnen, wahrend unsere hochstdrehen- 
den Praparate, wic erwahnt, das Licht um 3,3O nach links ablenkten. 

Analyse des optisch aktivcn a-Glycerin-phosphorsaure-dimethyl- 
ather-dimethylesters : 

0,007435 gr Sitbst. gaben 0,01000 qr CO, umtl 0,004855 gr H,O 
0,017510 gr Subst. gaben 0,02544 gr GO, imd 0,01152 gr H,O 
0,2060 gr Sihs t .  gaben 0,1000 gr Ng,P,O, 

C,H,,O,P Rer. C 36,81 H 7,51 P 13.60~;, 
(228,17) Gef. ,, 36,68; 36,51 ,. 7,26; 7,31 ,, 13 330/, 

Polarisation in absolutern Alkohol: 
0 5926 gr Substanz : Gesamtpewicht drr alkohol~schen Losung 

8,3116 gr; I = 1 dm; d == 0,815; OF = - 0,135. Somit [a]'," = - 2,63O. 
Fur ein zwrites PrHparat (aus nriderem Lecithni) fanden wir : 

9,209 gr;  I = 1 dm; d : 0,818; a: -: - 0,223. Soniit [a]'," = - 3.28. 
0,766 gr Suhstanx; Gesarntgewicht der alkoholischen Losung 

Der Dimethylester des Glycerin-a-phosphorsiuue-dimcthylathers 
hat gleiche Loslichkeitsverhaltnisse wie die s70n der Glgcerin-p-phos- 
phorsaure sich ableitende, analoge Verbindung. 

Wir haben oben erwiihnt, dass die Fallung, die bei Zugabe von 
konzentricrter Silbernitratlosung zur konzentrierten wasserigen Auf- 
losung von rohem glycerin-phosphorsaurem Barium aus Ei-Lecithin 
entsteht, neben den1 Silbersalz der Glycerin-a-phosphorsaure die Dop- 
pelverbindung des glycerin-p-phosphorsauren Bariums mit Bariumnitrat 
enthalt. Wird dieses Salzgemenge nach erfolgter Methylierung mit sehr 
vie1 kaltem Wasser extrahiert, so gehen erheblichc Mengen des Doppel- 
salzes Barium-p-glycero-phosphat-Bariumnitrat [C,H,O,PBa], Ba(NO,), 
in Losung, und man kann dieses nach dem Konzentrieren der Flussigkeit 
als krystallines Pulver abtrennen. Das Praparat zeigt alle vorbeschrie- 
benen Eigenschaften dieser Substanz. 

Nachweis der G1 ycerin- B-phosphorsaure und  G1 ycerin-a-phosphoy- 
saure in anderen Phosphatiden. 

a) P h o s p h a t i d e  aus E i d o t t e r .  husser dem Lecithin konnten 
wir auch eine in Alkohol schwer losliche und eine in Alkohol unlos- 
liche Phosphatidfraktion ails Eiern auf ihren Gehalt an Glycerin-8- 
phosphorsaurc prufen. Die VerseiTung beidcr Praparate gcschah in der 
iiblichen Art durch Schutteln niit ca. 10-proz. Barytwasser bei Zimmer- 
temperatur. Die rohen Bariumsalze der Glycerin-phosphorsauren bil- 
deten rein weisse, amorphe Pulver. Dasjenige aus der Alkohol-unlos- 
lichen Phosphatidfraktion (,,Sphyngomyelin") besass den Phosphor- 
gehalt 1-011 10,20/, ('l'heorie 10,05), jenes aus dem in Rlkohol schwer 
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liislichen Phosphatidanteil (,,Kephalin") war weniger einheitlich und 
fuhrte nur 8,5% Phosphor. 

J e  1 gr dieser Bariumsalze wurde in 10 cm3 Wasser gelost uncl 
mit tler Auflbsung von 0,4 gr Bariumnitrat in 10 cm3 Wasser vcreinigt. 
Svhon nach menigen Augenblicken bcganri die Krystallisation des 
Doppclsalzcs von Bariuni-B-glycero-l,hosphat und Bariumnitrat; es 
mirde nach 12-st)undigern Stehen abgenutscht, mit 4 em3 Wasse~,  
hierauf mit Alkohol und Ather ausgewaschen. Seine Mengc betrug : 

0,84 gr a u d  dem Bsriiim-glyc.ero-phosphat. das den1 alkoholunlds- 

0,4J gr aus rtcm Barium-glycero-pliosphat, das dem alkoholschwer- 

Wenn inan bei*ucksichtigt, dass in den 20 cm3 Mutterlauge ca. 
0,2 gr Doppelsalz gelost hlciben, so darf der Gehalt an Glycerin-8- 
phosphorssurc in der alkoholunlosliche~i Phosphatidfraktion im Mini- 
muin auf ca. T O % ,  in der alkohol-schwerloslicherl Praktion auf niin- 
destena 45% vcranschlagt werdcri (1 gr Barium-glycero-pliosphat gibt 
1,42 gr Doppelsalz init Bariumnitrat). 

1)) Gl sc e r i n  - p h o  s p  h o  r s  a u r e  s B a r i u m  aus Gchi r n  - p h o s p h a - 
ti  d e n  gab init Bariumnitrat ebcnfalls reichliche Ahsclieidung der 
Dop~'cl-\r~r~intiung.in~ ; es enhalt somit ebcnfalls Glycerin-~-phohpliorsaurc. 

c) Eiri a w  E r b s e n m e h l  extraliiertrs Phosphatid liefcrte l)ci der 
Buyt-Vemeifung eiii stark rechtsdrehendes rolics Bariurnsalz (0,5 gr 
gelbst in 10 em3 €I& aD== +2,2"). Es muss dalier noch andere, s h r k  

11 t iktin Begleitcr enthalten. Auch win Aussehen dcutet darauf 
hin; cs  lildct cine liygroskopische, gelbe, amorphe Masse. Da es uns 
zuniichst n n r  darauf ankaiu, die Anwesenheit der Glycerin-a-phosphor- 
pame nnd C I ~ ~ e r i n - ~ - p h o s p l i o r ~ ~ ~ i i ~  darin nachzixwciscn, hahen wir 

ciriigung des Bariiirnsalzes - die eiri Studium fur 
sich Idclot - - 

cerin-B-phosphorsaure stellten wir dui ch dic 
Bariiimnitra t-fallniig f c i t  : aus 1,0 gr iohcm Bariuni-gl7c.cro-ph0Ppha.t 

ro Dl~pclsalz ; dic ,9-8iiurc- findet sich somit im unreinrn 
hosphat miridcstms ZII 300/. - Aber A U C ~ ~  (tic Gly- 
a i m  koninit clariii vor. Das bewicsen wir dacinr ~ 1 1 .  

da?? wir auc t l c i r i  iohen Bariumsalz mit Silbrrnitrat das  Pilhi.r-glyccrc- 
pht 'phat  (natinhcli unrein, verincng t init andei.cn Salzen) fallten und 
es mit Methy1,jadid in der lwkanntcn 'LVeise rnetliyliei ten. Ilicrbei cnt- 
stand dcr Dirncthylester dcs Glycerin-l~liosphor.sjure-dimetli~l~t~iers, 
der sich tlurch Destillation rcin, mit den bckannten, vorbescliriebenen 
E igcnda f t cn  nb trcnnen licss. 

Sumit enthalt 
er erllcblichc Jllengcn der voii der Glycerin-cr-phosphorssiure iich ab- 
leitenden Verbindung, dcren Vorkomnien in den Erbsen-phosphatidcn 
damit sic4iergcstellt 1st. 

lichen Phosphatid entstanirnte ; 

loslichen Phoaphatid cristarnmte. 

Es war optisch aktiv, [a]:: -2,42" (in Alkohol). 
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Verhalten von synthetischena g1ycerin-a-phosphor.au~en Barium und 
s ynthetischem gl ycerin-B-phosp7iorsauren Bar ium gegen Nitrate. 
Das Bariumsalz der d ,  1- Glycerin-a-phosphorsaure stellten wir aus 

Aceton-glycerin nach der llethode E.  Fischersl) her. Seine 10-proz. 
wasserige Lijsung schied, mit Bariumnitrat oder Kaliumnitratlosung 
versetzt, auch nach langeren Stehen und Tmpfen kein schwer losliches 
Doppelsalz aus. 

Dagegen gewinnt man aus dem ,,krystallisierten glycerin-phos- 
phorsauren Natrium" des Handels durch Fallen mit konzentrierter 
Bariumchloridlosung ein Barium-glycero-phosphat, das zum uberwie- 
genden Teil aus der b-Verbindung besteht. Die Bariumnitratfallung 
tritt in 10-proz. Losung augenblicklich ein. Daneben enthielt das Pra- 
parat yon ,,krystallisiertem glycerin-phosphorsaurem Natrium", das wir 
von C. A .  F .  Kahlbaum bezogen, aher auch noch etwas u-Salz; wenn 
man aus ihm das Barium-glycero-phosphat herstellt und letzteres in 
massig konzentrierter, wasseriger Losung kocht, fallt das Bariumsalz 
der Glycerin-phosphorsaure fast frei von der isomeren B-Verbindung 
aus; nach zwei- bis dreimaligcm, in gleicher Weise ausgefuhrtem Um- 
losen aus kaltem bezw. heissern Wasser ist die Bariumnitratreaktion 
auch in konzentrierter Losung vollig negativ, das Salz also frei von 
glycerin-8-phosphorsaurem Barium. 

Versuche XUT h ydrolytischen Spaltung des Dimeth ylestew des 
Gl ycerin-phosphorsuure-dimeth ylzthers . 

Schon im theoretischen Ted dieser Arbeit wurdc ausgefdhrt, dass 
sjch aus dem Dimethylester des Glycerin-phosphorsaure-dimethylathers 
die esterartig an den Phosphorsaurerest gebundcnen Nethylgruppen 
relativ leicht abspalten lassen, dass uns dagegen eine Verseifung zum 
Dimethox ygl ycerin, 

CHZOCH,. OH CHZOCH, __+ CHZOCH,. CH CHZOCH, + HSPO, 
I I 

OPO,(CHdZ OH 
d. h. eine glatte Entfernung des Phosphorsaurerestes, iiicht gelungen ist. 

1. Erhitzen des ICsters rnit 1-proz. Salzsaure wahrend 8 Stunden auf dem TVasser- 
bed. nabei Qird er verseift, abei keine Phosphorsaure abgespalten. 

2. In demelben Losnng liessen sich nach Nstundigem Erhitzen auf INn irn 
Hohr nur iriininiale Spuren abgespaltener Phosphorsaure ns chweisen. 

3 Der Ester wurde wahrend 76 Stunden mit A-proz Salzsaure arif 150-160n 
in1 Rohr erhitzt. Die .4ufarbeitimg der Realcti~nsmasse ergab, dass auch j e t h  iiur 
ca. Xib/, der Gesamtphosphorsntire nbgespalten waren, der Rest der Verbindung lievs 
>ioh als BariurnsalA des C~lyc~rin-phosphors;ture-dimet~~~l~t~iers : 

CH,OCII, . CIfOCH, . CH,OF'O,Bn bezw. CH,OCH,. CH(OP0,Ba). CH,OCH, 
eumckgewinnen. 

4. Rlit ganz ahnlichern Resilltat verlief die Hydrolyse mit 10-proz. Sclivefel- 
sfiiire irn Boniberirohr be1 150-160°. Nach 72-strmdigem Erhitzen offneteri wir die 

l) B. 53, 1615 (1920). 
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Riihre, flillt,en Schwrfelsiiure iind abgeqmltene PhosphorsBiwe rlurcli Barytwasser aus, 
schieden c1a.s iiberschiissige Rariwnhydroxyd mitt,els Kohlendioxgd a b  und danlpften 
nach der Filtration die LGsiing suf den1 Tasserhad ziirn Sirup ein Dieser verwandelte 
sicli beiin Troclmen irri Vakiium iiber Pliospliorpentoxyd in eirie halbfeste, klebrige 
Masse, die iin wesent,lic.hen a.iu dem Dimethyliither des Rlyceriri-pliosphorsaiiren Hariiims 

. Sie w-rrrde, u1.n allfallig pebildeten (:lyaerin-dimethylat.her ausziiziehen, rnit 
ier ext rithiert . ;"\Tach dam Vertl ampfen tlesselben blieben indessen riiir wenige 

Tropfen einer in Ather scliwer liislichen, optisch inaktiven, vislrosen F'liissigkeit zuriick, 
die nls Cjlyceriri ideiitifiziert wurdc. 1)ie geringe Abspa.ltung von Phosphorsiiure u (is 
dem Dimetliylester des C*l~(vc:erin-phouphorsliurr-diinethylat'ners wxr also ausserdern 
mi t eiiier Verseifring der 3.letlioxyl-griippeii verbunden. 

5. Versuche. die Hydrolyso des Esters Iriezw. die Ahpaltung des Plrospliorsiure- 
restes d ~ircli IMiitzen mit 20-proz. und stiirlterer Salpeters5ure auf dern Wa.sserbad 
xi1 bemirken, u-aren Fleichfalls erfolglos. Die optisclie Slitiritiit des lkters blieb erhalten. 

6. \Vie ZII erwarteii war, gelingt es aiioh nicht, den Phosphorsiiirerest a m  dern 
Remerlienswert ist die 

trotx der mehrstiindigen Laugmbehandhmg hei Teniperatiiren iiher 
oc.heir Init. '20-proz. Natronlauge ZII entfernen. 

100" die \~Terl)i~idu~ig ihre optische Aktivitiit. niclit, vrrlor. 

Bcr riu nzsalx des Glycerin-u-pho.sp7ao1.siiu re-dimeth yltithe, s 
CH,OCH, CHOCH, CH,OPO,Ba 

Diews Salz haben wir hei Gelegenheit der IIydrolyse eines optisdl 
a ktivcii Dimethylesters dcs Glycerin-pliosphorsaure-dime th>-lather:, 
([a]D== -2,63O), die niit 3-proz. Salzsiiure durch 24-stundiges Erliitzeii 
im Koinbenrolw bcwirkt wordcn -war, anf folgende Weise gcwoimen : 

Die hydrolysierte Lbsung wurde zur Entfernung der Salzskure iind 
der freicn Phosphorsffure mit Silbercarbonat gcschuttelt, hicrauf fil- 
triert. init ~ckwefelu.asserstoff behandelt, \Toni ausgefdlenen Sillier- 
sulfid rlurcli Filtration befreit und niit Barytwasser. curcuma-alkaliscli 
gernacht . Den iiberwhussigen Baryt schlug man dnrch Einleiteii von 
Kohlcndioxyd nictler, filtrierte und dainpfte das klare k'iltrat, auf dem 
Washerbad zur Trockiie ein. Nxhclem dcr Ruckstand in weiiig heisscin 
Wasam geliist, die Liisung nochnials fillricrt und auf ein klcines Voluinen 
konzentricrl worden war, krptallisierte in der Kalte nach einigem 
Stehen eiri weisses Bariumsalz am, das xnit 50-proz. Alkoliol aubge- 
wasclieri urrtl lrernach aus hcissem 50-proz. Alkohol umkrj-stalli- 
biert wurde. Es lddet  glanzentle Blkttchen, iSt in heisscni Wa+er qpie- 
lend lijslich, etwas schwerer in kaltcrii und k r p  tailisicrt auk 5O-proz. 
Alkohol mit 1 hlol. Krgstallwasxer.. 

Xach dcr AnalFse liegt cias Bariumsalz cines Glycer.in-plios~~hor- 
saure-dimethylathcrs vor, und zwar leitet es sich, da, es optisch aktiv 
ist , r o n  der G1.cerin-a-phospliors~L~rc ab. Dass ihm miiglicherweisc uoeh 
etwas p- Salz beigeniengt ist, konnen wir nicht niit Sicherheit aus- 

n ; rlic yollkommen cinheitlich aussehendcn, schonen KrysQall- 
blgitter inachen abcr eine Inliomogenit,at wenig wahrscheinlich. Ubri- 
gens cmthieltrn die Ihtterlaugen, a m  denen dieses Salz auskrgstallisiert 
war, einc msclieinentl lcicliter lchliclie T'erl~indunp, die nicht krystalli- 
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siertc und vielleicht das eiitsprechende B-Salz enthielt. Da sie aber 
von dem gleichfalls sehr leicht loslichen krystallisierten Bariumsalz des 
Glycerin-a-phosphorsaure-dimethylathers nicht vijllig getrennt werden 
konnte, wurde sie nicht weiter untersucht. 

0,1163 gr Suhst. verloren hei 90n im Valaiim uber Phosphorpentoxyd 0,0354 gr H,O. 
C,H,,O,PBa + H,O Ber. H,O 8.014; Gef. H,O 3.02?, 
0,1910 gr wauserfreie Siibst. gaben 0,1322 gr BaSO, 
0,2758 gr wasserfrek Suhst. gaben 0,0924 gr hIg,P,O, 

C,H,,O,I’Ba Ber. P 9,2S Ba 40,97O’ 
Gef. ,, 9,31 ,, 40,75 

Polarisation des e usikkatortroclwnen SalLes in Wasser : 
0.3046 gr Suhst.; Gesamtgewicht der Losung 10,8466 gr; 2 = 1 dm; a: = +0,08Y”. 

[a]: h r  wasserfrries Yak berechilet = + .3,11n. 

Zurich. Ohemisches Laboratoriurn der Universj tat. 

Die Spaltung der Glycerin-a-phosphorstiure in optisch aktive Formen 
von P. Karrer und P. Benz. 

(29. XII. 25.) 

Die in der vorstehenden Arbeit niitgeteilten Erfahrungen uber die 
natiirlich im Lecithin vorkommendcn Glycerin-phosphorsguren liessen 
es wunschenswert erscheinen, die synthetisch gewonnene Glycerin-a- 
phosphorsaiure in ihre aktiven Formen zu zerlegen. 

Mi t Hilfe des Chininsalzes der Glycerin-a-phospliors~iire, die wir 
aus Acetonglycerin synthetisch darstellten, ist die Spaltung verhaltnis- 
massig leicht gegluckt. Wir haben das Chininsalz mehrmals aus heissem 
Wasser, worin es recht schwer loslich ist, umkrystallisiert, die schwerst 
lbslichen Anteile hicrauf durch Bariumhydroxyd zerlegt und das tiadurch 
entstandene ~lvcerin-phosphorsaure Barium krystallisiert abgetrennt. 
Dessen %-pvox. Lbsung eriuies sich i m  2-dm-Rohr als ?dlkom?nen inalctiv ; 
da wir in unserem Polarisationsapparat Drehungswinkel von 0,02O 
noch niit Sicherheit erkennen konnen (die Fehlergrenze betragt eigent- 
lich bloss O,OIo), so durfen wir darans den Schluss ziehen, dass das 
untersuchte Rariumsalz zum mindesten cine tiefere spez. Drehung 
als 0,5” gehabt haben muss. 

Xtellte man nun aus dem Bariumsalz in der Weise, wie es in der 
voranstehenden Abhandlung beschrieben wurde, das Silhersalz her, 
und methylierte dicsrs mit Methyljodid und Silberoxyd, so wurde 
der l i nks  d r e h e n d e Dimethylester des Glycerin - phosphor P Bur c - 
dime thylathers 

CH,--CH-CH,OPO,(CH& 
1- I I 

OCH, OCH, 



- 24 - 

erhalten. Im Siedepunkt, dcr Drehungsrichtnng uncl in3 iibrigen Ter- 
halten stimmte er Init der entsprechenden Verbindung, die a m  Lecithin- 
Glyccrin-plios~horsaure dargestcllt worden war, iiberein ; scine spezifische 
Drehung war aber nur [.ID = 1,7O, wiihrend der hiichste Wert, den 
wir an dem aus Lecithin dargest)ellten Ester beobachtet hatten, - 3,2O 
gewesen war. Die Spaltung ist also trotz mehrfachen Umkrystallisierens 
des Chinini-alzes noch nicht eine vollkomrnene und soll, auch unter 
Renutzung anderer Rasen, wenn miiglich nooh verbessert wer den1). 
Tmmwhin i d  (lie sycz. Drchung unseres synthctischen Esters schon 
mehr wie doppelt so gross, als wenn man den Ester aus der Mischung  
von Glycerin-cr-phosy,l-iorsaure untl Glycerin-p-phosphorsaure, wic sie 
im Lecithin wrliegt, bereitet. 

Die Spaltung der Glycerin-a-phosph0rsaul.e in optisch aktive 
Komponenten ist fruher von rerschiedenen Seiten schon vcrsucht 
worden, stets abei mit negativem Itesultats). Es ist indessen zu vcr- 
muten, dass aizch in jenen Fillen eine teilweise Spaltung eintrat, die 
Drchung aber nicht zur Beohachtung kam, weil nur die Metallsalze 
optisch untersucht, wurden. 

I3 x p er im en teller T c i 1. 
Dawtelluny von glycel.in-cc-phosphorsLcureirr Chinin3). 

5 gr glycerin-a-phosphorbaures Barium wurden in kaltem Wasser 
geldst, iind in eine siedcnd heishe Lijsung von 6,8 gr Chininsulfat in 
Wasser gegos.;en. Soiort bildet sich Bariumsulfat, unrl glycerin-phosphor- 
saures Chinin. Die Liisung wird zum Sicden crhitzt und durch einen 
lcIeiss\.vassertl.ichter filtriert. Bcini Abkuhlen scheiden sich schbne 
meisse r\'adeln aus. Die Krystalle werden alogenutscht, mit kalteni 
Wassm gewaschen imd in1 Vak~mm getrocknet. 

Uai  erhaltme Salz w u d e  wieder in heissem JYasher gelbst, die 
Losung filtriert und das nach dem Erka lten auskrystallisicrte Salz 
im 'C-akuuni u h r  P h o q ~ h ~ r p e n t o x ~ ~ d  bei lCIOo getrocknet. Smp. am 

unikrystalli~ieit 1 5Z0, aus abs. Alkohol umkrystullisiert I .%O. 
on 0,108.5 gr hu1)bt , 15,8476 gr Los~mg (abe. Allcohol); 

1 - 1 dm: uT) = -1,15O; (a1, = - 3 W,So 

Die Substaru \rnrde wic mi IVasser. uniki 
Smp. 1 t550. 

1) Wir rniwlien iiber die Spa ltiuiq der ( ;lyceriri-u-pliosp~ior~a~ir~ 7 or Vol!eiidiing 
der Arheit 1ediglic.h des-viegen Xhtteilimg, m eil diese zur Heurteilimg von Fragen, die in 
drr .i-orste!ienden dbhandling aidgeworfen wurden, neiie Gesichtspuiikte bringt . 

F;. .4bde)hnldmi und b;. I 3 1 t h ~ i ~ i l d  beschreilm 1 R. 5 I, 1.308 (1919)l em optisch 
alitiyes Lithi:miralx der GJyrrnn-u-IjIiosphorsaiire, das sie aus der optisch akliven Ver- 
bindung CEI,Br. (YHOH. ('H,O. PO,Li, darst e l l t~n .  Tach ilmn cigpnen ,4ngabrn 
war die Verbindung Iedoc h nicht einheitlich. 

J ,  Chiriiii-glycero-pho~i)~rdt (C201fL402VJ3 . C',H,06P wiirde erstinals von FoZze') es, 
C. 1898, I, 78%, bescliriobrn. 
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0,2072 gr Snbst., 15,4749 gr Lijsung (nbs. Alk.) 
1 = 1 dm; a D  = -7,58O; [aID = -147,5O. 

0,008230 gr Subst.. gaben 0,01879 gr CO, iind 0,00517 gr I€,O 
0,01022 
(C,,H,,O,N,),~ C,H,O,P Ber. C 62,s H 7,Ul N 6,8304 

Gef. ,, 62,26 ,, 7,03 ,, 6,61y0 

Zerlegung des C'hininsalxes. 7,O gr Chininsalz wurden in der notigen 
Nenge Wasser in der Hitze gelost, dann wurde t,ropfenweise eine konz. 
Bariumhydrosydlosung bis zur alkalischen Reaktioii der Flussigkeit 
zugegeben. Nachdem die Losung erkaltet war, wurde noch vorhandener 
Baryt mit Kohlendioxyd gefallt, clas Reaktionsgemisch filtriert, mehr- 
mals mit Chloroform estrahiert, und im Vakuum auf 200 cn13 ein- 
geengt. Die Gl;ycerin-u-phosphol.s8ure fallt bei Zusatz von Alkohol 
als Bariumsalz aus der Losung aus. An ihrer 2-proz. wasserigen Losung 
liess sich im 2-dm-Rohr keine optische Aktivitat erkennen. 

Dnrstell,u,ng des Dimeth ylesters des l-Gl ycep.in-cc-yhosphorsaiure- 
dimethylathers. 

Das durch Spaltung erhaltene glycerin-phosphorsaure Barium 
wurde in Wasser konzentriert gelost, dazu die berechnete Menge 
Silbernitrat gefugt und durch Zusat,z von 2 Volumen Rlkohol da,s 
Silbersalz (zusammen mit etwas Bariumnitrat) gefallt). Nach dem 
Trocknen tragt man es in die dreifaehe Gewichtsmenge Methyljodid 
(ca. 8 Mol.) portionenweise ein. Die Methylierung beginnt entweder 
ohne weitere Warmezufuhr oder jedenfalls beim gelinchi Erwarme,n. 
1st die R'eaktioii etwas abgeklungen, so fiigt man ca. 3 Mol. trockeiies 
Silberoxyd hinzu und f uhrt die Methylierung durch 4-stundiges Er- 
warmen auf den1 Wasserhad zu Ende, nachdeni man gegen den Schluss 
der Rea,ktion noch mit ungcfahr deniselben Volumen Ather verdunn t 
hat,te. 

Hierauf clestillierten wir Aqt,her uncl uberschuseiges Methyljodid ab, 
estrahierten den Ruckstand mit At,her irnd destilliert,en das nach deni. 
Verdunsten des Athers znruckbleihende 01 im Vakuuni. Unt,er 0,4 mm 
ging es bei 110" konstant' uiid wasserklar iiber; die Verbindung besass 
alle Eigenschaften des l-Glycerin-rs-pliosy?horsBiire-dimethyl-athers-di- 
methylesters mid in Rlkohol die spezifischc Drehung [a]= = - 1,76O' 

gr Suhst. gaben 0,610 cm3 N, (2O0, 723 mm) 

C7HIiO,P Rer. C Y6,81 €I 7,457; 
Gef. ,, YG,92 ,, 7,60°/, 

Ziirich, Chernisches Laboratorinrn der 1-iiiversitiit 
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Zur Kenntnis des Gypsophila-Sapogenins I1 l) 
voti P. Karrer iiiid H. Lier. 

(26. XT. 27.) 

In iinserer crst,en hlitteilung uber das Sapogenin der weissen Seifen- 
\$-iirzel war clessen Formel nuf Criiiid cter hisherigen Versnelisengehnisse 
in rlas I3ild I 

aufgcliist wordan. wobci der Verlanf tier Oxydat,ion zur (proze~itiial 
kolileiistoffreicli~lcn) ,,Albsa.pogeninsMnre" C,,II,,CO}COOR he-ivies, 
dass das Carhosvl des CrYPsOf)hila-8a,pogcnins ent,weder in tlirckter 
Binclung init, dem Carbonyl oder mit dein die Alkoholgruppc txagenden 
Iiolilensl:offat.oin steht, niit andcren IYoi-tcn, dass Albsapogenin cine 
a - l h t u -  oder cr-Osycarbons&iire ist. 

Fiir dir Satur  einer cr-I~e,tocarboiisB,ure sc~iieii iins (icr Ilrnstand 
zii spreelien, (lass Gs.I.'sorJl'ila-Say)o~enin heini Behandelri ruit, konz. 
Schwefels&inre 1 Mol. I<ohlcniiionoxyd abspaltet,. Doc.11 erweist sich 
d h e r  Gi*und nach neuereii Beobacht~ungen nicht als stichlialtig. Den11 
diesellie Kohleiimonoxydeii.tu.itlilung migen uiit'er der Schwcfelsiiui*c- 
behuiidliing auch das Reduktionsprodukt des Gypsopliila-Sa,y)ogenin.: 
das ,,All,sa.lmgcnol" (11), da,s Oxirn clcs Gypsophila- Sapogenins (111) 
und das iiin eiii Kohlenst,offatom iirinere Oxydat,ionsproditkt des Sapo- 
genin::. die ,.-~lbsapogenin~iim.e" C2,H,,CO) COOI-I, ferner ths ,,Bib- 
sapin". 

I)R die Iiolilenoxyda,l,srJaltutlg dai~c~h Ycliu~cfelsaureei~i~~i\rll~ung 
aiich ails ci-Oxy-carbonsaureri ein haufig beobachtet.er Vorgang k t  
(Wciiis$iire, L ~ p f c l ~ a i ~ r e ) ,  so inacht, tlas Vcrhalten aller dieser Sapogenin- 
tlerimtc tlem Ver.st,#ndnis kejne Scli.cvierigkeit,en ; es zwingt ciiizig ZUI' 

Fcststellungt dass zmischcn den Fornieln ciner a-Oxy- und w-Ketocar- 
bonsiiure k i r n  GTpsoophih- Sapogcniii c,ine huswahl norh nichht get.roffen 
werclen kann. 

l l ic E;ohleiiosydentwicklung uiiter dem Einfluss konz. Schwefel- 
siiure ist, in den letzt,en Jaliren uberaus haufig als Diagnosticiim auf 
a-Ket~oncarhonsamen (seltener a-@xys#uren) beniit,zt wordcn. Bisher 
sind keine 1~alle bekaiint, welche clic Zuverlassigkcit der Methotlc criist- 
lich erschiittern konnten. Soferii ihre Spezifit>a,t fiir die vorliegenden 
Vei~hincliingen in gleichem Mawe gilt, wiirde die Tatsache, dass a n d l  die 
Alhuupogeninsaur~~ C1,S13,,CI0 } COOII leicht Kohle~nospd rerliert, -. die 

l) 1. 31itteilung Helx-. 7, 781 (1924). 
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Gasentwicklung setzt bereits bei gewohnlicher Temperatur ein - diese 
Verbindung ebenfalls als a-Keto-carbonsaure erscheinen lassen. Daraus 
musste man den Schluss ziehen, dass im Gypsophila-Sapogenin der 
ganze Sauerstoff auf die drei letzten Kohlenstoffatome der Seitenkette 
verteilt ist, und dass fur das Sapogcnin noch die beiden Formeln 

C25H,,CHOH. CO COOH und C2,Hd1CO . CHOH . COOH 
zur Auswahl stchen. 

Leider ist es uns noch nicht gelungen, diese Pormulierungeii durdi 
weitcren Abhau der Albsapogeninsiiure zu stutzen. Deren Oxydation 
verlief iiicht einheitlich und lieferte eine ganzc Reihe zwar krystalljsierter, 
aber schwer trcnnbarer, sehr sauerstoffreichcr Oxydationsprodukte. Es 
ist uberhaupt eine Eigentumlichkeit dieses Sapogenins, in dem strukturell 
noch unqekliirtcn Rest C,Ho ubcraus leicht mehrere Sauerstoffatomc 
auf zun-l mien. 

Auch in den Erqebnissen der Rcdu ktion der Albsapogeninsaure nach 
Clemnleizseiz fanden wir keinc Stutzen fur die gegebcnen Formeln; irn 
Gegentcil sind sie mit letztcren nicht leiclit in Einklang z u  bringen. 
Wenn inan die Alhsapogcninsaure C25R41CO} COOEI mit amalgamiertem 
Zink untl Salzsaure-Eisessig liingere Zeit kocht, erhalt man eine in 
flimnicrndcn Rlattchen wundervoll krystallisierende Substanz, die keine 
S a u r c  me h r i s t , und deren Aiialyse zur Formel C,,H,,02 (ev. C,,fI,,O,) 
fuhrt ; 3ie unterscheictet sich somit von der Albsapogeninsaure in der 
Zusammcnsetzung durch den Mindergehalt von 1 blol. Wasser (oder 
einem Btom Sauerstoff). Dic naichstliegende Annahme, dass c-s sich 
um ein Lacton handelt, konnte bisher nicht gestutzt werden; die Sub- 
stanz wird auch heini Kochen mit> Natronlauge nicht verandert, Ebenso 
erfolglos war dcr Vermch, mittels Phenyl-hydrazin eine Carbonglgruppc 
naehzurvcisen : die Verbindung t ra t  mit dieseni Reagens nicht in Re- 
aktion. Wir musscn daher die E'rage iiach der Art  der sauerstoffhal- 
tigen Gruppe vorliiufig offen lassen. 

In der Eisessig-hlutterlauge, aus welcher die Albsapogeninsiiure 
bei der Oxyda tion des Gypsophila- Sapogenins mit Chromsaure aus- 
falltl), sind noch anderc krystallisierte Oxydationsprodukte, neutrale 
und saure, enthaltcn. Trotzdem sie gut krystallisieren, lassen sie sich 
schr schwer reinigen. Sie verandern ihre Schmelzpunkte oft noch nach 
sechs- uiid achtmaligcm Umkrystallisieren - ein Zcichen niangelnder 
Einheitlichkeit - iind nicht selten erhielt man sie auch hei tunlichster 
Innehaltung gleicher Herstellungsbedingungen, mit abweichenden Eigen- 
schaften. 

Eine Verbindung, deren Analysen auf die Formel C,,H4!0, stimmen, 
glauben wir vielleicht rein erhalten zu haben ; linter gewissen Oxyda- 
tionsbedingungen bildet sic einen Hauptbestandteil der in den Eisessjg- 
Mutterlaugen auftretenden Oxydationsproduk te. Sie ist eine ein- 

l) He!\?. 7, 787 (1924). 
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ljasische Saure, ihr durch Titration bestinimtes hfo1.-Gewicht fie1 aller- 
dings etwas hoher aus, als es die gegehene Formel erfordert : 492 statt 448. 
Von den iibrigen 4 Sauerstoffatomen schcinen zwei Iietoncharakter zu 
haben, clenn die Substanz luildct ein Dioxim. Uluer dic letzten zwei 
Sauerstoffatoine kbiinen wir nivhts Naheres aussagen ; mit EsFigsiiure- 
anhydiid reagierte die Verbindung nicht. 

Die Existenz clerartig sauerstoffreicher e in  b as  i s clie r Oxyda tions- 
pmlukte deq Gypsophila-Sapogcnix~s zeigt, class dieses Sapogenin eine 
Rcihe von Wasrerstoffatomen cnthaltcn muss, die sehr leicht clurch 
dauerstoff bezw. sanerstoffhaltige Gruppen ersetzt werden. Das be- 
guiistig t clie Bildung von Geniischen verschiedenartiger Osydationsstufen 
iznd erschwert die Untersnchung. 

E xp e ri men t e l ler  Teil .  

Kohlenozydubspaltung nus Blbsapogeninsuzn.e. 
In einem Rundkdlbchen, durch welches oin Strorn von Kohlen- 

clioxyd gefuhrt wird und das luf tdicht mit einein Eudiometer (Sperr. 
flussigkeit, Kalilange) yerbunden ist,, werden 0,20 gr Albsapogeninsaure 
mitt 10 c m 3  konz. Schwefelsaure uhergossen. Schon in der Italte setzt 
Gascntwicklnng ein ; lasst diese nach, so steigert man die Tempcratur 
langsani gcgen looo. Das durch ainmoniakalische Cuyrochlo~idlBsung 
absorbierbare Gasvolumen betrug 8,7 om3 (21 O, 724 mm), das redu- 
zierte Volumen Vo daher 7,s cni3. 

Wenn aus 0,2 gr Alhtpogeninsaure 1 Mol. CO austritt,, so ent- 
qwicht dessen Voluincn 10,s em3. 

In einem zweiten Vcrsuch, der mit U,3 gr Substanz angesetxt wurde 
rmd bei deni die Reakt,ionsteniperatur his auf M O O  stieg, betrug das 
crhaltene, reduzierte CO-Volumen 10,6 em3 (Theorie fur 1 Mol. 16,2 cm3). 

Uni das Reaktionsprodulit, das sich unter der Einwirkung der 
konz. Schwcfclsaiure a m  Albsapogcninsaure bildet, zu fassen, halien 
wir 0,s gr diescr Substanz niit 5 cm3 koiiz. Schmcfelsaiure kalt verrieben. 
Die Iiolilei~oxydent~~~icklung bcginnt~ augenhlicklich; nacli 3 Stunden 
ist die game Mawe hcllweinrot, uncl klar. Man giesst Pie auf Eis und 
wascht die weisse Fiillnng init Wasser gut aus. Das get'rocknete Produkt 
wird nnter Zusatz von etwas Ticrkohle am wenig kochendem Eisessig 
uiiikry~.tallinicrt. Man erhiilt, cs so in niikroskopischen Nadeln : c b  liist 
sich in lieissern Eisessig, in ka!tem Benzol und Bromoforin leicht, in 
kalt'em A41kuhol sehr wenig, in der IIitzc etwas reichlicher. Snip. :306O. 

Die T'erbiiidung eiitfiirbt Kaliunipermanganat i n .  Eisessig in der 
IGilt'e nidit; in konx. Schwefelsiiure, worin sie sich leicht lost,, zeigt sie 
weder in der Ktilte noch bciin Erwarnieii Gasentwicklnng. Sie, reagiert 
nicht saner. 
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0,00829 gr Subst. gaben 0,02394 gr CO, und 0;00740 gr H,O 
0,00818 gr Subst. gaben 0,02355 gr CO, und 0,00709 gr H,O 
0,01204 gr Sihst. gaben 0,03483 gr CO, und 0,01082 gr H,O 
0,2943 gr Subst. in 54,3869 gr CHBr,: (:efrierl)inlrtserniedrigiillg 0,18O. 
Gef. C 78,78; 78,19; 78,90y0 H 9,99; 9,70: 10,06q/,. i\Iol.-Gew. 433. 

Dieselbe Verbindung bildet sich auch beim langeren Kochen der 
Albsapogeninsaure mit 10 Teilen Eisessig iind 3 Teilen konz. Schwefel- 
saure. Smp. 306", Mischschmclzpunkt rnit dpr vorbeschricbenen Sub- 
stanz 306O (Gcf. C 78,84; 78,50; H 10,21; 10,22%). 

Kohlenox ydnbspallun,g aus  Gypsophila-Sapogenol (,, Albsapogenol' ') . 
Die Zersetzung von 0,30 gr Gypsophila-Sapogenol mit 10 em3 

konz. Schwefelsaure in dem erwahnten Apparat liefertc bei 90-looo 
10,7 cm3 CO (reduziertes Volumcn). Wurde aus der Verbindung ClJ14604 
1 Mol. CO abgespaltcn, so haitten sich a.us 0,3 gr 15,l em3 bildcn kiinnen. 

Kohlenoxydabspaltung aus Gypsophila-Sapogenin-oxim. 
0,185 gr dcs Oxims wurden mit, 10 cn13 konz. Schwefelsiiure zu- 

sammerlgebra,cht. Die Gasent,wicklung Petzte sofort ein, hiirte jedoch 
bald wieder a,uf; darum liess man die Tempcratur auf looo steigen. 
Die abgespaltcnc Kohlenmonoxydmenge bet'rug 6,9 c1n3 (reduziertes 
Volumen). Be,recbnet fur die Abspalt,ung von 1 Mol. CO 7,55 em3. 

Kohlenoxgdabspaltung uus Albsnpin l ) .  
0,30 gr Rlbsapin liisten sich in 10 ern3 konz. Schwcfclsaure ohne 

Gasentwicklung auf. Zwischen 100 und 180" wird Gas abgespaltcn, in 
dem 8,2 c1n3 CO (20°, 724 nim) elithalten waren. 

Reduktion, cler Albsapogeni?isitu,re ?nit nm,alguwziertevz, Zink. 
1,2 gr Albsa,pogeninsaure wurden in 30 c1n3 Eissessig gelost und rnit 

amalgamierten Zink-Gra,iiula .(dargest)ellt, nach Clemwmensen) wahrentl 
7 St>undcn auf dem Sandbad gekocht, wollei ma,n allmiihlich I 3  cni3 
konz. Salzsiiure zufliessen liess. Schon nach 3-stundigem Erhitzen fing 
ein krystallincr Siederschlag an sic.11 abzuscheiden. Nach Bcendigung 
der Reaktion wurde er abgesaugt, aus Eisessig umkrystallisicrt,, mit 
Alkohol ansgcwaschen und getrochct. 

Die neuc Verbindung liist sich in kochendem Eiscssig, in Benzol 
und Chloroform; sie ist sehr wenig loslich in Alkohol, unloslich in Wasser. 
Smp. 314O (mch vorausgehendem Sintern). Sie hat keine sauren Eigen- 
schaften und nach dein Kochen mit, verduniiter oder konz. Xa,t'ronlauge 
wurdc sie unvera,ndert zuruckerhalten. 

0,00859 gr Siihst. g&en 0,02550 gr CO, und 0,00511 gr H,O 
0!01119 gr Subst. gaben 0,03320 gr CO, imd 0,01080 gr H,O 
0,i1882 gr Subst., 53,5146 gr CHBr,, Gefrierpunktsemiedrigiin~ = 0,217" 
Ber. fur C,,H,,O, C SO,98 H 11,020/, 3Iol.-Gew. 400 

Gef . ,, 80,98; 80,92 ,, 10,56; 10,80% hIol.-Gew. 490 
Ber. fiir Cz7H.,202 ,, 81,30 )) 1062% %10l.-Ge\~. 398 

______ 
l) Vergl. I lelv.  7, 788 (1924) 
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Neues Oxydationsprodukt aus  Gypsoplaila-Sapogenin. 
Die Oxydation des Gy~sophila-Sapogenins mit Chromtriosyd in 

Eisewig mird in der Art durchgcfiihrt, wie sie fur die Darstellung der 
,2lbsapogenin&urc friiher beschrieben wurdel). 

S ach den1 Ahniitschen tler krystallin ausgefallenen Albsapogenin- 
&ure bloibt, tlic Eisessig-i\lutterIaiijie 2 T a p  bei Zimniertemperatur 
btehen. IIicranf wird sie in n’asser gegossen, wohei ein flockigcr Sicdcr- 
schlag ausfiillt. 31an wascht ihn mit TTasser gut aus, trocknet ihn auf 
Ton und krystallisiert ihn zweimal aus Eisessig i i n ~  Die Substanz 
(mcheint so in weissen K‘Bclelchen, ist aber trotz ties gutcn Aussehens 
110~11 nkh t  einhci tli ch. 

Wir hal)eri sie achtinal aus wenig Alkohol unikrystallisicrt. Ihr 
Sc.hmclzpunkt lag dann bei 226O. lhne Analyse ergab : 

0,00718 qr dubst. gaben 0.01828 gr CO, imd 0,00557 gr H,O 
0,00773 gr Sitbst. gaben 0,01979 4r CO, und 0,0C6r)8 qr H,O 
0,1481 3 yr Subst. vrrlx-ant.hlen :J, 00 em3 0,l-n. alkohol. KOH 
0,13176 gr Subst. vrrbr,tuchten 2,68 em3 0,1 -n. alkohol. T m I .  

(’lbIllOOb BAI-. C 69,60 H R,9:/, n101.-rrew. 4 4 8 3  
Gef. ,, G9,63; 69,SO ,, 8,70; 8,71)njn Mol.-Gew. 1.93.7: 49’1, 

Dic ntwe Verhintlung lost sicti leicht in Alkohol, Eisessig, ziemlich 
gut in Athci und Bcnzol, in M’asscr ist sie unloslich. Mit IIydroxylamin 
ldde t  sic cin gilt krystallisierentles Oxiin, clas zwei Osinigrupprn ent- 
h 5il t, . 

Seberi diesern Oxydationsprodukt kommcn in der Eiscssig-Oxy- 
dationsflussigkcit noch andere, z. T. auch neutrale OxvclatioIisprodukte 
vor. Ihre Abtrennung ist recht schwer; wir sind daher auch nicht ganz 
sicher, o h  die vorb riehcnc Verbindung wirklich ganz einheitlich i b t .  

\Venn man ihre alkoholiiche Iliisung mit alkoholischer Natronlauge 
genau neutralisiert, rlicsc Losung im Vakuuni verdunstet, den Ruck- 
s t a id  mit wenig Alkohol aufnimmt und mit Salzsiiure ansiiuert, so 
krystallisieren weisse Sadeln aus, die sich gut aus Alkohol umkrystalli- 
sieren lasscn. Obmohl dereIi Analysc z u  denselben Werten fiihrt wie 
fur das besclu*iebene Oxydationsprodukt, so scheinen doch nicht nichr 
identische Suhstanzen vorzuliegen. Der Schmelzpunkt ist u m  einige 
Grade (235O} gestiegen, und - was inelir Bedeutung hat - die Titra- 
tion rnit alkoholischer Lauge fuhrt zum &luivalentgewiclit 587, wiihrend 
vor dcr Alkalieiiiwirkung 493 gefunden worden war. Wir crwjhnen 
diesen Punkt bloss, um zii zeigeri. wie empfindliche Verbindungon in 
diesen Oxvdationgl”odukten des Gypsopliila-Sapogenins vorliegen. 

Ziirich, Chemischcs Laboratorium dcr Universitgt. 
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Untersuehungen an Cellulose und iehenin mit Hilfe 
der Raentgenspektren 

von E. O t t .  
(24. XI. 25.) 

Die chemisehen Untersuchimgen von P. Karre'r und seinen Mit- 
arbeitern habcn erhennen lassen, dass zwischen Cellulose und Lichenin 
(Reservecellulose) eiiie sehr nahe Verwandtschaft, l,est,ehen muss1). In 
wesentlichen Punkten tles p,2iysikalisch-chemisclien und chemisehen 
\'erhalte,ns stimmen die beiden Kohlenhyclrate iiberein. Unterschiede 
findet, man inbozug auf die I,iislichkeit8, indeni Gerustccllulose in Wasser 
unliislich, Reservecellulose dagegen aber etwas kolloiclal liislich ist ;. 
fcrner in der Best,%ndigkeit gegen hydrolytische Eingriffe z. B. gegen 
heisse Mineralsiiursn und Enzyme. 1,iclienin wird schneller, allerdings 
aber nach gleichen Gesetzniiissigkeiten, verzuckert a,ls Cellulose. End-- 
lich erweisen sich a,uch die Ausbeuten an Clellobiose, die man unter den 
gunst'igsten Bedingungen aus beiden abtreniien kann, als etwas ver- 
schieden. 

Bisher ist es nicht miiglich gewesen, diese ausschliesslicli n x h  der 
quanlita,tiven Seite liiii liegendeii Differenzen eindeutig, durch Aii- 
nahme einer verschiedenen I<onst,itution, oder eincs andern Polymeri- 
sations- beziehungsweise Dispersitats-grades, zu erklaren. 

Es ist nun miiglich geworden, mit I-Iilfe der Unt,ersuchungen mit. 
Rantgenstrahlen, Licht in diem Angelegenheit zu bringen. 

P. Xcherrer2) hat zuerst nachgewieseii, dass Ramie krystallisiert, 
ist; spat'er wurde dieses Resultat von R. 0. Herxog und W .  Jancke3) 
bestatigt. Weiter finden R. 0. Herxog und H .  W .  Gonel14), da.ss das 
Lichenin krystallisiex-t ist, das Diagrainm sich aber von dem dcr iia- 
t'iven Cellulose unt'erscheidet. Die Aufnahinen Tvurclen nun wiederliolt, 
und dasselbe Result,at wurde gefunden. Es wurde nach dem Verfahren 
von Debye und Scherrer mit Iiupferstrahlung gearbeitet, und zwar 
mit einer Plattenkamera. Bei den abgebildetcn Aufnahmen (siehe 
Tafel I, X. 32) sind die Kreise mit den Dnrchmessern 40,5;46,3 nnd 
58,O inm zu eliminieren, weil sie, von der Blendc herruhren. Die aus 
den Aufnahmen berechneten Glanzwinkel 6 ergeben folgende Werte : 

I )  P. K a w e r ?  Einfiilrrnng in die Chemie der polprneren Kolilenhydra te, 1925. 
(I<olloidfomchung in Einaeldawtellung, herausgegeben von %.siyoaorzd!y). In  diesem 
IVerk ist zuig1eii.h die gesainte Literatiir angegehen. 

2, P. Schemer, in Zsipoondy, Tiolloidcheinie, 111. Aiifl., S. 408 (1920). 
3) I?. 0. Herzog wid TI'. Junclie, %. l'hpsilc 3, 1% (1920): R. 53, 21.62 (19200). 
R ,  El. 0. E-Ierozg urid H .  TV. Go~zell, %. physiol. Cli. 141, 62 (lP24). 
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s t  7 0  21,5’ s 5945’ 

~~ 

Dabei bccleuten s = sch.ivac11 und st = atlark die geschatzten In- 
tensitii t ell. 

011 nun der Unterschied zwischen den Diagrammen von chemiseher 
oder nui- k~y~ttallstruktureller Verscliiedenlicit herruhrt, ist natiirlich 
hiemit iiiclit entscheidba,i*. 

U n t e r ~ u c l ~ t ~  inan Cellixlose, die, ails Phosphorsiiure in bestiiiiinter 
Weise ausgef iillt worden ist., so findet> mail genau das Licheiindiagremm 
(Fig, 2). &enso bci Oxycellnlose (Fig. 3) (aus Viskosecellulose mit 
I(aliiiiiil,ermangai~at dargestellt., vi;!lig liislich in 10-proz. Alkali, Kupfer- 
zahl 3, Rcitlitatszahl 0,46) und Hydrocellulose (Fig. 4) (aus Viskosecel- 
lulose, in 10-proz. Alkali volli(r loslicii, mit Nstiiumamalgam reduzicrt). 
Die Priiparat,o waren sorgfii1t.ig uingefalltl). 9 

Die Glarizwinkcl und htensit,aten ergebcn sich z u  : 

1 C e 11 II  I os e i 
jais Phosphorsiiure 1 0 sy cell  u!ose 1 H y d r o  cel l i i lo  s e 

i 
s 60 -18’ 

1 st 1 0 0  on’ ! 
i 

s 1:3” $5’ 
8 17“ 10,s’ 

s 5048’ 
s t  1 0 0  09’ 
s 1 3 0  .I”‘ 
s 17O 31,Y 

I 
I 

i i i  nigefdllt ) 

b 5048’ 
P t  10” o r  
p 13”$2’ 
s IS0 19,s’ 

I 

~ 

I i 
I 

D’ie Identitiit  del, h:~rylstall.inen Anteile in  umgefiillter Cellulose, um- 
gejallter 0.xycellulose irnd i.L.mgefiillter H?jldrocelbu.bose niit 7,icherein ,ist 
danrit ei,n.icnlzd/re,i, jestgestellt. 

Gleiclizcii,ig wird dsimit die Rnnaliirie eincr s~usse~ordentlicli naben 
‘\Tcrwaiic!t~cliaft, zwisclien Lichenin und Cellulose erhiirtet. 

\Venn Ccllulose durch chcniisch so stark verschiedene Einfliisse, 
mio sic zur Dnrst,ellung oliiger Priipamtc angewendet wurden, immer 
in Revervecellu1o;se iibeigefiihrt wird, iniiss niaii wohl amielirncn. class 
dic Unl~7nndlung cinfa,cli clem i.!l,ergaaig in eine andere Modifikiit,ion 
cnts~wic:ht. 

Die Deutuiig als cheniische Cmla,gerung ware wohl kaum verstandlich. 
Damit, w i d  auch (tie an Widerspriiclien reiche Frage der Hydro- 

iind Oxycellulose neu bclcuchtet,. Der kiy-talline Bestandteil der ge- 
falltcn lIydrocellulose, Oxycellnlose wid €Iydrat,cellulos;e. ist identisch 
niit der krysta!lisiert’cn Snbstanz cles Lichenins. 

Zurich, Physik. Institmiit der Eidg. T e c h .  Hochschule. 
13. November 1925. 

I) Die rerwe~ideten Priiparate wurden fre~xidlichervieise uon Hrn. Prof. 1’. Iiavrer 
zur Verfiigung gestellt. 



Tafel I 

Fig. 1. Zellulose. 

Fig. 2. Zellulose atis H,PO, umgefiillt. 



Tafel I1 

Fig. 3. Osyzdulose. 

Fig. 4. Hydroeellulose. 
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- - .- 
Dihexosane (C,Hl0O,), . . . . 
Trihesosane (C,H,,O,), . . . . 
T6trahexosane (C,H,,O,), . . 

Sur le poids molbeulaire de l’amidon soluble 
par Am6 Pictet. 

(27. XI. 25.) 

Les recherches que ines collaborateurs e t  moi avons faitesl), au 
cours de ces dernieres annbes, sur la dbpolymbrisation de l’amidon, 
peuvent se resumer comme suit : 

Lorqu’on prepare l’amidon soluble selon le procedb de Zulkowski 
en dissolvant la fbcule de pomme de terre dans la glycbrine chaude, 
e t  que 1’011 continue a chauffer cette solution 8, 200°, on ohtient suc- 
cessivement une hexahexosane et une trihexosane. On constate ensuite 
que cette trihexosane se laisse &doubler par l’bmulsine en glucose et 
dihezosane, et  que celle-ci se polymbrise facilement en donnant une 
titmhexosane. 

On se trouve ainsi en presence d’une sbrie de quatre composes 
que l’on peut eonsidbrer comrne rhsultant de la condensation d’une 
m$me monohexosane hypothbtique, C,H,,O,. Dans cette sbrie, le pou- 
voir rotatoire croit d’un terme B l’autre, e t  le coefficient de polym6i- 
sation prend successivement les valeurs 2, 3, 4 et  6. 

I1 m’a paru intbressant de rechercher s’il existe une relation nu- 
mbrique entre ces deux constantes: le pouvoir rotatoire e t  le coefficient 
de polymbrisation. 

Les donnhes experimentales sur lesquelles je pouvais me baser 
pour cet examen sont les suivantes: 

Poids Pouvoir 
rotatoire molkoulaire 

spCcifique 
iQlD M 

_ _ _ ~ _ _ _ ~  
+1322O 324 
+ 154,3O 486 
+ 162,6O 648 

Hexahexosane (C,Hl,O,), . . , + 173,2O 

I Pouvoir rotatoire 
molhlaire 

[.ID . $1 
100 

43’2 0 

7490 
10670 
1703O 

________ 

972 

Un des chiffres de ce tableau demande une courte explication: 
c’est celuj qui exprime le pouvoir rotatoire spbcifique de la trihexo- 
sane. Ce chiffre n’est, pas conforme a celui qui figure dans notre pre- 
miere communication2), e t  qui etait 162,2O. J’ai en effet constat6 que 
l’bchantillon qui avait servi a cette determination n’btait pas absolu- 
ment pur. I1 donnait encore avec l’iode une lbgere coloration, e t  son 

*) Helv. 5, 640 (1922); 7, 932, 934 (1924); 8, 946, 948 (1925). 
a) Pictet et Jnhn, Helv. 5, 640 (1922). 

3 
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poids molkculaire avait etk trouvk trop bled (498, 505, 608 au lien de 
486). I1 devait done contenir un peu de son polymere supkrieur, l’hexa- 
hexosane, corps dont nous ne soupqonniond alors ni l’existence, ni la 
difficult6 que l’on bprouve a le &parer completement de la trihexo- 
sane. Ces faits ayant b t e  reconnus depuis lors, la trihesosane a pu 
6tre preparbe a un &at de plus grandr puretir, et un nouvel &chantilloh 
a fourni a la cryoscopie e t  a l’examen polarimktrique lcs chiffres sui- 
vants. qui sont certainement plus conformes a la rbalite : 

0,3397 gr subst. - 16,Ol gr H,O. - Ahaisserneiit 0,081O 
0,3092 gr subst. - 14,69 gr H,O. - Abaissement 0,080O 
Poids molhculaire calculi! pour (C,H,,O,), 
Trouvi! 483, 487 

486 

Poivoir rotatoire en solution aqueusr , 
L = 3,399 2 = 1 t -= 2 1 p  c1 = 5,a.in 154.4” 
c = 6,284 2 = 1 t = 28,Sn a = 9,.54” [aID = 1.74,2” 

C’est la moyenne de ces denx derniers chiffres que j’ai introduite 
dans le tableau preckdent. 

Je n’ignore point que Pringsheim et Wolfsohnl) e t  ,Sjoberg2)), qui 
ont prkpark e t  Btu&B aprbs nous la trihexosane, ont trouv6 pour son poids 
molbculaire e t  pour son pouvoir rotatoire des valeurs qui se rapprochent 
beaucoup de celles que nous avions publikes en premier lieu, soit pour 
le pods molkculaire 506, 510 (PW), 498, 508 (S) ,  et pour le pouvoir 
rotatoire 167,5O; 165,2O; 165,4O ( P W ) ;  162,9O; 164,OO (8). Mais je 
pense qu’il y a lieu de supposer que ces auteurs ont eu, comme nous. 
entre les mains une trihexosane contenant un peu d’hexahexosane. 

En considkrant, dans le tableau ainsi corrigk, les chiffres de la 
quatrikme colonne, qui representent les pouvoirs rotatoires molbculaires 
des polyhexosanes, on s’apergoit qu’ils sont proportionnels aux co- 
efficients de polymkrisation. Chaqne groupe glucosiquc qui vient 
s’ajouter a la molkcule augmente son pouvoir rotatoire d’une m6me 
quantitb. Et en exprimant graphiquement cette relation, on voit que 
la courbe qui relie les valeurs des pouvoirs rotatoires molkculaires eqt 
une droite (€iff. 1). 

Cctte expression linbaire invitait a une extrapolation, e t  l’on pou- 
vait esperer que cellc-ci condnirait a une estimation, au moins approxi- 
mative, du poids molkculaire de l’amidon soluble. En effet, si celui-ci 
rentre dans la skrie des polyhexosanes, ce qui parait trks admissible, 
18 valeur de son pouvoir rotatoire niolbculaire doit se trouver siir la 
m6me droite, e t  son coefficient de polymkrisation peut Btre dbtermink, 
cornme celui de ses polymkres infkrieurs, en fonction de son pouvoir 
rotatoire. 

Malheureusement une difficult6 se prksentait. Le pouvoir rota- 
toire spkcitique de I’amidon soluble, qu’il est  nbcessaire de connaitre 
pour calculer son pouvoir rotatoire molkculaire, n’a pas 6th ktabli d’une 

I )  R. 57, 887 (1924). 2, B. 57, 1261 (1924). 



- 35 - 
manikre certaine. On trouve B cet egard, dans la littbrature, les valeurs 
les plus diverses, allant de +186O B f202O. On peut sans hesitation 
conclure de cette indecision que ce que l’on a design6 jusqu’ici sous le 
nom d’amidon soluble n’est point un corps dhfini, e t  que tous ceux 
qui l’ont prepare par les moyens les plus varies (action des acides sul- 
furique et chlorhydrique, du chlorurei de zinc, du peroxyde de sodium, 
de la glycerine, etc. sur l’amidon), n’ont eu entre les mains que des 
m6langes, en proportions diverses, de produits d’une dbsagregation plus 
ou moins avancbe. 

6ooor 

1 2 3 4 5 6  
Coe5cientS de polymerisation 

Fig. 1 

Toutefois, si l’on passe en revue les quelque 30 valeurs qui ont 
6th donnees du pouvoir rotatoire specifique de l’amidon soluble, on 
voit qu’un trks grand nombre d’entre elles se groupent autour du chiffre 
189O. Telles sont, par exemple, celles do Zulkowski, Salomon, Samec, 
Syniewski, Bkchamp, Pregl. I1 est done permis de penser que ces au- 
teurs ont 6tudi6 des produits de compositions assez semblables, con- 
tenant principalement celui des amidons solubles qui est le plus de- 
polymeris6 et  qui precede immediatement l’hexahexosane dans la s5rie 
des transformations successives de l’amidon. Quant aux produits 
caractbrisk par des pouvoirs rotatoires plus Blevbs, ce seraient au coil- 
traire des melanges o u  predomineraient des corps de moindre d6poly- 
merisation, plus rapprochbs de l’amidon lui-meme par leur structure. 

Je crois donc pouvoir admettre I’existence d’un amidon soluble 
possedant un pouvoir rotatoire specifique voisin de f189O; c’est le 
seul que je considererai ici. 



- 36 - 

Si dans le graphique de la fig. 1 on prolonge la droite au-dela du 
point correspondant B l’hexahexosano (fig. 2)’ on voit qu’elle aboutit 
ti nn second point qui est celui clc l’intersection de l’abscisse 18 et de 
l’ordonnbe 5600. Le chiffre 5600 exprirne done le pouvoir rotatoire 
molbculaire qu’aurait nn coinposb de la formule (C,Hlo0,)18. De ce m6me 
chiffre 5600 on peut tirer la valeur du pouvoir rotatoire spbcifique 
du composB. On troure alms 192O, chiffre qui est trks rapprochb de 
celui de 189O adinis comme exprimant le pouvoir rotatoire spbcifique 
de l’amidon soluble. Autreinent di t, si l’on admet pour l’amidon soluble 
la formule (C,HloO,)n, on trouve qu’aucnn autre chiffre que 18 ne peut 
convenir pour expriiuer la valeur de n. 

Mais jc n’ai pas voulu m’en teiiir au seul proc6db de l’examen 
d’uii graphique. J’ai tenu B en dbduire une formule matlibniatique 
qui permit dc calculer directenient le poids mol6culaire de chacune 
des polyhesosanes en fonction de son pouvoir rotatoire sp6cifique. En 
Btablissant 1’6quation de la droite sur la base des deux premiers points 
432 et 749, on obtient l’expression 

Y - 749 
749 - 432 

- 
x - 486 

486 - 324 
. _ _ _ ~ _  - - 

daiis laquelle X est le poids molbculaire e t  Y le pouvoir rotatoire molb- 
culaire. On en tire 1’6quation 

317 X = 162 Y + 32724 

En remplapant Y par 1,62 [a],, on a :  
32724 

(‘1 = 317-11,62[a], 

De cette dernikre equation, dans laquelle la seule variable est la valeur 
du pouvoir rotatoire spbcifique [a],, on tire les poids molbculaire,s 
des diffbrentes polyhexosanes. 

Tetrahexosane . . . . . 
Hexahexosane . . . . . 
ilmidon soluble . . . . 

Poids molclculaire 
~ _ _ I _ _ _ _ _  calcul6 

2975 I 972 , 
2916 

La concordance n’est certes pas parfaite, mais on la trouvera peut- 
Btre suffisante si 1’011 songe que les considBrations qui prbchdent sont 
basbes sur des dbterminations de pouvoirs rotatoires qui ont b tb  faites 
ti l’aide de dolutions aqueusos de concentrations assez aemblables, il 
est rrai, mais non identiques. 
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Quoiqu’il en soit, l’approximation obtenue me parait assex grande 
pour me permettre de tirer de l’ensenible de mes observations les deux 
consBquences suivantes : 

lo Parmi les produits cle dbsagrbgation de l’amidon dont le mblange 
a requ le nom d’amidon soluble, il en existe un, de structure chimique 
plus simple que les autres, et dont le pouvoir rotatoire spbcifique est 
voisin de T189°. En admettaiit que, pour ce corps, la m$me relation 
existe entre le pouvoir rotatoire e t  le poids moleculaire que pour ses 
produits ulterieurs de dkpolymerisatioii, on doit lui attribuer le poids 
mol6culaire de 2975, qui est trks rapprochb de celui qui correspond 
a un composi: de la formule (C6Hl~05)18. La inol6cule de l’amidon SO- 

luble le’plus simple est donc constitube par la condensation de 3 mo- 
lecules d’hexahexosane (C6HI00& 

2O Ce terme de molBcule doit gtre conserve pour dbsigner la dernikre 
particule libre de l’amidon soluble. En effet, la courbe qui rbunit son 
pouvoir rotatoire molbculaire B ceux de tous ses produits de d6poly- 
mbrisation reste constamment une droite. I1 me semble en r6snlter 
nbcessaireinent que la condensation successive des molbcules des hexo- 
sanes s’effectue d’un bout 8. l’autre de la s6rie par un mbcanisme iden- 
tique et  par le jeu des m6rnes forces atomiques. S’il en 6tait autrement, 
et qu’au debut de la polymerisation celle-ci se fit par condensation 
de plusieurs molbcules en une seule, tandis que plus tard il y efit simple 
association de mo1i:cules sous l’influence de valences d’un autre ordre, 
l’apparition de ce noiiveau pheaomkne se traduirait sans tlucun doute 
par un changement d’allure de la courbe, e t  la formule (1) lie serait 
plus applicable. 

C’est du reste ce qui a lieu d8s que l’on considere ceux des consti- 
tuants de l’amidon soluble dont le pouvoir rotatoire spbcifique est 
supkrieur a 196O. A partir de cette valeur de [aID, le dbnominateiir de 
la formule devient negatif e t  la valeur de X ne peut plus en &re tirbe. 

Je crois donc que dans l’amidon soluble total il se trouve des mo- 
l6cules libres (c,&1005)18, dans lesquelles tous les atomes sont relies 
chimiquement par leurs valences ordinaires, mais qu’il se peut fort bien 
qu’il s’y trouve aussi des mol6cules associ6es’ telles qu’elles existent 
peut-6tre dans l’amidon lui-rn6me. 

Genhve, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 
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Uber Sehwermetallvanadate und . deren Ammoniakate 
vori Fritz Ephraim imd Gottfried Beck. 

(30. XI. 25.) 

Die Van a d  a t e  gehoren zu denjenigen Salzen, deren Konstitutions- 
ermittlung nicht abgeschlossen ist,, wenn man den Bau der E i n  zel- 
molekel kennt, nicht einmal, wenn man weiss, wie sich die Einzel- 
molekeln zu Isopoly- oder ringformigen Verbindungen zusammenket,ten. 
Das Problem ihrer Erkenntnis ist nicht nur ein rein chemisches, im 
Sinne alter Konstitutionsforschung, sondern es ist ebensosehr ein mor- 
phologisches, jedenfalls ein solches, da.s uber die Betrachtung des 
Einzelmolekel hinauswachat. 

In der Tat liegen schon recht einfacb zusammengeset,zte Vanadate 
in verschiedenen Forinen \Tor. Gewisse Alkalivanad ate krys tallisi eren 
entweder in grossen, bichromat'farbenen Kryshllen oder in metallisch 
goldglanzenden Blattern. Es ist noch nicht einmal festgestellt, wann 
die eine und wann die andere Modifikation auftritt. Dass es sich hier 
urn blosse Verschiedenheit im Krystallgitter handelt, ist unwahrschein- 
lich. Ebenso ist der Obergang der farblosen Metavanadatc in die in- 
t'ensiv gefarbten ,,sauren" Verbindungen naturlich keine Folge blosse'r 
t,Ionisi,tion". Weiterhin hat das Atiftroten sehr schwer loslicher neben 
sehr leicht, loslichen Verbindungen auch noch unerforschte Griinde, 
wiihrend schliesslich der haufig uherraschend leichte Obergang der ver- 
schieden sauren Stufen ineinander, den in einfacherer Form auch 
die Chromat'e zeigen, noch der Klarung bedarf. Seit der Arbeit, von 
Lliillbergl), we.lcher gezeigt hat, dass gewissen Vanadaten eine Hexa- 
vanadinsgure, K,V,O,, zugrunde liegt, ist die Forschung uber die 
Vanadate nicht wesentlich weiter gekommen2). 

Das Studium der 'Vanadate gewinnt aber ein allgemeines Interesse, 
weil es eine Vorstufe fur das Studium der Salze zahlreiclier noch wich- 
tigerer SBuren bilden kann, bei clenen die F a r b l o s i g k e i t  des Saure- 
~estes ,  wie bei der Metaphosphorsaure oder der Kieselsaure, dia Er- 
kenntJnis von Verschiedenheiten verbirgt, die bei den Vanadat,en schon 
durch den blossen Anblick sich z u  erkennen geben. Zur Ausfiillung 
einiger besonders storender Lucken in der Kenntnis der Vanadate 
liaben wir nun zunachst eine rein praparative TJntJe,rsuchung unter- 
nommen. 

Die S c h w er  me t all  v a n  a d a  t e.  - Reine Sc,hwermetallva,rtadate 
sind auffalligerweise, bisher noch so gut wie unbekannt, mit. Ausnahme 

l) 71. pliysikal. (%i. 45, 129 (1903). 
2, Etwus bwser Rind wir iiber die freie  Vanadinskure orieritiert, die in kolloi'der 

Liisimg vorlionirnt ; vgl. Gesssw, Kolloi'dcheni. l3eiheft.e 19, 1 (1924). 
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der wenigen, die sich durch Schwerlijslichkeit auszeichnen und die bei 
Schwermetallsalz-Zusatz zur Vanadatlosung sofort ausfallen (Salze von 
Silber, Blei, einwertigem Thallium). Es hat dies folgenden Grund: 
versucht man, Alkalivanadate mit Schwermetallsalzen umzusetzen, so 
erhalt man, falls nich t eines der erwahnten schwerloslichen Salze ent- 
steht, durchgangig Komplexverb indungen,  die neben dem Schwer- 
metal1 noch A1 kal i  enthalten, jedenfalls die Alkalisalze einer Metall- 
vanadinsaure darstellen und sich durch ziemliche Loslichkeit aus- 
zeichnen. Besonders Radaul) und Manasse2) haben vergeblich ver- 
sucht, nach dieser Methode alkalifreies Vanadat zu erhalten, auch die 
von Radau beschriebene Darstellung reineii Manganvanadates muss 
fuglich bezweifelt werden. Was von Bewelius als Schwermetallvanadat 
angesprochen wurde, war entweder aus der Losung nicht in reinem 
Zustande isolierbar oder es war gleichfalls alkalihaltiges Salz. Die von 
einigen Autoren durch Zusainmenschmelzen der Komponenten erhal- 
tenen Schwermetallvanadate, die meist, schwerloslich waren, sind ge- 
maw ihrer Herstellung nicht als Individuen charakterisiert. 

Zur Herstellung alkalifreier Verbindungen versuchten wir zuerst, 
Bariummetavanadat mit der berechneten Menge Schwermetallsulfat- 
umsusetzen. Das' so entstehende Schwermetallvanadat envies sich im 
Falle des Zinks, Nickels u. a. m. in Wasser unloslich und konnte daher 
nicht vom Bariumsulfat getrennt werden. Beim Ausziehen mit Essig- 
oder Salpetersaure gelang es zwar in einigen Fallen (vergl. Zinksalz), 
besonders durcli Zusatz von Alkohol und Ather zur entstehenden Lo- 
sung, saures Metallvanadat zu gewinnen, doch erfolgte die Krystalli- 
sation schwierig, die Produkte waren diirch anderes Schwermetallsalz 
vernnreinigt und die erhaltenen Resultate waren nicht immer repro- 
d uzierbar . 

Zu vorzuglichen Erfolgen fiihrte jedoch die Methode, s aures  Ba- 
riumvaiiadat mit Schwermetallsulfat umzusetzen, da die so entstehenden 
H a uren  Schwermetallvanadate in Losung bliehen, vom Bariumsulfat 
abfiltriert und durch Einengen der Losung oder Alkoholzusatz leich t 
isoliert werden konnten, wobei ihre ausgezeichnete Krystallisationskraft 
gute Dienste leistete. Die Herstellung nornialer  Schwermetallvana- 
date wurde zwar auf diese Weise noch nicht erreicht, doch wird im 
folgenden dargetan, dass auch die s a u r e n  Metallvanadate in uberaus 
typischer Weise Ammoniak addieren, ohne dass der Charakter der ent- 
stehenden Verbindungen zu wesentlichen Zweifeln Anlass gibt. 

Hergestellt wurden die alkalifreien Vanadate von Nickel, Kobalt, 
Kupfer, Zink, Cadmium, Mangan und Beryllium. Als Ausgangsmaterial 
fur die Herstellung diente ein Bariumsalz von der Formel 2 BaO, 3 V,O,, 
12 H,O. Die Zusammensetzung der Schwermetallsalze war meist die 
gleiche, d. h. 2 MeO, 3 V,O,, aq, wobei aq den Zahlen 12 oder 15 ent- 

I )  A. 251, 114 (1889). 2, A. 240, 23 (1887). 
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sprach. In einigcn Fallen nahert sich die Znsammensetzung der Furinel 
3 MeO, 5 V, O,, aq, was ubrigens gegen die erstgenannte nur eiiien ge- 
ringen Analysenunterschied ausmacht. Einige der Verbindungen kry- 
stallisieren ahnlich dem Bleijodid, walirend andere grossere, oft sehr 
schori atisgebildete Krystalle trikliner Form, sechssei tige B1Btt.chen oder 
Saulen bilclen. Die Farbe dcrselben ist orange bis braun. Soweit sie 
durch Alkohol aus dcr Liisung gefallt werden miissen, erscheinen die 
Verbindungen zuerst, in iiliger Form; sic erharten in einigen Frillen 
schon in wenigen Minuten, in anderen bleiben sie tage- oder mochenlang 
in diesem Zustande. Uber clas Bleisalz, das im Zusaininenhaiig iiiit 
heiner Schwerloslichkeit ganz andere Eigenschaften besitzt, XTergl. iin 
experimentellen Teil. 

Die Salze verlieren bei 220° ihr I<rystallwasscr grossenteil- oder 
vollstandig. Viele werden dnbei schr dunkel, verandern sich aber che- 
misch nicht, da sie nnchher nnverandert in Wasser wieder loslich :>ind. 
Rei einigen jedoch tritt eine chcmischr Veranderung iiisofern ein, als 
das Schmerrnetallion auf Kosten des Vanadatrestes oxpdiert w k l  
(Eisen, Ko halt). In diehern Falle wmde von der naheren Unterbuchung 
der Ammoiiiakanlagerungspro~l~ikte abgedicn. 

Die Ammoniaka te .  - Die Amnioniakate der Schwermetall- 
vanadate unterscheiden Rich in vieler IIinsicht von denjeiiigen der Salze 
anderer Siiuren. Wahrend im allgemeinen Aminoniakate durch nber- 
Ieiten son Ammoniakgas uber das Schwermctallsalz niit zieidictier 
Gcschwindigkeit entstehcn, oft sogar unter merklicher Warmeent- 
wicklung, vollzieht, sich hier die dddition niit extremer Langsamkeit. 
Sie ist oft nach 24 Stunden noch kaum bemerkbar, so dass aiifanps an- 
genommen wurde, dass eine wesentliche Ammoniakaddition nicht statt- 
findet. Setzt man aber die Digestion sehr lange fort, ho findet man 
doch eine dauernde Gewichtszunahme, die an die Wasnemngs- 
erscheinungen bei niancheii Gelen erinnert. Nach einer Reihe ro11 

Tagen ist dann die Substanz gewichtskonstant. Treibt man eiiien 
Teil des Ammoniaks aus und niinrnt die Beladung erneut vor, SO hat, 
sich die Geschwindigkeit der Ammoniakaufnahme nicht wesentlich 
verbessert, ein Zeichen dafiir, dass Auflockerung hier keine Rolle spielt . 
Durch Digestion mit fliissigem Ammoiiiak kann die Addition 9tark 
beschleunigt werden. 

Die Men g e des aufgenommenen ,4nimoniaks ist bedeutentl. Sie 
erreicht. ineist die Zahl von sechs Molekeln pro Schwermetallatom und 
iiberschreitet sie in einigen Fallen, was nacli fruheren Erfahrungen auf 
das grosse Volumen des in den Verbindungen enthaltenen Radikak 
T7,0, bezw. V,O, zuruckgefiihrt werden kann. Dass es sich nicht um 
blosse Adsol.ptionsverbinduiigen handelt, folgt aus den Farben der 
Substanzen; die Hexammine haben meist diejenigen Farben, die aucli 
bei den Schwermetallsalzen anderer Sauren hei Hexammincn beobachtet 
werden. Auch Abbaustufen geben sich ~-ielfach durch duftreten rer- 
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scliiedenartiger Farbung kund, so ist die ainmoniakreichste Wickelver- 
bindung hellblau bezw. violett, sie wird beim Abbau weiss, spater tritt  
eine intensiv gelbe Stufe auf, schliesslich erhalt man ein kupferbraunes 
Amnioniakat. Das Auftreten fester Losungen beim Abbau ist hier so 
verbreitet und erschwert die Erkenntnis des Abbaustufen so sehr, dass 
die Abbauversuche nur in orientierender Weise ausgefuhrt wurden ; 
immerhin zeigten sie. dass mit einer gewissen Regelmassigkeit ausser 
dem Hexammin noch das Triammin, oft auch das Monammin auftritt. 

Man kann irn Zweifel sein, ob sich bei der Behandlung der sauren 
Vanadate mit Ammoniak nicht neutrale Verbindungen bilden, indem 
a m  Vanadinpentoxyd und Ammoniak zuerst eine Amidovanadinsaure 
gebildet wird. Es scheint dies aber nicht der Fall zu sein, denn es gibt 
saure Vanadate, die mit Ammoniak iiberhaupt nicht reagieren, z. B. 
(NH,),O ,3 V,05, sowie ein saures Bariumvanadat. Auch spricht die 
Zusammensetzung der erhaltenen Hexammine gegen eine solche An- 
nahme; diese Verbindungen haben die Farbe der ublichen Hexammine ; 
ware ein Teil ihres Ammoniaks andersartig gebunden, so sollten sie 
die Farbe niederer Ammine besitzen. Leider ist es nicht moglich, durch 
A b b a u  zu den ursprunglichen sauren Salzen zuruckzukommen, denn 
die letzten Ammoniakmengen entweichen erst bei einer Temperatur, 
bei der das Ammoniak bereits reduzierend auf den Vanadinsaurerest 
einwirkt. Wenn wir daher auch annehmen mochten, dass hier in der 
Tat Ammoniakate s a u r e r  Salze vorliegen, so wollen wir dies doch 
noch nicht als bewiesen erachten. Da viele Ammoniumsalze weitere 
Mengen von Ammoniak aufnehrnen, so iiberzeugten wir uns davon, 
dass Ammoniumvanadat selbst in flussigein Ammoniak nicht verandert 
wird. 

Auch P h o  s p h a t e ron Schwermetallen addieren, wie wir beob- 
achteten, Ammoniakgas in reichlicher Menge, und zwar mit der gleichen 
oder noch grosserer Langsamkeit, wie die Vanadate. Hier ist der Wasser- 
gehalt der Verbindung, den schon Ley  und Wiegnerl) fur die Aufnahme- 
geschwindigkeit und den Ephruim2) sogar fur die Aufnahmemoglichkeit 
als massgebend erkannt hatte, von besonderem Einfluss. Im experi- 
mentellen Teil wird dies am Beispiel des tertiaren Kupferphosphates 
gezeigt. 

E xp er imen t el ler  Te 1 1. 
Darstellung der Schwermetallvanadate. 

Zur Darstellung der Schwermetallvanadate diente ein s a ure  s B a - 
r i u m v a n a d a t  von der Formel 2 B a 0 , 3  V,O,,12 H,O als Ausgangs- 
material. Zu seiner Herstellung kocht inan 30 gr Ammonium-meta- 
vanadat mit 15 gr Calciumoxyd und 200 em3 Wasser, bis der Geruch 
nach Ammoniak verschwunden ist, wobei man das verdunstete Wasser 

l) Z. El. Ch. I I, 585 (1905). 
2, z. R. Z. physikal. Ch. 83, 201 f .  (1913). 
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von Zeit, zu Zeit ersetzt. Alsdann versetzt man die Fliissigkeit mit so- 
vie1 konz. Salzsaure, dass sie gerade dauernd gelb bleibt und fugt nun 
600 cm3 2-n. Essigsaure hinzu, wodurch der vorhandene Nieder- 
schlag grosstenteils gelost wird. Nunmehr fallt man mit einer Losung 
von 30 gr Bariumchlorid in 300 cm3 Wasser und 100 em3 2-n. Essig- 
siiure und lasst 2-43 Stunden stehen. Der entstehende Niederschlag 
lanzettformiger, bichromatfarbener Krystalle ist das gewiinschte Ba- 
riumsalz. 

0,37&3 qr Subst,. gaben 0,158'L gr BaSO, und verbrauchten nach Redulrtion 
mit SO, 21,12 an3 U,1-n. KlInO, 

2,9470 gr Subst. gaben 0,F296 gr H,O (2200). 
2 BaO ,3  V,O,, 12H,O. Ber. BaO 28,7 V,O, 51,2 H,O 20,2:& 

Gef. ,, 28.0 ,, 51,s ,, 21,3"/o 

Trinickel.-dekaz.anadat, 3 K O ,  5 V,05, 24 13,O. 
9,05 gr des Bariumsalzes wurden rnit 4,74 gr kryst. Nickelsnlfa,t, und 

20 cm3 Wasser bei etwa 400 auf dem Wasserbade eine Stunde lang 
digeriert, wobei haufig umgeruhrt wurde. Nach Filtration vom aus- 
geschiedenen Bariumsnlfat wurde mit einer Mischung von 15 C I T L ~  Al- 
kohol und 5 em3 Ather versetzt. Es bilden sich sofort zwei Schichten, 
eine schwere,re, olivgrune, die nach etwa funf Minuten zu einer gelben, 
strahligen Krystallmasse erstarrt, und eine leichtere, fast farblose, aua 
der sich noch eine geringe Menge gelber, stark glanzender Blattchen 
ausscheidet.. Gesamtausbeute 7,2 gr des Nickelsalzes, entspr. 94 "/o der 
Theoric. - Die Verbindung verliert, ihr Krystallwasser bei 220° und 
wird dunkelbraun. In  Wa.sser ist, sie, wie alle in dieser Art herge- 
st,ellten Vanadat,e, leicht loslich. 

3,0912 gr Subst. verloren 0,8459 gr H,O 
0,3882 gr Subst. gaben 0,1731 gr Ni-Dimethylglyoxim 
0,2781 gr entwgsserter Subst. verbrauchten na.cl.1 Redukt.ion mit SO, 23,s cm3 

0,1181 gr Subst. gaben 0,1429 gr Ni-L)imetliylglg.osim. 
0,l-n. KMnO, 

3 Ni0,5V2O,,21 H,O Ber. Xi0 14,4 H,O 27,6% 
Gef. ,, 1 1 , O  ,, 27,376 

3 Ni0,5V,O, Ber. NiO 19,8 V20, 80,2% 
Gef. ,, %0,4 ,, 78,00,; 

Dikobalt-hexmanadat, 2 COO,  3 V,05, 15 H,O. 
Die Darstellung erfolgte, analog wie beim Nickelsalz, unter Ver- 

wendung von 8,26 gr Bariumsalz, 4,66 gr kryst. Kobaltsulfat und 30 
Wasser. Zusat,z von Alkohol i s t .  hier nicht notig, das Filtrat' vom Ba- 
riumsulfat scheidet hier schon iron selbst beim Erkalten grosse, gut 
ausgebildete Krystalle am,  die a m  sechsseitigen Blattchen bestehen 
und wahrscheinlich triklin sind. Einc krystallographische Untersuchung 
des schonen Korpers scheiterte leider an der grossen Geschwindigkeit,, 
rnit der er vcrwittertc. Er ist von glanzender, brauner Farbe, verliert 
an der Luft rasch seiiien Glanz und wird orangebraun. 
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Die IGystallisation erfolgt auch im Anfang langsam, die Krystalle 

sind alle am Boden der Krystallisierschale fcstgewachsen und schriig 
nach oben ausgebildet. Die Muttcrlauge gibt beim Vcrdunsten im Ex- 
sikkator bis auf den letzten Tropfcn weitcre Krystalle des gleichen 
Aussehens. 

Bcim Erhitzen auf 220° verliert der Korper alles Krystallwasser. 
Es entstehen schwarze Pseudomorphosen nach dem Hydrat, die sich 
adblahen und wie Blatterteig in einzelne Schichten zerfallen. Mog- 
licherwcise oxydicrt sich hierbei das Kobalt auf Kosten dcs funfwertigen 
Vanadins, wodurch sich erkliiren wurde, dass das entwbserte Salz, im 
Gegensntz zu den anderen hier beschriebencn, gasformiges Ammoniak 
nur hochst unvollkommen aufnimmt. 

0,9861 gr Subst. gaben 0,2734 gr II,O (2200) und 0,3282 gr CoSO,. Sie ver- 

0,3278 gr wasserfreie Subst. verbrauchten nach Reduktion mit SO2 28,05 cma 
brauchten 64,l cm3 0,l-n. KMnO,. 

0,l-n. I a h O , .  
2 Co0,3V2O,,15 H,O Ber. COO 16,7 H,O 27,9% 

Caf. ,, 16.0 ,, 27,7% 
PCoO,!iV,O, Ber. V,O, 78,4% Gel. V20, 77,8% 

Tricupri-dekasanadat, 3 CuO, 5 V205, 22 I120. 
9,OB gr dcs Bariumsalzes werdcn wie bcschrieben mit 4,05 gr 

Kupfervitriol in 20 cm3 Wasser a d  dem Wasserbade digeriert. Nach 
dem Fililtrieren fallen a d  Zusatz von 100 cm3 Alkohol nur wenige Kry- 
stalle aus. Auf Zusatz von 250 cms Ather trubt sich die olivgrune L6- 
sung milchig iind scheidet allmahlich diinne, irisierende, dem Blei jodid 
ahnliche Blattchen aus. Die Ausbeute ist hicr geringcr als bcim Ko- 
balt- nnd Nickelsalz; der Rest ist durch Alkohd-hhergemisch nicht 
mehr fiillbar. - Das Salz ist bei 220° entwassert und hat rostbraune 
Farbe angenommen. 

0,4575 gr Subst. gaben 0,1170 gr H,O umd 0,0668 gr Cu,S und verbrauchten 
29,8 cm3 0,l-n. KRfnO,. 

8 CuO, 5 V,0,,22 H,O Ber. CuO 15,47 V,O, 3,17 H20 25,750/, 

DiberylZo-hesa2;anadat. 2 BeO,3 V205, 11 H20. 
Dargestellt durch doppelte Umsetzung zwischen Berylliumsulfat 

unrl dem Bariumvanadat, entsprechend der Beschrcibung bci den 
obigen Salzen. Alkohol crzcugt in der vom Bariumsulfat abfiltrierten 
Flussigkeit keine Fallung ; nach Zugabe von Ather entstehen, mie beim 
Xickelsalz, zwei Flussigkeitsschichten, von denen- hier jedoch auch die 
obere stark orange gefarbt ist und von denen die untere hier nicht 
erstarrt; das Salz ist also vie1 leichter loslich als die anderen. Die 
obere Schicht wurde abgehebert und die untere bei gelinder Warme 
eingedunstet, wobei die Temperatur von 50° nicht tiberschritten werden 
dad, d s  sich sonst, wic auch bei den anderen Vanadaten, schwer- 

Gef. ,, 14,G ,, ' 58,6 ,, 25,6% 
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liislielie braune Krnsten von Vanadinsa.ure oder sanreren Vanadaten 
absetzen. Xach Einengung bystallisieren irn Eisschrank aus der dick- 
flussigen Losung nnregelinassig aufgehiiufte Krystalle von dunkel- 
oranger Farbung ; sie Bhneln im Ausseheii der Kobaltverbiiidung, sincl 
aber weniger flach, sondern mehr als schrage, sechsseitige Saulen aus- 
gebilclet. Sie Rind ziemlich hygroskopisch. 

Beim Erhitzen auf 220° verlieren sie da.s Krystallwasser, werden 
dabei zuerst. schwarz, dann kaffeebraun, nach Verrciben rosthraun. 
Sie sind aucli nach der Entmasr3erung recht hygroxkopisch. 

Gef. H,O 25,4qi,. 
2,7486 gr Subst. gaberi 0,6718 gr H,O. 

2 BeO, 3 V,O,,ll H,O Ber. H,O 24,9% 
Die Beryllium- wid Vanadinbest,irnmung wurde in einer durch Ammoniak- 

abban des Ammonia.kates (vgl. unten) liinterhliebenen Substans vorgenommen. 
0,3495 gr dieser Siibstanz verbrauchten 33,7 em3 0,l-n. KMnO4; 0,8094 gr Subst. gaben 
0,0688 gr BeO. Die Bestiinmung des Be0 gesohah durcli Aufschluss der Subfitam 
vor dem Gebliise init Kaliumnatriumc,arbonat, Losen in Wasser und Kochen, wobei 
Be(OH), ausfiel, mit dem die Bestiinniung wie iiblicli zu Ende gefiihrt wurde. Die 
Substanz enthielt, also 8,7:6 Be0 und 87,9404 V,05 ; hIolelrularcjiiotienteii 0,YP Fiezn. 
(449, (1.11. nahezii 2 : 3. 

Dixiizco-Aeznilanadut, 2 ZnO , 3  V,O,, l t 7  H,O. 
14,51 gr des Bariumsalzes werden mit 9,50 gr Zinkvitriol Lmige- 

setzt. Es entsieht eine bichroniatfarbene Losung. Beim Uberschiehten 
mit, 10 em3 Alkohol bilden sich an der Grenzflache oltropfchen, die 
langsain zu Boden fallen, heim Vermischen der beiden Schichten ent- 
steht jedoch zunachst keine Fallung. Each einiger Zeit, besouders 
heim Reihen, bilden sich dann bleijodid-ahnliclie Krystalle von gleicheni 
Aussehen wie das Kupfersalz. Bei Vergrosserung erscheinen sie als 
sechsseitige, ganz diinne, perlmut terglanzende Blattchen. Setzt man 
weitere SO Alkohol zu, so vermehrt sich die Fallung noch, wird je- 
tloch nieht, wie z. B. beim Kickelsalz, quantitativ. 

1,1023 gr Subst. geben 0,2512 gr gr H,O 
3,5820 gr Subst. gnben 0,9717 gr H,O 

2 Zn0,3V,O5, 15 €I,O Ber. H,O 27,8 Gef. 27,4 27,1% 
Jhtwesserte Substanz: 0;2398 gr S r h t .  gaben 0,0780 gr ZnS; 0,2700 gr hulst. 

verbr. 22,.5 ciii? 0,l-n. KMnO,. 
2 Zn0,3V,05,H,0 Ber. %no 22,4 V20, 75,1°, 

(;ef ,, dl,G ,, 75,90:, 

Eiiie andwe Verbindung wnrtle clurch Behandeln des Zink-meta- 
vanadates mit Salpetersaure erhalten. Zu dieseni Zwecke wurde aus 
einer Losung roil 2,85 gr Ammonium-nietavnnadat mittels Baiiixm- 
uhlorid das Barium-metavanadat ausgefallt, dies ausgewaschen und mit 
3,578 gr Zinkvitriol in wenig Wasser bei 60° digeriert. Die entsteheiide 
Mischung wurde init 10 em3 normaler Salpetersaure versetzt und nun- 
inehr voni Bariurnsulfat abfiltriert. Die Flussigkeit wm.de sodann mit 
einer Alkohol--khermischung versetzt, wobei zuerst eine geringe Menge 
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von Zinksulfat ausfiel, spater ein Salz, das den1 oben beschriebenen 
Zinkvanadat alinelte. Es erwies sich als Okt,ohydrat von der Zusammen- 
setzung 3 ZnO , 5 17205, 8 H,O. 

0:6572 gr Sitbst. gaben 0,0711 gr H20 und rerbrauchten 50,7 an3 0,l-11. KkfnO, 
:3 ZnO,.'iV,O,, 8 H,O Ber. H,O 11,O V,O, 70,s ZnO 19,8'l/o 

Gef. .. 11,1 ,, 70,3 ,, 19,6 (Diff.)O, 

D1:cndm,iunz-hexa,vunadut, 2 CdO , 8  V20,, 15 H,O. 
8,54 gr 2 BaO,3 V,05, 12 H,O wurden mit 4,096 gr kryst,. Cad- 

miumsulfat wie beschrieben umgesetzt'. Nach zweistuiidigeni Stehen der 
Losting krystallisierten grosse, sechsseit,ige, orangefarbeiie Krysta,lle von 
gleichem Aussehen wie das Kobaltsalz aus. Bei weiterer Konzent,ration 
der Mutterlauge im Exsikkator trat aher Zersetzung ein, indem sich 
zuerst braune, d a m  schwarze Abscheidungen bildeten. Da zudem die 
Losung stark zu Ubersattigung neigt, so ist es besser, die Busfallung 
wie beschrieben mit Alkohol und Ather vorzunehmen ; das ausfallende 
01 eystarrt allerdiiigs iiur langsam, indeiu es zuerst in eine schmierige 
Maeve ubergeht'. 

4,7876 gr Subst. rerloren hei 220O 1,2639 gr H,O 
2 CdO,SV,O,,E H,O Ber. H,O 214); Gef. H,O 2l,0% 

0,5183 gr entwiisserte Subst. verbrauchten Y X , 8  cm3 @,I-n. KMnO, 
0,4251 gr gaben 0,2139 gr CdSO, 

2 CdO,:jV,O, Ber. CdO Y1,90/0 V,05 68,lqd 
Cfef. ,, :3l,OC;& ,, 68,076 

Dirnangano-hezavana.dat, 2 MnO , 3  V,O, ,11 H,O. 
11,50 gr des Bariumsalzes werden bei Gegenwart von 20 cnl3 Wasser 

lvit 5,50 gr kryst. Mangansulfat umgesetzt. Die Temperatur darf 50° nicht 
iiberschreiten, da sonst betrach tliche Mengen hoherer Manganoxyde aus- 
geschieden werden. Aus der filtrierten Losung fallen 20 em3 Alkohol 
nur geringe Mengen von Oltropfchen, weitere 30 em3 jedoch geben 
eine fast quantitative Fallung. Das 0 1  ist nur schwer und nach langem 
Riihren zur Krystallisation zu bringen. Unter dem Mikroskop er- 
scheinen die Krystalle wie die des Zink- und Kupfersalzes. 

1,6465 gr Subst. gaben 0,3684 gr H,O 
0,2192 gr Subst. verbrauchten 14,l cm3 0,l -n. KMnO, 

2Mn0,3V,0,,11H20 Ber. H,O 22,3 V20, 61,7 MnO 16,774 
Gef. ,, 23,4 ;, 61,3 ,, 16,3% 

Die Darstellung eines F e r r o v a n a d a t e s  gelang nicht. Wie schon 
Berxelius beobachtete, oxydiert sich clas Ferroion leich t a,uf Kos ten 
der Vanadinsaure. Auch wenn man Ferrojoclid mit den1 Cuprivanadat 
umsetzt, erhalt man bald nach Abscheiduiig des Cuprojodides einen 
grunen Niederschlag unerwunschter Zusammensetzung. 

Trip2umbo-tetravanadat, 3 PbO ,2 V,05 , 2  H,O. 
Im Zusammenhang mit der Schwerloslichkeit der Bleivanadate 

verlauft die Umsetzung hier unter Bildung eines wesentlich starker 
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basischen Salzes. Versetzt man eine 10-proz. Losung des Mangansalzes 
solange mit einer Bleinitratlosung, als noch ein Niederschlag entsteht, 
so erhalt man eine schwerlosliche, hellgelbe Fallung eines bisher noch 
nicht beschriebenen Bleivanadates. 

4,3990 gr Subst. gaben 0,1688 gr Wasser 
0,5650 gr Subst. gaben 0,4819 gr PbS0,imdverbrauchten 20,3 om3 0,1-n.K3hO, 

3Pb0,2V20,,2H,0 Ber. PbO 62,5 V205 34,O H,O 3,47; 
Gef. ,, 62,s ,, $3,4 ,, 3,7qb 

Es folgen hier noch Angaben uber einige bisher nicht beschriebene 
Erdalkalivanadate, die teils dargestellt wurden, um das Verhalteii 
saurer Vanadate gegen Ammoniakgas zu prufen, teils um die Loslich- 
keitsbedingungen der Erdalkalivanadate naher zu ermitteln. 

CaZciumsaEx 2 CaO ,5 V205, 5 H,O. 
Saures Ammoniumvanadat wurde mit Kalk bis zur Vertreibung 

des Ammoniaks gekocht, die Losung dann mit 2-n. Essigsaure stark 
angesauert und konzcntriert, bis sie beim Abkuhlen auf Zimmertem- 
peratnr reichljch Krystalle ergab. Dieselben bildeten kurze, bichromat- 
farbene Prismen, die nach dem Trocknen bei 300 analysiert wurden. 
Beim Entwassern werden sic braun, hydratisierten sich aber bei Gegen- 
wart von Wasser wieder rasch unter Regeneration der gelben Farbe. 

0,3460 gr Subst. verbrauchten 31,O om3 0,l-n. KMnO, und gaben 0,0357 gr CaO. 
2CaO,BV2O,,5H,O Ber. CaO 10,l V,O, 82,O H,O 8,176 

Gef. ,, 10,5 ,, 81,s ,, 7,7 (Diff.)% 

Tristrontium-tetravanadat, 3 SrO ,2 V,O, ,2 H20. 
Diese bisher nur in wasserfreiem Zustande durch Zusammen- 

schmelzung der Komponenten erhaltene Verbindung entsteht auch, 
wenn man zu einer 2-n. Losung von 3 K,0,2 V,O, eine solche von 
Strontiumnitrat zutropfelt. Dieselbe ist krystallinisch. 

0,2760 gr Subst. gaben 0,2179 gr SrSO, und 0,0166 gr H,O. Sie verbmueliten 
15,4 em3 0,l-n. KMnO, 

3 Sr0,2V,0,,2H20 Ber. SrO 43,6 V,O, 51,3 H,O 5,l% 
Gef. ,, 44,2 ,, 51,4 ,, 6,0% 

Es sei bemerkt, dass die Lijsungen von Salzen der drci Erdalkalien 
gegen A1 kal i  -p  y r  ov  a n  a d  a t 1 o s u n g  betrachtljche F a l l  b a r  ke i t8s u n  - 
t e r s  chie  do aufweisen. Wahrend eine 2-n. Natriurnvanadatlosung bei 
Zimmertemperatur von Strontiumsalzen schon in selir grosser Ver- 
dunnung quantitativ gefallt wird, wird sic selbst von 10-n. Calcium- 
salzlosung nicht oder wenigstens erst nach recht langer Zeit gefallt. 
Strontiurnsalzlosung gibt in 0,005-n. Konzentration noch keine Fallung, 
in 0,Ol-n. erscheirit erst nach langerer Zeit eine Opaleszenz, in 0,02-n. 
eine Triibung, in starkerer ein Niederschlag. Da somit ein erheblicher 
Fallungmnterschied zwischen Calcium- und Strontiumsalzen besteht, 
so kiinnte man daran denken, das Natriumpyrovanadat als cpalita- 
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tives Reagens zur Erkennung von Strontiumion neben Calciumion zu 
verwerten. Der Unterschied in der Loslichkeit ist erheblich grosser als 
bei den Sulfaten. Beim Kochen geben aber auch Calciumsalze etwa 
von der gleichen Konzentration ab eine Fallung, bei der Strontium- 
salze dies in der Kalte tun. Etwa vorhandenes Bariumsalz kann man 
vorher durch Bichromat ausscheiden. Wir haben versucht, die Methode 
auch zur quantitativen Bestimmung des Strontiumions neben Calciumion 
zu verwerten, doch reicht ihre Scharfe hierzn nicht aus. 

Die Arnmoniakate. 
Nickelsalz.  - Die Ammoniakgas-Anlagerung war nach vier 

Tagen praktisch beendet. 2,23 gr 2 Ni0,3 V,05 hatten in ungefahr 
gleichmassig fortschreitender Gewichtszunahme 0,796 gr NH, absor- 
biert, entsprechend 14,7 Mol. Weitere Mengen wurden bei Zimmer- 
temperatur nicht aufgenommen. Wahrend der Absorption hatte sick 
die braune Substanz in ein grauviolettes Pulver verwandelt. 

Der Abbau dieses wie der folgenden Ammoniakate geschah in der 
kurzlichl) beschriebenen Weise. Die Substanz, die kurze Zeit an der 
Luft gelegen hatte, enthielt zu Beginn des Abbaues noch 0,696 gr NH,. 
Sie begann bei 87O Ammoniak abzugeben ; der Zersetzungspunkt stieg 
dann rasch auf 94O, wo er eine gewisse Zeit verblieb und wo die Farbe von 
hellvio lett in weiss umschlug. Nachdem bei wenig erhohter Temperatur 
noch eine geringe Ammoniakmenge entwjchen war, enthielt der Ruck- 
stand noch 0,669 gr NH,, entsprechend 12 Mol. Jedes Nickelatom 
hatte also 6 Mol. NH, zuruckbehalten. - Erst bsi 125O begann neue 
Ammoniak-Entwicklung, die nach Uberhitzung bis auf 135O, wo die 
Gasentwicklung noch langsam verlief, weit unter die ursprungliche 
Anfangstemperatur herunter verfolgt werden konnte. Sie sank anfangs 
bis auf etwa 113O (Gehalt von 11 Mol.) und stieg dann langsam bis auf 
119O. Dabei war die Substanz zuerst griin, dann gelb geworden, hatte 
aber noch einen Stich ins Grunliche. Der Ammoniakgehalt betrug bei 
119O noch 9,5 3401. Bei 128O betrng er noch 8 Mol. und bei 

Temp. 138 149 160 177 189 198 214 225O 
Mol.NH, 7 6,2 5,7 5,7 5,2 4,4 2,7 2,6 

Die Farbe war von 128O an rein gelb, sie blieb so bis 198O, wo sie gold- 
gelb erschien. Erst bei 214O trat ein Farbenumschlag in kupferbraun 
ein . 

Man kann also sagen, dass die uber 12 Mol. absorbierten Ammoniak- 
mengen bis 108O entwichen sind. Die liier urspriinglich violette, nun- 
mehr weisse Substanz (Hexammin)  geht nun uber eine Reihe fester 
Losungen in eine gelbe uber, die bei 160° die Zusammensetzung des 
T r i a m m i n s  besitzt. Bei 198O sind noch 4 Mol. NH, gebunden (Di- 

l) Z. anorg. Ch. 147, 33 (1925). 
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amniin). Bei 214O erfolgt Abgabe weiterer zwei hlolekeln (Bildung 
von Mona rniu in) . 

K u p f e r s a l  z. - Die Ammoniakaufnahme erfolgte hier vie1 lang- 
sarner. 2,82 gr der entwasserten Substanz hatten bei Zimmertemperatur 
addiert : 

nath Tdgm 1 2 3 5 7 8 9 
gr NH3 0,12 0.23 0,32 0,64 0,81 0,94 0,94 

Die Farbe war die ge-rn7Ohnliche blaue der Hexammine. Die Ad- 
dition entsprach 12,6 Mol. (ber. auf die Verb. 2 Cu0,3 V,O,), es lag 
also, auf je eiri Kupferatoni bezogen, ein H e x a m m i n  vor. 

Der Ahbau setzte unter 94O kaum ein. Der Ammoniakgehalt be- 
tiug liei 

Ten1p. 110 120 14.5 170 IS0 190 815 238 215O 
gr NH, 0,8R 0,80 0,6R 0,52 0,51 0,1G 0,39 0 3 2  0,20 
l\lol XH, 11 11 8,6 7,0 7,0 G,3 5,s 4,4 2,8 

Die Farbe wird bei 120° hellgrun, 1wi 215O treten rostbraune Par- 
tien auf, bei 245O ist sie rein braun. Zwischen 190 und 210° pausiert 
die Entwicklung vollstandig. Der Abbau voin Hexammin (blau) zum 
Triammin (grun) erfolgt, deinnach in der Hauptsaehe zwischen 120 
und 145O. der voni Triammin zum Monammiii (braun) zwischen 215 
und 245O. 

Ko b a1 t s a1 z. - Die Ammoniakaddition war hier nur gering. 
1,83 gr entwasserte Substanz addierten innerhalb von vier Tagen 0,23 gr 
NH,, dann fast nichts mehr. Die Substanz war offenbar beim Ent- 
wassem verandert worden, wahrscheinlich indem der Vanadatrcst das 
Kobalt oxydiert hatte. Von Abbauversnchen wurde daher Abstand 
genommen. 

Beryl l iumsalz .  - Die Anlagerung erfolgte hier ausserordentlich 
langsani. 2,03 gr entwasserte Substanz addieiten innerhalb der ersten 
fuiif Tage in regelmassiger Xteigerung im ganzen 0,23 gr NH,; nach 
im ganzen elf Tagen hatten sie 0,43 gr uiid nach 15 Tagen 0,53 gr, 
entsprechend 12 Mol. aufgenommen. Gegen Schluss war die Farbe 
rasch heller geworden; sie war endlich weiss, mi5 geringem Stich ins 
Grunhranne. 

Bei eiiieni zweiten Versuch addierten 1,90 gr Substanz 0,54 gr 
SIT,. Bei den Temperaturen zwischen 51 und 154O entweichen im ganzen 
0,01 gr XH,, also 1 3401.; die Farbe geht von weiss in grau iiber. Zwi- 
schen 160 und 220O erfolgt der Abbau zum ockerbraiincn Tr iammin.  
Der Ammoniakgehalt betrug bei 180O noch 10, bei 210° noch 9 3101. 
KH,. Weiterer Zerfall erfolgt zwischen 260 und 295O, wo Monarnmin 
entsteht. Der Gehalt betrug bei 260° 5 Mol., bei 285O 4 Mol., bei 295O 
nuch 2,6 Mol. NII,. IIier war der Ruckstand schwarz geworden. EP 
iLt anzunehnien, dash bei dicscr hohen Temperatur das Amrnoniakgas 
whun reduzierend bezw. nitridbildencl auf den Vanadatrest wirkt und 
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clasy tlie schwarze Farbe durch tlie hierbei cntstehenden Prodilkte uer- 
ursacht wird. Uberhaupt licss sich der- ALbnu der letzten Ammoiiiak- 
molekeln nirgends ohne deiartige Stiirung durchfiih~en ; iminer ent- 
halt der Ruckstand danii schon Rednktionsprodukte. 

Zinksalz.  - 2,52 gr wasserfreies 2 ZnO,3 V,05 addierten inner- 
halb 17011 3 1 Tagen in zieiidich regelmkssiger Gewichtszunahme 0,92 gr 
KII,, cntspr. 16 Mol. Vier Mol. entwichen bereits beim Stehcn der 
Subs tanz bei Zinimertemperatur innerhalb einiger Tage, bezw. beim 
Erhitzeri bis anf 94O. Bei dieser Temperatur enthielt der Ruckstand 
noch 0,68 gr entspr. 12 Mol. NH,. Dies H e s a m m i n  wird uber eine 
Reihe fester Losungeii hinweg zum T r i a m m i n  abgebaut, das bei 170° 
fertig ist; der Ammoniakgehalt betrug hier noch 0,38 gr. Weiterer 
Abbau erfolgt weseiitlicli zwischen 210 und 225O; bei letzterer Tem- 
peratur sind nocli 0,22 gr (4 Mol.) NH, vorhanden und nunmclir schlagt 
die bisher weisse Farbe des Amnioniakates in brauii urn. Bei 235O, 
wo iioch 1,4 gr, also etwas mehr als 2 Mol. NH, vorhanden sind (Mon- 
ammin) ,  ist die Farbe clunkelbraun. 

Cadmiumsa lz .  - 1,87 gr 2 CdO,3 V,O, addierten schon inner- 
halb voii drei Tagen 0,60 gr NH, (I2 Mol.), d a m  nichts mehr. 0,20 gr 
(4 Mol.) entweichen in der Hauptsache zwischen 40 und 70°, dann ent- 
weicht nur wenig, schliesslich fast kein NH, bis oberhalb 200°, wo im 
ganzen iioch 0,3 gr NH, (6 Mol.) vorhanden waren. Die erste Abbau- 
stufe des Hcsamniins ist also offenbar bereits T r i a m m i n .  Zwischen 
210 und 220O entweichen weitere zwei Molekeln (Bildung von Diam- 
min?) und nun schlagt die Farbe in braun urn. Bei 235O ist der Abbau 
zuiii braunen Pllonammin vollendet, es sind liier 10 3401 NI-T,, d. h. 
0,5 gr entwichen. 

Mangansalz .  - 2,10 gr entwassertes 2 Mn0,3 V,O, addierten 
innerhalb von funf Tagen 0,45 gr, dann noch 0,07 gr KH3. Nach er- 
folgtem Abbau murde die Addition wiederholt, um zu sehen, ob sie 
niinmehr schneller verlaiift ; ihr Tempo war nahezu das gleiche. Auch 
hier siiirl 12 Rlol. aufgenommen worden, doch nicht ganz, das H e x a m -  
mill is t offenbar bei Zinimertemperatur nicht mehr ganz bestandig. 
Es zerfallt ulxr eine Reihe fester Loiungen, indem bci 130O die Zusam- 
mensetzung des T r i a m m i n s  (6 iYtol. NH,, @,3 gr) errciclit ist. Das 
Hexammin ist graabraun, in reinem Zustande wohl weiss, das Triam- 
min rotbraun. Die weitcre Zersetzung, die schon bei 180O benierkbar 
wird, vollzieht sich hauptsachlich zwischen 203 und 210°, wo im genzen 
noch etwa 3 ilfol. KH, zuriickbleiben, wiihrend bei 240O die Zusammcn- 
setzung des Monammins  (2 Mol. NH,, 0,l gr NH,) erreicht ist. Wei- 
tere Zersetzung erfolgt zwischen 332 und 360°, doch tritt liicr jedenfalls 
auch schon die erwahnte Reduktion ein. Die fruher haufig beobachtete 
Erscheinung des Zuruckgehens der Dissociationstemperatur bei Unter- 
brechung des Versuches, die beim Auftreten fester Losungen beobachtet 

4 
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wird, zeigte Rich hies besondess beim Abbau der IIexamminstufe; $0 

entwickelte eine vorher bei l l O o  wahrend liingerer Zeit rgewichtskori- 
stante Probe bei '\\riederanfnahmc des Versuches schon von T O o  an 
dmmoniak. 

Bleisal  z. - Die Untcrsuehung wurde nicht quantitativ ausge- 
fuhrt ; CR wurde aber fcstgestellt, dass auch das Blcisalz zienilicah vie1 
Am moniak aufninim?. 

E r d a 1 k a l i  - und Am m on i u ni s a1 z e, sowie V a n  a d  i n p en  t ox y d. 
- C a l c i u m p y r o v a n a d a t ,  2 CaO,V,O,, addierte gasformiges Am- 
moniak kaum, von fliissigem nur eine goringe Menge. 1,OO gr Substanz 
nahnieri bei Digestion in flussigem Ammoniak um 0,057 gr an Gcwicht 
zu. das sind 5,Syo, wahrend 1 Mol. 6,O% entsprechen wurde. In An- 
betracht dessen, dass sich zwei Calciumatome in des Verbindung be- 
finden, erscheint es fraglich, ob hies uberhaupt ein definiertes Animiii 
vorliegt. - Ein s a u r e s  Salz, 2 CaO,5 V,O,, zeigte wahrend zwei- 
t5igiges Behandlung im Amrnoniakstrom keine wesentliche Gewichts- 
zunahnie. - Xhnlich verhalten sich die Bariumsalze.  Von den mit 
diesen vorgenommenen Versuchen sei besondess derjenige mit 
2 BaO , 3 V,O, erwahnt. 2,211 gr dieser Verbindung lagerten inncrhalb 
von vier Tagen 0,04 gs Animoniak an, dann nichts mchr. Diese geringe 
blenge, etwa einern Mol. entsprechend, durfte wohl nur srlsorhiert 
wordcn sein. Sie zeigt jedenfalls, dass durch das Ammoniak Uber- 
iuhrung in ein neutrales Salz n i c h t  stattfand. Hatte sich das ilmmo- 
niumsalz der Amidovanadinsause gebildet, so hatte mehr Ammoniak 
aixfgenornmen werden miissen. In U bereinstimmung damit wiirde ge- 
funden, dass das einzige als wasserfrei bekannte saure Ammonium-  
v a n a d  a t ,  (NH,),O, 3 V,O,, bei mehrstiindigem Digerieren im Ammoniak- 
strom nur Spuren von Ammoniak aufnimmt. Auch Ammonium-meta- 
vanadat, EII,VO,, addiert kein Ammoniak, selbst bei Digestion mit 
flussigem Ammoniak. Dagegen ist eine Reaktion des V a n a d i n p e n t o  - 
xydes ,  V,O,, nit Ammoniak unverkennbar. Dieselbe vollzieht sich 
mit gasformigem Ammoniak recht langsam, mit flussigem schneller. 
2,55 gr V,O, addierten bei mehrstundigem Digerieren in fliissigem d m -  
moniak und Erwarmen auf Zimmertemperatur O,29 gr, das sind 11,4%. 
Das Produkt hat olivbraune Farbe, es ist vielleieht nicht vollig ein- 
heitlich. Es gibt an der Luft schnell einen Teil seines AmmoniakP ab 
und bleibt ziemlich gewichtskonstant, wenn es ungefahr 1 Mol. WI-I, 
auf 1 1401. V,O, enthalt. 

Auf dngabe von Analgscnzahlen sei veszichtet, da die Reinheit 
der Substanz nieht ausser Zweifel steht. V,O, ,NH3 wurde S,60y0 XH, 
erfordern. Die Suhstanz cnthielt nach kurzem Liegen an der Lnft 
noch 7,Oo/b NH,; l ~ i m  Erwarrrien auf 50° gab sie dann nur noch wenig 
KH, ab, iic blicb k i  Gzhalt r o n  6,5% gewichtskonstant. Es ist UIIZU- 

nchmen, d a s  V,05,SH3 vorlag, das noch etwas V,O, enthielt. Nag- 
licherweise konimt drJm V,O,, YH, die Konstitution eines dmrnoniiim- 
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salzes einer Aminovanadinsaure, X€I4(NH2V4Ol0), ocler eine ahnliche 
Formel zu. Die Verhaltnisse liegen hier wohl ahnlich wie bei den gleich- 
fdls noch nicht aufgeklarten Reaktionsprodukten zwischen Molybdan - 
t r i o x y d  und Aninioniak. 

Die t 11 e r  mi s c he Ze r s e t z u n g  von Am in o n i  u m - m e t  a v  a n  a d  a t  
fiihrt hei 185O z u  einer geringen Brannfiirbung des weissen Salzes; 
dauernde Ammoniakabgabe tritt hier jedoch noch nicht ein. Diese 
erfolgt bei eiiieni Atmospharendruck voii 720 mm scharf bei 202O und 
verlauft hier bis zur Bildung der Verbindung (NH4)20, 3 V,O,, also 
desjenigen Ammoniumsalzes, das auch aus wassriger Losung als ein- 
ziges wasserfrei erhalten werden kann. Eine Weiterzersetzung des- 
selben erfolgt erst zwischen 305 und 315O, doch ist iler hierbei ent- 
stehende schwarze Korper bereits ein Produkt der Rednktion. 

K u p f e r p h o s p h a t  mit Ammoniak.  - 1,336 gr Cu,(PO,),, das 
h i  300O entwassert und noch nicht ganz wasserfrei geworden war, 
addierten in 

Tageii 1 2 3 5 G 7 8 9 
gr NH, 0,lS 0,228 0,283 0,333 0,391 0,429 0,431 0,433 

Nunmehr in fliissiges Ammoniak gebracht, hatten sie nach Vertreibung 
desselben nach 2-tagigem Aufbewahren insgesamt addiert 

0,98 gr entspr. 15 Mol. 
Die Farbe war gleich am ersten Tage dunkelblau geworden, zum Schluss 
war sie blauviolett. 

Die gleiche Substam, bei 500° entwiissert, addierte schwieriger. 
3,32 gr derselben hatte nach 8 Tagen im Ammoniakstrom 0,16 gr NH, 
aufgenommen und addierten in flussigem Ammoniak dann innerhalb 
von 24 Stunden noch 0,26 gr. Im ganzen entsprach die Addition 2,5 Mol. 
XH,. Das Salz ist in flussigem Ammoniak ganz unloslich. 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

Untersuchungen uber Derivate des P-Methylanthrachinons. 

Uber einige Nitroderivate des I-Oxy-3-methylanthrachinons und 
Umwandlungsprodukte derselben 

voii R. Eder mid 0. Manoukian. 
(4. XII. 25.) 

VII. Mitteilimg. 

Nitrationsprodukte des 1-Ox y-3-meth ylanthraehinons. 
Ini Anschluss an fruherc Arbeitcn von Eder, W i d n i e ~  uiid Biitlerl) 

uber dic Sitration des 2-Netliylanthrachinons haben wir das 1-Oxy- 
1) Ilelv. 7, 841 (1924). 
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3-metliylanthrachinon nitriert urid die erhaltenen Produkte uiitei - 
mcht. 

Rci der S t r a t ion  dcs 1 ,S-Dimetli yl-anthrachinons erhiclt R. Scholl') 
I ,8-  Dixiethyl-l-nitro- mid 3 ,3-l)imethy1-2,4-dinitro-anthr~achinon. Da 
I ,S-L)imethyl- und l-Oxy-3-iiiel 1iplantl.ii~achinon sich in bezug aul: 
den Ei1~trit.t neuer Crruppen in den Kern analog verlialten durften. 

arten, dass die Sitrationhprodukte des letzterii die Nitro- 
gruppcn cberifalls ausschliesslich ini hcreit.; sixbstituierten Kern ent- 
halten wiirderi. 

IYir habcn die Sitration init Xitrat] und Schwofelsaure aus- 
gefuhrt und erhielten drei verschiedene Korper. Kach Analysen- 
resultaten und ~Tm\~andluiigsprotlukten sind dieselbcn: 

l-Oxy-3-mpt~iyl-',~-diiiitro-an~~ii.a~hinon (I), Snip. 275-2'iFn (Zers.). 
l-Ox~--:~-mrth~~l-2-rrio1ionitro-antlirac~iinon (TI), Smp. 272--27S0 (Zers.), 
1-Osy-3-methyl- ~-inononitn,-anthrachiricrn (lII), Snip. 241-242O. 

Man erhlilt also in der Tat nur homonukleare Xtroderivate. 
Naeh unserer ArbeitsweLe erhieltrn wir den Dinitrokorper stet? 

als IIanptprodukt, die beiden Xononitrokfirper konntcn in untcrgeord- 
neter Menge isoliert werden. Wird die IIydroxylgruppe vor der Kitra- 
tion acetylicrt, so cntsteht untei Verscifnng cler Acetylgruppe in der 
Rauptsache wiederum der Dinitrokfirper. Die Trennung dcr drei 
Produkte gelingt arn bestcn dnrch f raktionierte Kryst alli..ation ttus 
Eisemig und Areton. 

Umzc'undlungsp1.otf,ukte der N i t d c s i v a t e .  
Durch zweckmassige Rcd i ik t ion  rnit Satriurnsulfid gelien ulle 

tlmi Kiirpcr- schr leicht in die entsprechenden Ainine uber. 
Dic 0 x y d a t  i o n tlcs Dinitrokijrpers mit I ~ a l i u n i p c r m a n ~ a n ~ t  

in alkalisclic.i* Lijsiirtg liefat P h t  ha l sau re .  Duwh dieses Ergeljnis 
war auch hiviesen,  tlass alle vier Suhstitucnten sich ini gleichen Kern 
hcfanden. 

Dci~ Emat z der Kitrogruppcn durcli Osygruppen fiilirte heim 
belben Dinitroliorper zum Methylpurpurin. 

Die Stellung der Nitrogruppen in den beiden 1Iono-nitr.okd~pcrn 
wmde wie folgt crmittelt : &is l-Oxy-3-rr?ethyl-4-amiiio-aiitlirachinon 
voni Snip. 238" (korrigicrt) ist von Ullmann und Schmidt2) dlser 
dns 1 -Ox~--3-methyl-.?-ciilor-anthracl?inon, dessen Konstitution be- 
kannt war, iicrgmtellt und Ixsvhrieben worden. Da die beiden Mono- 

1) 13. 43, s.;:$ (1910). 
z, U Z l ~ u r z ~  tirid Schmid t ,  B. 52, 2116 (1919). 
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nitrokiirper ebeiifalls homonuklear anfgebaut Rein mussten, N geniigte 
es, die ails ihncii durch Recluktion erhaltenen ,4minc einzeln init dem 
Aniin voii 11'21rlzann imd Sch)ri idt  z i i  verglcichen. 

I'm den IC'lischst 1inielz~)unkt zii bestimnien. hahen wir das Amin 
von T'llmann aiich noc!i anf einein andewn Wege hergehtellt und zwar 
ausgchend voni A i n i i i o - b r o m - m ~ t h p l a i i t h r a c h i n o n ,  welches im 
D.R.P. 151402 beschriehen istl). In diesem Korper ist die Amino- 
grupljc richer in u-Stellung, ortho zuin Methyl. Uher die Stellung 
des Broms i h t  irn Patent weiter nichts ausgesagt. Da aber der Korper 
durch Rromierung tles l-Amino-2-methylanthrad~inons sehr leicht 
crhalten wird, war ails Grundeii der Aiialogie fur das Broni die 0- resp. 
p- Stellniig zur _4minogruppe mi t. grosser Kalirschcinlichkeit anzii- 
nelimen. 

Din ch Behandeln iiiit Schwefelskure und BorsBure nach dern 
11. R. P. 203 083 haben wir diehes Amino-hrom-methylanthrachinon 
in das entsprechende Amino-oxy-niethylanthrachinon iibergefiihrt, 
w-elches bei 251 O schmolz. 

Das ails clem Mononitrokorper voni Smp. 241-242O erhaltene 
Amin scliniilzt bei 2.55-254O; die Ifiscliprobe auh beiden bci 252-253O. 
Somit sind die beiden Iiorper identisch. Daraus folgen fur den Mono- 
nitrokorper voni Smp. 241 -242O resp. fur das Aniino-lxom-metrhyl- 
ant hrachiiion c.incleixtig die Formeln I11 und V : 

I11 NO, 1x7 NH, NH, 
l>a cler ancierc Mononit~oktirpcr ~ ( ~ 1 1 1  Sinp. 272-275O durch weitere 

Sitiierung in den Dinitrokiirper iihergeht inid durch Rednktion ein 
Amin liefert, mclches tiefer schnilzt (238c) alk clns Sniin ron Ullmann, 
SO konimt ihm (lie folgende Formel I1 zi i :  

E xp eri  1x1 cn tc 11 cr T 6 i I. 

I-0xy-3-rnethyluntkrachinon. 
IYir liabcn diesen Kiirpcr, tlesseii Konstitution nach tleii ArLeiten 

w n  l1l11~1a~uii uncl Schmidtz) und von Bentley, Gurd,iey uncl bVeixmu?tn3) 
l) Herr .-I. I;ocfier. hatte die Fremidlichkeit, uns einige Gramm dieses IGjrpers, 

den er unabhangig vorn zitierten Patent alxr m c l i  deni gleichen Verfa,hren dxrgestellt 
hatte. zu iiberlassen. Sein Iiiirper scliinolz b p i  24.5-246". (Im Patent ist, wahrscliejnlich 
irrtiimhchsrweise, der Smp. zii 21%--216" angegebw.) (Vgl. -4. Lochev, Diss. E .  T .  H. 
Riiricli, 1995). ?) B. 52, 21198 (1919). 3) sac. 91, l(i2G (1907). 
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cindeutig bestimnit war, nach den Angaben der Letzteren durch Kon- 
densation von Pht,halsaure-anhydrid und m-Kresol mil, Borsiiure und 
Wasserabspaltung aus der so erhaltenen 2’-0xy-4’-niethyl-2-benzoyl- 
benzoesaure dargestellt. Die Ausbeuten an letzterer waren nichts 
weniger als befriedigend (25% der Theorie). Es stimnit dies mit dem 
Refund von Ulmann uncl Schmidt, die bci der Nachpriifung der Arbeiten 
von IVeixmann und seiiien Schulcrn ebmfalls schleclite husbeuten (20%) 
erhiel ten. 

Dcr Ringschluss zum hntlirachinon wiirde wie folgt lierheigefiihrt : 
Ein Teil der erwahnten Oxy-methyl-benzoylbenzoesaure und ein 

Teil geschmolzene, fein pulverisierte Borsaure wnrden auf dem K a s e r -  
bade in zwei Teilen Sehwefclsiiure-monohydrat geliist, unter Urn- 
ruhren zehn Teile Oleum von 20% zugegeben und unter zeitweiligem 
Umruhren weiter vier Stunden auf dem Wasserbade ermarmt. Die 
intensiv rote Losnng wurde nach dein A4bkuhleii auf Eis gegossen. 
Das 1-Oxy-3-mcthylanthrachinon fallt in gelben Flocken aus. Es 
wird abfiltriert und zwecks Entfernung unverandcrter Benzoyl-benzoe- 
saure niit Soda ausgekocht. Erstere kann durch Ansauern der alkali- 
schen Losung wieder ansgefallt und nochmals kondensiert werden. 
Man erhalt auf diese Weise Ansbenten von 60-700/, und fast keine 
Sulfosaurcn. walirend beim Arheiton nach den 4ngaben von Bentle y, 
Gardner und Weixmann das Ausgangsmatcrial zum grossten Teil un- 
verandert hleibt. Arbeitet man statt  auf dem Wasserbade in einem 
olbad bei 100--105°, so kann die Kondensationsdauer aiif die Halfte 
herabgeset z t  werden, die Bildung von Sulfosauren wird aher dabei 
begunstigt. 

Xitration des 1-Oxy-3-methylanthmchinons. 
1 Teil OYy-methylanthrachiI~on wird in 4 Teilen kone. Schwefel- 

saure geliist ixnd init 1 Teil fein pulverisiertein Kaliumnitrat (ctwa der 
fur zwci Xitrogruppen berechneten Menge) versetzt. 

Es entsteht sofort ein gelber Siederschlag. Der Kolben wird 
fiinf Stunden auf dem Wasserbade erwarnit und iilier Kacht stehen 
gelassen. Zur Abschcidung der Xtrokorper giesst man in vie1 Was;er. 
filtriert den gelhen Kiederwhlag, wiischt rnit heissem Wasser gut nach 
und trocknet. Arbeitet man genau wie angegeben, ho entsteht fast  
quantitativ dcr. Dinitrokorper. Verwendet man hingegen weniger al.; 
eiiien Teil Sitrat und arbeitet bei gewohnliclier Temperatur, so erhlilt 
man neben vie1 Dinitroprodukt grBssere 1Iengcn der Mononitroderivate. 

Der getrocknete Niederschlag wird in der 80--100-fachen Nemge 
siedendem Eisessig gelost. Beim Erkalten sclieidet sich der grosste 
Teil des Dinitrokorpers in harten gelben Kadeln aus. Beim Einengen 
der Losung erhalt man noch wciterc Mengen Dinitroprodukt. Die 
Mutterlauge w i d  nach den1 Bchandeln mit Tierkohle weiter eingedampft. 
Sie enthalt neben geringcn llengen von Dinitrokbrper die beiden 
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hiononitroderivate. Die Trennung der beiden letzteren von einander 
ist ziemlich miihsam und wjrd am besten durch abwechselnde Behand- 
lung mit, Aceton und Eisessig erreicht. 

1-Oxy-3-methyl-2, 4-dinitro-anthrachinon ( I ) .  
Der Korper krystallisiert aus Eisessig in wohlausgebildeten perl- 

mutterglanzenden Nadeln vom Smp. 275-276O (Zersetzung). 
4,315 mgr Gubst. gaben 0,3381 em3 N, (23O, 724 mm). 

CISH,O,N, Ber. N 8,54% Gef. N 8,61% 

Der Korper lost sich in kalter Schwefelsaure sehr schwer, besser 
in der Hitze mit gelber Farbe und scheidet sich beim Erkalten krystal- 
linisch wieder aus. Durch 20-stundiges Kochen mit Salpetersaure 
vom spez. Gew. 1,3 am Riiekflusskuhler wird er kaum verandert. 
Das Katriumsalz bildet mikroskopisch kleine, fleischrote Nadeln, 
welche kugelig angeordnet sind. 

I-0xy-3-methyl-2,4-diamino-anthrachinon. 
3 gr Xtrokorper wurden rnit 15 gr Katriumsulfid in 5-proz. Losung 

eine Stunde am Ruckfluss gekocht. Die tief violette Losung wurde rnit 
Salzsaure angesauert und das ausgeschiedene Amin unter Zusatz 
von Blutkohle aus Eisessig einige Male umkrystallisiert. htan erhalt 
so tief violette Kadeln vom Smp. 259-260O. Lbsungsfarbe in Schwefel- 
same orangerot. 

Oxydation des Dinitrokorpers. 

Cm zix beweisen, class der Dinitrokorper homonuklear gebaut war, 
war es niitig, den Anthrachinonring durch Oxydation zu spalten und 
im Rcaktionsgemisch Phthalsaure nachzuweisen. Diese Aufspaltung 
geschielit im allgemeinen durch Salpetersaure l). In  unserem Falle 
versagte aber die Methode. Die OxydatioIi gelang uns hingegen mit 
alkalischem Permanganat, analog der Sprengung des Benzolringes 
bei den Phenolen. 

2 gr Dinitrokorper wurden mit 50 em3 12-proz. Xatronlauge und 
100 em3 1Caliumper.mangana.t (2,5-proz.) funf Stunden lang am Ruck- 
flusskuhler gekocht. Die Losung wurde vom abgeschiedenen Braun- 
stein abfiltriert nnd das Filtrat mit Salzsaure angeskuert. Es scheiden 
sich gelbliche Flocken aus, welche abfiltriert werden. Das Filtrat wird 
nun mehrinals ruit Ather ausgezogen. Beim Eindampfen der atheri- 
schen Losung werden golblich-weisse Krystalle erhalten, welche aus 
Benzol umkrystallisiert und der Sublimation unterworfen werden. 
Man erhalt so lange weisse Nadeln, welche als Phthalsaure-anhydrid 
identifiziert wurden. 

l) O.P'isdber iind Rebsuiizen, R. 17, 462 (1884). 
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Verst.u$te ~ u r  Lj bt?r@hru.ng des Uinztrolelirpers z n  &icksto/tfreie 

Ozydwivate. 
Ausser dsr Methode iiber die Diazokijrper sind in Patenten eine 

ganze Reihe ron Verfahreh boschrieben, iini Xitro-anthrachinone in 
Oxy-anthecliinone umzuwandeln: aie beruhen alle auf der leichten 
Beweglichkeit dcr Nitrogruypon. 

So kann z. R. die Xt.rogruppe nach den D.R.P. i5054, 77818, 
145 188, 138531, 168278, 167699, 75860 soyie nach Knufflerl) durch 
Kochen rnit alkoholischem Ltznatron resp. Kaliummethylat dnreh, die 
Methoxygruppe ersetzt werden. Durch Vcrseifung der Letzteren erhlllt 
man die Oxyprodukte. 

l h  m-eites Verbhren beahlit in tier 13ehandlung der Nitrokoipr mit den Oxyden 
der Erdalkalien inter Dnick (D.13.P. 158891). 

Dasselhe SOU erreicht werden iiach dem D.Iz.1'. 145%8 d ~ c l i  -din miter 
h c k  oder am RilcMiws. Was die Beschaffenheit des zu vemendenden F'yridins 
anbelangt, so ist im Patent von ,.rohem Pyridh'' die Izede. Georgkvks~) spriclit von 
wasserhaltigetn Pyridin. I':R diirfte Rich die Reaktion clemimch folgendermrtwn ab- 
spielen : 

NO, * hnthrachinon + HO - NH * C,H5 __+ HO - AntImchinon + NO, - NH + C&I& 
(HOH + NC,H,) 

Xeuerdings hat 8ehwenk 3, gefunden, dws a-stidige Nitrognippen durcli Br- 
h i h  mit smreni Kaliumaoetat arif 170 his 1800 ehenfalls in Oxygnippen umge- 
wmdelt werden. 

Wir liabcn dieso Methoden beim 1-0xy-8-met~hyl-2,4-~linitro~ 
anthraehiuon ailsprobiert, aber durchwegs mit sehr schlechtem Erfolg. 
Es entstanden steta schwer trennbare Gemische von Korpern, die ziim 
Toil noch vie1 Stickstoff enthielten. 

Merkwiirdigerweise ivirktc Kalium-inethylat in methylalkoholis6her 
Ltjsung, wie os von Kauflev iur Uberf iihrung des 2-Nitro-ttnthrachinons 
in 2-Methosy-anthrac~iinon hcniitzt wurde, so gut wie gar uiciit; rtuf 
ipserttn Diui t rokorpor. 0. Ir'i.,wh& und Be&same.n*) ' kmhn dasaelbc 
konsta;tiert I,& ilwem Xitro-met8hylalj zarjn vori dcr Formel VI : 

M;ir ffiil.vtcn den analogcn Versuch init dem zwveiten Xitro-oxy- 
ruethylanthrachjnon von Fischer und Rebsam.en jVI.1) aus. Der Erfolg 

I )  B. 37, 59 (19O.q. 
2) Lehrbuch der Ihrbenclieniie, Aufl. 1911, 8. 57 
3, J. pr. 1-21 104, 3 %  (lP22z). 
4 j  *J. pr. [23 83, 201 (1911). 
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Das eiiizige Verfa,hren, nach welchem wir eiiie klcine XIenge von 
3lethylpurpurin aus dem Dinitrokoiyer erhieltcn, war clas Verfahren 
der D. R.. P. 75054 und '77818. 

4 gr 1-Osy-2,4-cliniti~o-3-metliylaiithrachinon, mitl 10 gr At8z- 
natron, gclost. in GO cm3 a h .  Methylalkohol, wurrlen 15 St~nlden lang 
an1 Riickflusskuhler Zuni Sieden erhit,zt. nic Reaktionsflussjgkeit 
war int.ensiv violett gefiirbt,. Der griisste Teil cles Alkoliols wurde niit 
Wasserdampfen we,ggetriebeii und die Rea,ktionsflussigkeit rnit Salz- 
saure angeshuert,. Es ent'stancl ein bmuner Siederschlag, ails welcheni 
wir das erwartete Osy-dimct.hosy-met1iylanthrachinoii zii isolieren 
rersucht,en. Es zeigte sich nber, tla.ss das Rohprodukt zur Hauptsache 
aus Aniinokijrper bestand. 

Dieser Befund stimmt' iiun mit eincr Angabe im D.R.P. 167699, 
wonach der Methylalkohol auf Si.tro-anthrachinoiie unter Bildung- 
von Amino-antlirachinonen reduzierend wirken kann, sowie mit einer- 
Benierkung im D.R.R. 158278, in der darauf vermiesen wird, class 
Bminonit#ro- und Oxynitro-a,nt'hrachinone sich zur Umwandlung .in 
Methoxykorper nach dieser Jlethode nicht. gut eignen. 

Im D.R.P. 119755 wird angegeben, dass Amino-anthrachinone 
durch Behalidlung rnit Salzsiiure untjer Druck sich in Oxyderivate 
umwancleln lassen. huf Grund diesel. Aiinahme halsen wir es vorg'ezogen, 
das ZwischenFrodukt8 direkt der Einwirkuiig der Salzsa,ure zu unter- 
werfen, nm so sowohl die Methoxygnlppen zu 'verseifen als auch ev. 
die Aniinogruppen umznwa,iideln und so die sclilechte Auslseutc a,n 
Jethosykorper wettzuniachen. 

Der niit Salzsaure erha.ltcne Niederschlag wurde getrocknet, 
fein pulverisiert und nach den Angahen von 0. Fischer und G~oss l )  
liiit 20 c:n13 konz. Ralzsanre untl YO c1n3 Eisessig wbhrend sechs Stunclcn 
im Boinlreiirohr anf 3 90O erhitzt. Beini Erkalteii hatten eich dunklc. 
Xadeln abgeschieden. Der Bombenrolirinhalt, wurdc mi t Wasser stask 
verdiinnt und der erhaltene Kiederschlag nncli dcm Trocknen mehrnials 
mit, Ben zol ausgeko cht . 

Die Benzolausziige x-iirdeii mil kalter S-proz. Sodaliisung ti,i~s- 

gcscliuttelt~, his. nic1it.s mehr davoii a.ufgenommen wurde. Hierbei ent.- 
st.andcn a,usscrordentiich liistige Enmlsioncn, die an1 best,en an der 

hen Zentrifuge gcti-cnnt werclen konnten. Die klaren, violett 
gefarbten Soda,losuiigeii wmrlen ucicinigtj und mit Eise,+ig daratns 
dw Methylyurpiirin gefdlt. So .ivurden 0,s gr Rohproclukt. erhalt,cii 
(15,27& dc:r Tlieorie). 

%ur n.ei.teren Roinigung wurcle das Rohpvodukt in  cirieni mit, 
inneiw E\lUhl~ing versehcnc~ii dpparat iiii Va,liuum su1~iiiiiiei-t uiid tlas 
Siiblimat ails Beiizol nrnkr~-st,alli,~ie~~t.. 

- 

J. pr. [2] 84, 371 (1911). 
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Das 11 e t h J- 1 p u r p u r i n (1 , 2  ,4-Trioxy-3-methylanthrachinon) 
schmilzt hei 231-232O. 

6,975 ~ n g r  Subst. gaben 17,020 ingr CO, und 2,175 ingr H,O 
7,290 ingr Subst. gaben 17,815 nigr CO, imd 2,335 mgr H,O 

C1,H,,O, Ber. C G6,56 T I  3,7d0, 
Clef. ,, 66,57; G6,63 ., 3,49; 3,58O/,. 

Es lost sich in Soda rosarot init cinen, Stich ins Violette; in Pchwefel- 
s&,nre karininrot und in den ublichen organischen Losungsniitteln gelb. 
Das Bariunisalz lddet  violette, helir schwer losliche Nadeln. 

I-Ozy-3-m,ethyl-~-nitr.o-wnthrac;lz.in~n ( I I ) ,  Sm,p. 272-273O (Zew.). 
Uieser Korper bildet die IIaupthakt,ion des Gemisches der Feiden 

Mononitrokorper. Er kann durch sehr miihsame fraktionierte Krystal- 
lisation, abmechselnd a m  Aceton iind aus Eise,ssig, vom Dinitro- resp. 
vom anderen Mononitrokorper get,rennt' werden. 

Krystadlisiert aus Aceton in hellgelben, glanzenden Blat,t,chen. 
5,165 mgr Subst,. gaben 0,2058 cni3 N, (a:<", 730 mm) 

C,,H90,N Ber. N 4,95% Gef. S 4,41y0. 
Durch Kat.riumrnethylat wird er auch nach langerein Kochen 

Durch Behandeln init) Nitrat und Xchwefelsaiure geht er in den 
a m  Ruckflusskuhler kaum verandert. 

Djni trokorper iiber. 

l-Oxy-3-rnethyl-,?-ami.)10-rx.rLthmclbinon, Xmp. 238O, 
wird erhalten aus vorstehend beschriebeneni Nitrokorper, wenn man 
mit Natriumsulfid reduziert. Krystallisiert aus Eisessig in viol.ett'en 
Nadeln. In Sc,hwefelsaure mit' orange-gelber Farbe loslich. 

0,2675 gr Siibst. gaben 13,60 cm3 N, (16O, 715 nun) 

l-O.r:y-3-rr~.eth.yl-4-nit~~o-anth~~uchino~a ( I I I )  , Sm.p. 241-242O, 

C,,H,,O,N Ber. N 5,5'30/b Gef. N 5,6494 

bildet hellgelbe, glanzende feine Nadeln. Der Korper ist in Aceton 
leichter loslich als der aiidere Mononitrokorper. Durch Oberfuhrung in 
das bekaiinte Amiii konnt'e der Iiorper identifiziert werden. 

1-0zy-3-rnethyl-4-amirao-a?l.thrachinon, Sm,p. 253-2540. 
a) Aus dem vorerwahnten Nitrokorper durch Reduktion niit, 

Natriumsulfid. Aus Eisessig umkryst,allisiert. schmilzt es bei 253-254O. 
Bildet rotviolette Xadeln, die sicli in konz. Schwefelsaure mi t or,ange- 
roter Fa.rlx losen. 

b) Aus 1 -Aniino-4-brom-2-niet.hyla.nthrachinon nach dem D.R.P. 
203 083, durch Ersatz des Halogens durc,h die Oxygruppe. 

5 gr Amino-brom-iiiet~liylanthrachinon wurden mit 1.0 gr Borsaure 
und 60 gr Schwefelsaure-nionohydrat, sechs Stiinde,n auf 90 bis 1000 
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und weitere sechs Stunden auf 110-115° erhitzt. Kach dieser Zeit 
horte die Bromwasserstoffentwicklung fast vollstandig anf. Durch 
Eingiessen der Reaktionsmasse in Wasser wurde das Amin sogleich 
ziemlich rein erhalten. Die Busbente war nahezu quantitativ. Es 
gelingt xehr schwer durch Umkrystallisation die letzten Spuren von 
hartniickig anhaftendem, unveriinderteni Ausgangsmaterial vollstandig 
ZLI entfernen. Daher schmilzt das auf diese Weise erhaltene Amin 
ein wenig tiefer als das obige (251O). Im ubrigen sind die beiden Korper 
identisch. 

Zuiich, Pharmazeutisches Institut d. Eidg. Techn. Hochschnle. 

Reeherehes sur la decahydronaphthaline et ses derives 
de substitution 

par E. Gysin. 
(7.  XII. 2.5.) 

INTHODUCTION ET BIBLIOGRAPHIE. 

Cc travail se divise en deux parties: 
I. Attaque tie la dbcaline. 
11. Etude des produits de substitution. 
I. La decaliiie est un liquide fourni a trhs bon compte par l’in- 

dustrie, tr&s stable e t  qui n’est attaque efficacement que par halo- 
ghation. Parnii les halogknes, nous avons choisi le chlore. Celui-ci 
est devenu un produit rksiduel de nombreuses industries et  son utilisation 
cst tres recherchke. I1 a l’avantage de se tronver dans le commerce 
a 1’6tat liquide enferme sous pression dans des cylindres d’acier. Par 
peskes successives 011 a l’aide d’anbmomhtres, il est aise de connaitre 
la quantitk de gaz employ!. D’autre part, nous avions ainsi la possibilitb 
de reprendre les expkriences de M. Borschel). Celui-ci r6alisait la 
chloruration en faisant barboter un courant de chlore dam de la dkcaline. 
Comme nous l’avons constate kgalement, cette methode exige un 
traitemeiit de longue clurke ( 2 4 h )  et fournit beaucoup de r6sines. 

En rue  d’ameliorer les rendernents de cette chloruration, nous 
nous somines t rouvb aux prises avec le problPme suivant: mettre en 
contact un gaz et  un liquide d’une faqon aussi intime que possible. 
Cette condition a kt6 remplie en: 

lo  Divisant le liquide B rnettre en contact avec le gaz: 
2O Dirninuant la durke de contact; 
Y o  Evitant la formation des rbsines: 
-1” Facilitaiit le refroidissement ; 
F i n  Faeilitant l’action catalytique de la hmi8re. 

l) Bolache, A. 434, 219 (1923). 
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On c.oiic;oit que ces cinq conditions sont t r h  diffieilcs h remplir 
l o ~ ~ ~ q u ’ o ~ l  fait siniplement pa,qsei’ uii courant dc chlore clans de la d6- 
(,dine. Celui (4 cst 
\)a& f-ur la pdrbrisation de la dbcaline dans une atinoqhPre dc chlorel). 

TI. l,n secondc p r t i e  ( 1 ~  notre travail w port6 sur l’obtmticin dw 
1)rodiiits dc substitution d c  la c.hloiod6caline. Ccx derniers dvivent 
t o m    ti^ ~onsid6rb;, ~ o n i i n e  des in6lanqcs de stbr6o-isoniitrex (* ia ,  trans, 
ai1i.i quc l’est la d8calinc ellc-ni?niez). Dans certain8 cab, le nornbre 
(ies st@r&j-isombrcs possible est inerne snpericur a deus. Intention- 
ncllerneiit, nou:, ri’en avon:: 1 ) ~ s  tenu cornpte. Avaiit tout il s’nqissait 
1mir nons dc troiiver nnc ntilisation prtitiqiie de la chlorodkcaline 
ob t enue. 

Plan d e  nos vecherches: 

h s s i  avond-nous cmistrui t 1111 appareil spkcial. 

1 0  l’rkparer l’acicle dbcaline-carbonique par la rbaction de (;rignard 

2* Yri.pai,er l’acide dbcaline-carbonicjue par c j  anuration t.t <a- 

so Pr6pawr l’acide snlfoniqne cle la d6caline a l’aidc de la rhctioii 

4O Prbparer l’acide di.caline-dicarbonique a partir de la dichloro- 

5‘) Prbpaier l’amine de la dkealine par la r6actioii d’Hojniann 

Cio Coudenser la chlorod6caline avec divers hydrocarbures aro- 

ultat- d6jA ohtenu par Borsch) .  

ponification du nitrile form&. 

de G,*igncud, puis traitemeiit B l’anhydride sulfureux. 

d6caliiie par la reaction de Grignud. 

appliqiike k l’amide de l’acide d6caline-carbonique. 

niatiques B l’aide de la rhaction tie Priedel-Crafts. 
PART IE EXPE R IhlE K’TALE . 

I. Chloruration de la d6ealine. 
aih ont 6te cffcctuks sclon Ies indication> lie 31. 
aussi obtenu de nibdiocres renderrielits (’il nioiio- 

c~klolorltcaiinc A cOt6 d’une grande quaniiti. ct’huile.; lourtle-, clont 
on iic p i t  retirer aucun pr’oduit dkfini. Les r@stiltat> sont ton.-ipui.s 
ci-tlessonh c lan \  le tn1)leau r6caI)itulatif SO I. 

Ewiis iiuec l’appureil construit. Nons a w n s  reali 
(’11 injec‘tmt d’aborti de l’air coilipriiri6 ; le dilore arr. ait pal nil tulle 
lat6rail. Le ptz, ainsi dih’: dam ancoup d‘aii., n’avaj t pa< a ~ i e  action 
.iiffi<nrite. l’outcfoi., cct te ni ode foumissai t tie la nionoc1;loro- 
tli.calinc wiile t1.t  tr& pea t l c  rhinw. LP I N  t 6tait atteint. mais l‘opbmtion 
( i iuai t  4 - 5 ticnrrh. (Ta!ilt.an 1.6c.apitnlatif Ko  11.) 

Ce point acqiiiq. nous xvonq calierch6 k chlorcr la dbcalinc A ::on 
rn:~~ini:~ni et inonti: notre spparcil tie manii?re ti provoquer la ~ a p r i -  

C‘cst par ce n q - e n  
rim iiow 2Lwnh ol)ttnii les rendeinentb optima et c’est pour travailleu 

’ ) On truurera la description dkLaill&> de l’apparril (is. I;. Gysm, These Geneye 
192.5. 

merit par le chloye sous pression. 

I l u t k ~ I ,  A. 441, I (192.5). 
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dam ces conditions clue l 'appreil a 6th constvuit. Le produit chlo~it  
obtenu est la14 B l'eau, p i s  au carbonate de sodium; il est d h n t &  
et  skh6  sur du chlorure de calcium. LCR rendemcnts attcints, a p r b  
trois distillations fractionnkes dans un vide de 18 mm., sont consign& 
dam les tableaus rbcapitulatif?, 11, 111, et IV. 

Consommation de chloi e. Une provision de 5 kilos de chlore cvntenuc 
dans 1111 tube, permet de traiter l kg .  tie dkaline en 5 heiires envirou. 

~ _ _ _ _ _ _ _  
-___- 1 I 

ll0O 1 Dkcaline 

1230 Huiles lourdw 1 6 
1100-125'3 I NonochlorodBcal. 1':;"'. 

Rhochlorodbcaline DichlorodBcaline 

Tableaux comparatifs. 
I. Chloruration selon les donnees de $1. Borsche. 

11. Vaporisation par injection d'air comprim6, introduction du 
chlore. 

111. Vaporisation par injection directe du chlore. 
IV. Vaporisation par injection directe du chlore, dkcaliiie ctiluee 

dam 30% de tktrachlorure de carbone. 
I. 

I DBcaline 

1100 1 Dkealine 63 gr., l o b  iode 
110~-1%0 ' MonochlorodBcal. 75 

~~~~~~~~~ 1 Dichlorodkcaline 12 
152O I Hides lourdes 1:iO 

318lange 25 270 gr. 1 8 h  

18 mm. I 
I 
I Total: 305 gr. 

~- -~ - 
I 

270gr. 1 Gh ly,, iode 60 

I I 

18 111111. 

, Blectrique 
1 1  1 200 boug. 

Total: l282gr.l 



110" 
1100-1260 
1 25 O-1480 
1480-1 52 " 

1520 
18 mm 

U6caline 
Mlonochlorod6cal. 

116lange 
Dichlorodkcaline 
Prod. sapirrieurs 

Tot,a,l: 

1% iode 

lurnikre 
electrique 

TI. Produits de substitution Be la monochlorod6ealine. 

1. Prt?paration, de l'acide dgcaline-monocarboiiique. 

Cet acide a d6jja &ti! prkpare pa.r M .  Borsche. Nous n'avons pas pu arnkliorer les 
rendernents qui sont mediocres. 

2. Prkparation de 1 'acide d6cabine-carbonique par cyantaution.. 
Nous avons essay6 la cyanuration en nous servant de cyanure de potassium en 

solut,ion alcoolique. Le melange de cett,e solution avec la moaoc,lilorodecaline a Bt6 
chauff6 20 heures ELLI rkfrigerant reflus. Aprks filtration, nous avons analgs6 It! pr6- 
cipite formk. Beaucoup de cyannre de potassium est restk inaltkr6. Le liquide distill6 
a. fonrni iin nklange d'octaline et  de monoehlorodkcaline. 

En second essai no118 a donni: de meilleurs rendements en octaline; nous avioiis 
employ6 inie sollition de cyanure d'argent! dam l'alcool a,mylique. LB encore, la c;\.aiiura- 
tion du noyai.~ dbcalgle a Bchoi i t .  
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I1 est done impossible pour le moment d’eviter la reaction de Gvigruwcl p o ~ r  pr& 

parer c,et acide. Peut-&re arrivera-t-on un jour i‘t liydrogbner directenient l’acide 
nap,ht o‘ique. 

3. Prhparation de l’acide sulfonique de In dhcali,ne. 
Cet.te opbration n’a donne aucun produit prbcis. Pour les ina,nipulations, on peut 

se rapporter ti la t,hBse prkcbdeminent cit6.e. 

4. Pyhparation de l’acide d6caline-dicnrboniq.ue. 
Nous awns opBr6 en sounicttant la dichlorod6caline ?I la r6actioii de Grignard. 

A l’analyse, now avons pi1 constater qiie noiis n’ktions pas en presence d’un individu 
cliiniique bien di.teiiin6. 

5. Prdparation de l’amine par la &action d’Hofmann. 
I1 est indispensable de prCparer d’abord l’amide de l’acide d6caline-carbonique. 

Celle-ci est obtenue facilement en procedant selon les donn6es de JI. Borsehe. Notre 
amide prkente un point de fusion de 165O,5. Comme nous l’avons d6ji indiquk, nous ne 
nous sornmes pas occupBs de &parer les deux st6r6o-isomAres comrne l’a fait M. Borsche. 
L’amide obtenue est directernerit traitbe pour sa transformation en amine par la methode 
preconishe par E. Jeffreysl).  Ce proc6dC passe par l’intermkdiaire cl’ume urethane selon 
les formules : 

Cette m6thode realisbe pour le group6 du cyclohexane n’a donne auoun resultat 
positif pow le groupe de la dbcaline. 

6. Condensations de la monochlorodbcaline avec divers h ydrocarbures 
aromatiques, grace c i  la rhaction de Friedel-Crafts. 

a )  Monochlorode’culine et benz2ne. 
30 gr. de chlorodbcaline. 
60 gr. de benzhe rectifi6. 
15 gr. de trichlorure d’aluminium (Kuhlbaum). 

Le tout est m6langB dans un ballon tubulb en ajoutant le trichlorure d’aluminium 
en dernier lien. La reaction est maintenue au bain-marie pendant 1 heure %. AprBs 
ce laps de temps, le degagement d’acide chlorhydrique a presque cesst?. On laisse alors 
refroidir et verse dans un melange de glace et d’acide chlorhydriyiie. L’liuile qui s’est 
s6parbe est l a d e  avec de l’eau, puis, avec m e  solution de carbonate de sodium . Finale- 
ment on sAche sur du sulfate de sodium anliydre et souinet au fractionnement, dans 
im vide de 18 mm. Une fraction importante passe eiitre 170° et 150D. C’est un liquide 

l) E. Jef f reys:  Houben-Weyl, IV, 347. 
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rert 6, fluoiescence bleue. Bpres 24 h i r e ,  dr rrpos la coloration change et  1 
jaune forice : t ~ c o  m e  1kghe  fluorescence T iolette. 

0,1740 gr. subst. ont donnk 0,4454 gr. CO, et 0,1239 gr Ii,O 
Calculb pour (&$IL C 89,72 H 10,28y0 
Troiivt? : ,, 8'3,138 ,, I0,26y0 

0) Jlonoclilo~odcculcne et tolubne. 
; I0  gr. de rhlorod6c:dine 
60 pr. de toluene. 
1.5 gr. de lrichlorure d'aliiminiuni. 

Hz Hz 
L'opiratioii est coiiduite coinine la prtckdente. La fraction importante, lors de 

1a distillation sous 18 nim., passe de 18On-19OO. C'est un liqtdde jaune fluorescence 
violette bien niarqube. La coloration et la fluorescence se maintielinerit sans change- 
merit pendant plusieurs moir. 

O,I%iO gr. subst. oiit donnk 0,3134 gr. CO, et 0,091 gr. H,O 
Calculi pour C,,H,, C 89,47 H 10,63(" 
Trollvh ,, 89,40 ,, 10,510/, /: 

Hemarqne : Deu travaux iiltkrieurs tendront 2 ktablir si iious sonimes en prkmice 
dn dkri\-6 indta, d u  dBrivC! para ou de leur mklange. 

c )  ~~onoclilol.odPculL?ze et m-zylPne. 
57,9 gr de chlorodkcalinr. 

30 gr de trichlorurr d'alumiiiiiim. 
100 gr de rc-xylkne. 

CH, 

1,'opbration est condxite cornme la pr6cbdente. La fraction importante, lors de 
la distillation svus I8 mm , passe de 182"-1'J'Lo. C'est line huile visyueuse, tr& clalre, 
et d o u h  d'line fluorewerice nolette peralstantr hvec lu tenlps, cette liuile JaImlzlt. 

0,1693 gr. sibst. ont donnk 0,2261 gr. COL et 0,0940 gr. IJ20 
0,1130 gr. subst. 1,2 gr dc? hronnure d'(?thylene, abalssement d r ~  point de 

congblation 1 , 5 0 .  
Calcult? poiu C,,II,, C 89,25 H 10,757{, P.M. 242 

d)  MonochZo~ odCtulww et p-cym6nel). 
TroiirG. )) 89,21 ,, 10,690,& ,) 241,2 

5 7 3  gr. chlorodktalme. 

30 gr. trichlorure d'nlrmimnun. 
100 gr. p-cgmknc, P. E 173O. 

CH, CH, CH, CH, 
v v 

C l O H 1 T ~  5 CH, 
c10H17- 

CH, 
1) Ce prodiiit rious a Qtt obligeamment fourni par la Fabrtque de Cellulose A 

Attisholx (Soleure), j lnquelle nous espriinoiis ici nos rernerciements les plus vifs. 
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Une particularit6 de cette reaction mkrite d’btre relevke. Nous avons constat6 
que le liquide soumis & la distillation fractionnee, prksentait m e  fluorescence bleu- 
fonck si intense qu’il paraissait absolument opaque. On distille. La fraction, qui passe 
de 192O-2120 sous 18 mm., est un liquide jaune clair, B fluorescence violette trds 
prononc6e. De prochains travaux permettront d‘6tablir si ce produit est reprhentb 
par l’une ou l’autre des formules ci-dessus. 

0,2046 subst. ont dorm6 0,2312 gr. de CO, et 0,1101 gr. H,O 
CalculQ pour C,,H,, C 88,88 H 11,12’30 
Trouve ,, 88,83 ,, 11,08% 

e )  Monochlorode’cnline et riwisol. 
57,3 gr. de chlorod6caline. 

30 gr. de trichlorure d’aluminium. 
100 gr. d’anisol. 

Le systdme chauff6 oontiriiiellement au bain-marie, donne un produit rouge vif 
qui devient verdbtre aprds traitement par la glace et l’acide chlorhydrique. A la distil- 
lation sous 18 mm., le produit passe de 185n-1950. C’est une huile jaune, a 16gAre 
fluorescence bleue. I1 sera dkfini ulterieurement si ce produit correspond au dkriv6 
mkta ou para. Tout permet de supposer que now avons obtenu le derivk para. 

0,1873 gr. subst. ont donne 0,9854 gr. CO, et 0,0876 gr. H,O 
Calcul6 pour C,,H,,O C 83,60 H 9,83Y0 
Trotm6. ,, 8326 ,, 

f )  &lonochlorod6caline at kther diine‘thylique de la rdsorcine. 
57,3 gr. chlorod6caline. 

30 gr. trichlorure d’aluminium. 
Ici encore, la reaction se poursuit comme pr6c6demment. La distillation sous 

18 mm. fournit une fraction importante, passant de 225e235”. C’est une huile trds 
foncke, jaune-orange, i fluorescence verte. 

100 gr. &her dimethylique de la r6sorcine. 

0,2308 gr. subst. ont donne 0,4117 CO, et 0,109 gr. H,O 
CalcdB pour C,,H,,O, C 78,83 H 9,48y0 
Trow8 ,, 7880 ,, %46% 

ACH3 ACH3 
9 9) O’CHS 

g )  Moiaockloroddculine et dther dime‘thylique de l’hydroquinone. 
53,3 gr. de chlorodkcaline. 

100 
200 gr. sulfure de carbone. 

gr. kther dirnethylique de I’hydroquinone. 

30 gr. trichlorure d’aluminium. 
Pendant la r6action on remarque une forte fluorescence mauve sur les parois 

du ballon. Avant de soumettre A la distillation, on chasse le sulfure de carbone au 
bain-marie. La fraction impwtante passe a la distillation sous 18 mm. entre 208°-225n. 
C’est un liquide jaune clair, B fluorescence bleu-vert trds intense. 

0,2310 gr. subst. ont donne 0,4118 gr. GO, et 0,110 gr H,O 
Calculk pour C18H2602 C 78,83 H 9,48% 
Trouvk ,, 78,80 ,, 9,49% 

5 
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Reniarqiie: Ce produit est un isoiiibre du prec6dent. Leur aspect diffdre coinpldte- 

inent. 
h) -Monochloiodhcaline et nnphtaline. 

,573 gr. chlorod6caline. 
45 gr. de naphtaline. 

gr. de fiiilfiire de oarbone. 
30 gr. de trichloriire d'alurniniuiii. 

100 

La r6action est condi1it.e conme les autres. -4 la distillation sous le vide de 18 mm., 
m e  fraction importante passe de 240°-2800. Maintenue au froid, cette portion cristallise 
en deux joiirs. Les cristaiix sont alors trait& par l'alcool mbthylique chaud. On filtre 
A chaiid ce qiii est dissous. Le filtrat cristallise en feuillets hlancs. P. F. 620. 

0,1143 gr. silist. ont donne O,St(Oj gr. CO, et  0,092 gr. H,O 
Calculi! poiir C,,H,, C 90,90 H 9,0976 
Trouvi! ,. 90,86 ,, 9,077; 

L'huile qui ne s'est pas dissoute dans l'alcool mbthylique est repiise par du 
benzbne ou elle cristallise tr&s lentement en feiillets jaune-vert. P. F. 65O. L'analyse 
foilinit les m&rnes rapports pour ce second prodiiit. 

Remarque: Ces deux produits sont des isorndres. 
Cette isoniCrie pent &re soit une st.br6o-isorn6rie, soit plus probahlenient me  

isornckie de position du groupe dbcalyle dam le noyan de naplitaline. 
i) MonochloioddcaliiLe et nntlimcthe. 

La, rbaction Be produit en solution dans le snlfnre de carbone. Lors de la distilla- 
tion soils le vide de 18 mni., nous n'avons pas ri!ussi i chasser 1'exci.s d'snthrache. 
11 faiidrait rPaliser une sublimation fractionnee dans un vide de quelques millimi.tres. 

Rerna rque gknkrale. Toutes ces sknctions de Friedel-Cjrafts orbt 1'o.u.rn'i 
des Yendements t u ~ i a n t  tr& peu entye euz. Ils Btaient de I'ordre de 50% 
par rapport a In, chlorod6caline. 

.UPENDICE. 
En vue de inoritrer l'avantage general de l'appareil a, puldrisation 

yue nous avons &bli, nous consignons ci-dessons les exccllents 1'8s iiltats 
obtemis dam la chloruration du p-cymbne. 

Tableau reeapitulntif. 

TernpBrature r- - 

980-1 00" 

1000-102" 
103°-1050 

1 0 f j O - l Y Y ~  
1 40"-1 44 

145" 
18 111111. I 

i I 
l'roduit,s obtenus i Poids /p-cyrndnc 

1 

i 
I 

--__ _ - . .__ -~ ____ 
I 

Monochloro-p- 

MBlange 
Monochloro-p- 

cymi.ne (1) I 40gr 

cym&ne ('2) i 75 
>Mange I 7 2  

Dichloro-p- ' 
cymene (3) ' 28 

i 2  

Residu 33 
I I-_- 

Total: ~250gr. 

- 

200 gr. 

1 ~Nombre d 
I 
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Lee deux monochloro-p-uymenes possedent une odeur d’anis tres agrhable. 
Ce travail a 8t8 entrepris h l’instigatioii de 11. le Prof. Briner, et, durant l’es8- 

cution de ces recherches, nous a~7oiis bGni.fici6 des conseils de 31. le Dr. G‘oudet, chef 
de travaux, auqnel nous adressons nos reinercienients. 

Le tube de chlore qui a servi B nos essais a B t B  acquis gr%ce A une allocation 
de ~’dZu))ziniu~)~-Fond,~, Neuliausen. Noiis nous pennettons d’expriiner nos sincbres 
remercieinents i cette fondation. 

Laboratoire de Chiniie technique et thborique de 1’universitP de Genhe, 
Novembre 1925. 

Uber Phenyl-p-naphtyl-aoetylen 
(V. Nitteilung uber Acetylenderivate l) 
von Paul Ruggli und Mare Reinert. 

(9. XII. 25.) 

Da uns aus praparativen Griinden die Kenntnis von Naphtalin- 
derivaten mit einer Acetyleiibindnng in der Seitenkette erwunscht 
war, haben wir uns niit der Synthese des Phenyl-naphtyl-acetylens 
beschaftigt und von den beiden moglichen Isomeren a und /I (Formel 
I und 11) bis jetzt das letztere dargestellt. a C,jH,-CzC 

c6H5-c=L% I a-Fonn. I1 B-Fonn. 
Als Ausgangsmaterial diente das Benzyl-naphtyl-keton C,H, * CI-I, . 

CO * C,,H, , welches nach Gyaebe und Bungener2) durch Einwirkung 
von Phenylessigsaure-chlorid auf Naphtalin in Gegenwart von Alumi- 
niumchlorid erhalten wurde. Die Autoron haben sich nicht naher 
dariilser geiiussert, ob sie das Produkt als a- oder p-Verbindung auf- 
fassen ; in der Sammelliteratur ist es als vermutliches a-Naphtyl- 
derivat registriert worden. Die erwahnte Synthese fiihrt nach An5abe 
der Autoren zunachst zu einer schwarzen teerartigen Masse; die Dar- 
stellung lasst sich aber durch Anwendung von Schwefelkohlenstoff 
als Verdunnungsmittel wesentlich verbessern, indem die Reinigung 
hierdurch erleiehtert und die Ausbeute vergrossert wird. 

l) Helv. 3, 559 (1920). 2, B. 12, 1078 (1879). 
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Den yon Graebe und Bu,ngeneT gefundenen Smp. 57O konnten wir 
auch beobachten, doch war er unscharf und wurde bei verschiedenen 
Darstellunge,n et,was abweichend gefunden, so dass der Gedanke nahe- 
lag, dass es sich hier um ein Gemisch zweier K o r p e r  handelt,. In 
der Tat konnte gezeigt werden, dass das Produkt eine Mischung von 
ungefahr gleichen Teilen Benzyl-a-naphtyl-keton (111) und Benzyl-8- 
naphtyl-keton (IV) ist. 

C6Hb CH,. G O 3  8 K 

CGH, CH, CO- 

111 

Kach dein Ergehnis der Trennung scheint die /?-Form der Menge 
nach etwas zu ubmwiegen, insbesondere dann, wenn die Zeitdauer 
der Friedel-C,~afts’schen Reaktion verlangert wird. Ahnliche 15rfah- 
rungen hat schon L. Roual) hei der Einwirkung von Benzoylchlorid 
auf Naphtalin gemacht. 

Die, Trennung wurde so ausgefuhrt, dass das Ket.oiigemiscli mit 
Pikrinsa,ure, in das Gemisch der beiden Pikrate iibergefuhrt wurde ; 
dieses konnte durch Krystallisation ftus Benzol in die beiden Isomeren 
zerlegt werden, indem das Pikrat der /?-Form schwerer loslieh ist und 
sich daher zuerst, ausscheidet. Aus der Mutklauge erhalt man das 
Pi krat der a-Form. 

Durch Zerlegen der Pikrate mit Alkali und Umkrystal1i;;ieren 
wurden die beiden Ketone in reiner Form erhalten. Der Smp. des 
Benzyl-a-naphtyl-ketons liegt bei 66-67O, der des Benzyl-b-naphtyl- 
ketons bei 99O. Der Stellungsbeweis ergab sich im Laufe der ‘CJnter- 
suchung daraus, dass die niedriger schmelzende Form zu a-Naphtoe- 
saure, die hoher schmelzende zu /?-Na,phtoesaure oxydiert werden 
konnte. - Beide Ketone wurden durch Darstellung ihrer Phenyl- 
hydrazone und Oxinie naher charakterisiert. 

Die weiteren Umsetzungen wurden zunachst an der hoher schmel- 
zenden und daher leichter zu reinigenden ,!?-Form studiert. Dabei 
zeigt,e sich, dass der Korper gegen Oxydation ziemlich bestandig ist. 
Von wassrig-alkalischem Permangamt wird er kaum angegriffen ; 
in Aceton oder besser Pyridin wird er in der Warme von Permanganat 
zu  eine,r ge 1 b e n ,  schon krystallisierten Verbindung oxydiert, die sich 
a18 dnalogon des Benzils erwies und die Formel V eines Phenyl-j!?- 
naphtyl-glyoxals besitzt. - Als Nebenprodub wurde /?-Naphtoe- 
saure erhalkn. 

C,H,. CO . “ 0 3  

T. 

X N  

l) Ann. cliirn. 161 12, 356 (1887). 
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Dem Charakter eines Benzils entsprechend konnte das Djketon 
durch Erwarmen mit o-Phenylen-diamin in ein Chinoxalin (Formel VI) 
iibergefuhrt werden. 

Zur Uberfiihrung des Benzyl-/?-naphtyl-ketons (IV) in Phenyl- 
#?-naphtyl-acetylen (11) kann man die Mittelgruppe der Molekel folgen- 
den Umwandlungen unterwerfen : 

-CH,*CO- -+ -CH2.CClZ- - + -CH=CCl- - + -C&- 
PCI, Erhitzen KOH 

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Benzyl-b-naphtyl- 
keton arbeitet man zweckmassig in Chloroformlosung; beim Sdp. 
dieses Losungsmittels spaltet sich aus dem primar zu erwartenden 
Dichlorid bereits eine Mol. Chlorwasserstoff ab und mail erhalt eiii 
Analogon des Monochlorstilbens, das 1 -Phenyl-Z-(B-naphtyl) -2-chlor- 
athyleu (Forinel VII) als bestandigen, gut krystallisierten Korper. 

VI I I  

Bei den Versuchen, durch weitere Abspaltung von Chlorwasser- 
stoff zum Acetyleriderivat zu gelangen, zeigte sich, dass die Substanz 
gegen methylalkoholi sches Kali und sogar gegen sechsstundiges 
Schmelzen niit At'zkali-Atznatroii bei 2100 recht bestandig ist ; denn 
es wurde fast nur dusgangsmaterial zuruckgewonnen. Schliesslich 
gelang ey aber, durch zweistundiges Kochen mit einer Losung von 
Atzka l i  i n  P y r i d i n  zum Ziel zu gelangen und die Acetylenverbindung 
zu erhalten. Es liestatigt sich damit, dass Kaliumhydroxyd in Pyridin- 
losung ein sehr wirksames Reagens ist; die Wirkung beruht wohl darauf, 
dass Pyridin mit zahlreichen Verbindungen Additionsprodukte gibt 
und dadarch das an der Doppelbindung stehende Halogen reaktions- 
fahig macht. 

Das so erhaltene Phenyl-/?-iiaphtyl-acetylen (Formel VIII) zeigte 
sich nicht als besonders ungesattigt, indem es Permanganatlosuug 
erst nach etwa einer Minute entfarbte. Dagegen geht sein Acetylen- 
charakter, abgesehen von der Analyse, aus zwei Versuchen einwandfrei 
hervor : 

Erstens a m  der Wasseranlagerung.  Lost' man es in konz. 
Schwefelsaure und giesst am nachsten Tage auf Eis, so erhalt man 
einen mi eine Molekel Wasser reicheren Korper, der sich rnit Benzyl- 
P-iiaphtyl-keton als identisch erwies. 

Zweitens ist die Konstitution durch eine weitere unabhangige 
S y n t h e s e  bestatigt worden, die Herr A. Jenny1) ausgeiiihrt hat. 
Danach gibt das Dihydrazon des Phenyl-b-naphtyl-glyoxals (IX) beim 
Behandeln mit gelbem Quecksilberoxyd unter Wegoxydation von vier 

1) Die Versuche von Herrn 1. Jenny werden demnachst veroffentlicht werden. 
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Kassorstoffatomen ein imbestandiges Diazid (X), welches sofort in 
Stickstoff und Phenyl-,8-naphtyl-acetylen (VIII) zerfalltl). Letzteres 
ist rnit dem nach der ersten Methade erhaltenen Praparat identisch. 

IX KEI, Xli,  X N X  V I l l  

Als Benzyl-@-naplityI-keton in einer zweiten Versuchsreihe, an- 
statt. mit Phosphorpentachlorid, rnit Phosplmrpentabro mi d umgesetzt 
wnrde, stellte sich heraus, dass schon bei Zimmertemperatur in Benzol- 
liisung ein Wasserstoffatom durch Brom substituiert wird und ein 
nionoliromiertes Keton entsteht. Dies beruht auf der leichten Dis- 
>oziation des Phosphorpentabromids, das schon in kaltem Benzol 
teilweise in Tribromid und Brom zerfallt. In  Anbetracht der leichten 
Substituierbarkeit des Naphtalins schien eine Kernbromierung miiglieli. 
doch zeigten die weiteren Reaktionen des Kiirpers eindeutig, dass 
die Substitution in der gleichfalls sehr reaktionsfahigen Meth,ylen- 
gruppe Ftattgefunden hat. Die Substanz ist daher ein Analogon tles 
Desylbromids und hat die Formel XI eines 1-Plienj-1-1 -broni-2- 
(b-naphtyl) -athanons-2. 

C,H, CH(0H)  C O - A  (x: X1I 

C,H, CHRr CO- 

X I  

Stiinde das Brom im Kern, so sollte cs nicht leicht austausch- 
fiihig sein. Es wird aher durch Erwarmen rnit meth~-lalko2iolischem Kali 
durch Hydroxyl ersetzt und der Korper geht iiber in 1 -Phenyl-l-oxp-2- 
(~-naphtgl)-iithwnon-2 (Formel XI) ,  cin Analogon des Benzoins, 
melches wiedcrum zii dem oben loeschrieheneii ,,Benzil" (Formel V) 
usydiert werden kann. Ware urspriinglich eine Kernsubstitution ein- 
grtreten, so hatte der Substituent (Brom bzw. Hydroxyl) auch in1 
Renzil-Analogon erhalten bleiben mussen. Ausserdem spricht fur die 
Struktur des ,,Benzoins" die Tatsache, dass es rnit Diazoliisung nicht 
kuppelt, also keine phenolischen Eigenschaften hat. 

Analoge S'ersuclie wie in der ,8-Reihe wurden nun auch in der 
a - R e i h e  ausgefuhrt. 

Die Oxydation des Benzyl-a-naphtyl-ketons (111) mit Permanganat 
in wassrigem Pyridin ergab auch hier ein Benzil-iinalogon, das Phenyl- 
u-naphtgl-glyoxal (Formel XIII), u-ahrend als Sebenprodukt eine 
diiure entstand, die als u-Naphtoesaure identifiziert wertlen koniite. 
Das Benzil-Analogon geht rnit o-Yheiiylendiamin in das Chinoxalin XIV 
iiber. 

Thun ausgefuhrt. J .  pr. p2] 44, 171 (1891). 
l) Die Realhon wiirde in der Benzolreihe (Remil -- Tolan) TOII C'urtius iind 
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C,H, C-- -C 

N 

C6H5 CO CO- 

XI11 
XIV 

Erwarnit man Renzyl-a-naphtyl-keton mit Phosphorpentachlorid 
anf 100 his 2OOn und unterwirft das nit Wasser und Sodalosung ge- 
tvaschene Produkt der Vakuumdestilla,tion. so erhalt man ein dickes 
gelbes 01, welches nach seiner Chlorbestimmung ein nicht ganz reines 
Monochlorstilben-Analogon C,H, * CH = CCl * a- C,,H, zu sein scheint. 
Nach einein Jahr fand teilweise Krystallisation statt, doch konnten 
die Krystalle nicht in befriedigender Weise isoliert werden. 

Bei der Darstellung war auffallend, dass sich bei der Destillation 
des Rohproduktes im Vakuum trotz vorherigem Waschen mit Soda 
immer Chlorwasserstoffdiimpfe entwickelten. Es wurde daher nach 
dem primar zu erwartenden Ketodichlorid C,H, - CH, * CC1, * a-C,,H, 
gesucht. In der Tat konnte dieses init Phosphorpentachlorid in Chloro- 
formlosung unter Vernieidung der Vakuumdestillation als fester Korper 
gewonnen werden, dev bei 102, unter Chlorwasserstoffentwicklung 
schmilzt. Hierbei geht die Substanz in das Monochlorstilben-Analogon 
iiber, doch wird die Reaktion erst durch wiederholte Vakuumdestillation 
vollstiindig . 

lin Gegensatz zu dein entsprechenden Produkt der j3-Reihe liess 
sich das l-Phenpl-2-(a-naphtyl)-2-chlor-athylen auch durch starkste 
Einwirkiing ~70n Alkali nicht in das Acetylenderivat uberfuhren. 
Wahlt rnan die Bedingungen so, wie sie in der j3-Reihe zum Ziel fuhren, 
so werden in der a-Reihe nur etwa 10% des vorhandenen Chlors ab- 
gespalten. 

Erwarnit man Benzyl-a-naphtyl-keton (111) mit Phosphorpenta- 
bromid anf 100 bis 180°, so treten dre i  Bromatome in die Molekel 
ein, wahrscheinlich unter Bildung von C,H, * CH = CBr * C,,H,Br,. 
Lasst man die Einwirkung bei Zimmertemperatur Tor sich gehen, 
so erhalt man, analog wie in der 6-Reihe, einen dein Desylbromid 
entsprechenden Korper, das l-Phenyl-l-brom-2-(a-naphtyl)-athanon-2 
(Formel XV), welches mit methylalkoholischem Kali in das Benzoin- 
Analogon XVI iibergeht. Durch weitere Einwirkung von verdunnter 
Natronlauge wird letzteres allmahlich unter Bildung von a-Naphtoe- 
saure gespalten. 

8 23 XVI 

CCHj CH(0H) 3 CO- C,H5 CHBl . CO 

XV 

Experimenteller Teil. 
Benz yl-naphtyl-keton (Gemisch von a- und 6-Form) . 

30 gr Phenylessigsaure-chlorid und 24 gr (ber. 24,87 gr) Kaphtalin 
(An Naphtalin wird werden in 300 em3 Schwefelkohlenstoff gelost. 
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&was weniger genomnien als der Theorie entspricht, damit bei der 
spateren Destillation die Apparatur nicht durch iinangegriffenw 
Naphtalin verstopft wird.) 211 der Losung gibt man unter bestandigem 
Ruhren iniierhalb 45 Minuten 3.5 gr Aluiiiiniumchlorid in kleinen 
Portionen hinzu. Die Eeaktion setzt von selbst ein; die Masse wird 
bald griin iind dann brann. Kachdem die lctzte Portion hinzugegeben 
wixrde, wird noch eine halhe Stixride Zuni Xieden des Schwefelkohlen- 
stoffs erwiirrnt ; doeh iht es vorteilhaft, das Reaktionsgemisch \Torher 
iiber Kaclit sich selbst zu uberlassen. 

Das Reaktionsprodiikt wird nun in Eiswasser gegossen. Die 
wassrige Schicht wird rnit Ather ausgezogen, der Ather rnit verd. 
Katronlauge und tlann niit Wasser geschiittelt, rnit Calciumchlorid 
getrocknet und filtriert. Analog verfahrt man rnit der Schwefel- 
kohlenstofflijsung. Der gemeinsame Ruckstand der Ather- und Schwefel- 
kohlenstofflosung wird darauf im Vakuum destilliert. Bei 11 mm 
I>ruck und einer Olbadteiiiperatur von 250-260° geht ein dickes gelbes 
01 bei 23'7--243O uber, das beini Erkalten bald zu einer hellbraunen 
Krystallma3sc erstarrt. Die Ausbeute betragt 3'7 gr = 7 i %  der Theorie. 
Der Smp. variiert zwischeii 50° und 80° und ist unscharf, da ein Ge- 
misch ~ 0 1 1  a- und P-Forni vorliegt. 

Pikrat des Benxyl-8-naphtyl-ketons. 
30 gr Ketongemisch und 29 gr Yikrinsaure werden in 200 cm3 

siedendem Benxol gelost und nach erfolgter Lijsung weitere funf Minuten 
gekocht. Dann giesst man in ein Becherglas, und nach kurzem Reiben 
init dem Glasstab setzt reichliche Krpstallisation ein. Man lasst bis 
auf etwa 30° erkalten und nutscht den Krystallbrei ab; es ist nicht 
vorteilhaft, hjerbei lange zu warten, weil sonst leicht auch ein Teil 
des a-Pikrats rnit ausfallt. 

Das abgesaugte Pikrat des Benzyl-/I-naphtyl-ketons zeigt iiach 
rnehrnialigem Umkrystallisieren ails Alkohol den Smp. 142,5--143,5O. 
EF bePteht aus gelberi NLdelchen, die in Ather, warmem Alkohol iind 
Benzol leicht loslich sind. 

5,115 rrigr Subst. gaben 0,435 cni8 W, (19O, 710 mm). 
Ce4HI,0,N3 Ber. N 8,84 Gef. 9,07%. 

Benxyl-B-naphtyl-keta~ (Formel IV). 
Die Krystalle des Pikrates werden in kochendeni Wasser buspen- 

diert und rnit uberscliiissiger Soda so lange behandelt. bis kein Auf- 
brausen mehr stattfindet. Am Boden des Kolbens setzt sich bald ein 
dunkles 61 ah, das bejm Erkalten der uberstehenden Natriumpikrat- 
losnng fest wird. Der Krystallkuchen wird abgesaugt und zur Ent- 
fernung der letzten Reste Pikrinsaure melirmals n i t  warmem Wasser 
nachgewaschen. 
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Das erhaltene Rohprodukt wird in Gegenwart von Tierkohle 
ails Alkohol zweimal umkrystallisiert, die ausfallenden farblosen 
Sadelchen zeigen dann einen konstanten Smp. von 99-99,5O. Sie 
dind leicht loslich in Ather, Benzol, Chloroform und heissem Alkohol; 
in konz. Schwefelsaure losen sie Rich mit o ranger  Farbe. 

3,591 mgr Subst. gaben 11,565 mgr CO, und 1,795 mgr H,O 
C,,H,,O Ber. C 87,76 H 5,73y0 

Gef. ,, 87,86 ,, 5,58% 

Pikrat des Renx yl-a-naphtyl-ketons. 
Engt nian die nach Abscheidung des 8-Pikrats verbleibende Benzol- 

niutterlauge vorsichtig auf dem Wasserbad ein, so krystallisiert das 
a-Pikrat ; es bildet nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
gelbe, 15ingliche Nadelchen r o m  Smp. 101-102°. 

5,080 rngr Subst. gaben 0,440 em3 N, (190, 710 mm) 
C,,H1,O,N, Ber. N 8,84 Gef. 9,24y0 

Benzyl-a-naphtyl-keton (Formel 111). 
Zur Gewinnung des Benzyl-a-naphtyl-ketons braucht man das 

u-Pikrat nicfit in fester Form zu isolieren. Man zerlegt die nach Ab- 
scheidung des p-Pikrats verbleibende Benzol-mutterlauge mit Soda- 
losung, trennt die wassrige Natriumpikratlosung ab und wascht die 
Benzollosung nochmals rnit schwach sodahaltigem Wasser. Schliess- 
lich trocknet man niit Calciumchlorid. Noch vorteilhafter destilliert 
nian das Benzol an der Pumpe grosstenteils ah und zerlegt den Rest 
in der angegebenen Weise mit Sodalosung. 

Nachdem man die getrocknete Benzollosung weiter bis auf etwa 
10 ~ 1 1 1 ~  cingeengt hat, versetzt man rnit dem gleichen V o l ~ m  Petrol- 
&they, und nach kurzem Reiben rnit dern Glasstab krystallisieren etwa 
13 gr Benzyl-a-naphtyl-keton aus. Das Rohprodukt schmilzt bei 
62-64O; nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol in Gegenwart von 
Tierkohle erhalt man schimmernde weisse Blattchen vom konstanten 
Smp. 66-67O, sehr leicht loslich in Ather, Benzol, Chloroform und 
warmem Alkohol, weniger in kaltem. In konz. Schwefelsaure ist das 
Produkt rnit griinstichig gelber Farbe loslich. 

3,341 mgr Subst. gaben 10,735 mgr CO, und 1,775 mgr H,O 
C,,H,,O Ber. C 87,76 H 5,73y0 

Gef. ., 87,66 ,, 5,94% 
Im folgenden werden zunachst alle Derivate der /?-Reihe, dann die- 

jenigen der a-Reihe beschrieben. 
Phen ylh ydruzon des B ~ z ~ l - B - ~ ~ h t y l - L e t o . n s .  

3 gr Keton werden in 40 em3 warmem Eisessig gelost und 1,5 gr Phenylhydrazin 
zugegeben. Nach 15 Minuiten Iangem Erwarmen auf dem Wasserbad und Erkdten wird 
der Krystallbrei abgesitugt und rnit verdknter Salzskure und wenig Alkohol gewamhen. 
Aus dem Filtrat kann man durch Ausspritzen rnit Wasser noch eine kleine hIenge Roh- 
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produkt gewinnen. NR ch niehrmaligern Urril~rystallisieren aus Eisessig zeigen die 
Iirystalle den Snip. 165--167O (bei 1610 Br&unung). Ein Priiparat, welch@ aw €'gridin- 
1Bsung mit Wa.sser aiffigespritzt war, schniolz bei 170-171 O. 

0,2620 qr Subst. gaben 19,20 cm3 N, (go, 736 mm) 
C,,H,,N, Ber. N 8,39 Gef. 5,497; 

O s i m  des Bcnzyyl-B-ncLpphtyl,-ketolzs. 
3 gr Ket.on werden in 60 em3 Methylalkohol geliist; dazu wird eine Losung von 

2 gr Hydroxylamin-clilorliydrat und 2,s gr Natriuinhydroxyd in 10 em3 Wasser ge- 
gebm und das Geniisch 3 Stjundm auf dem T\rasserhade ziim Sisden erhitzt. Nach 
den1 Erkalten wird vom Ungelosten abfiltriert und das Filtrat niit 25 emr Wasser ver- 
diinnt. Reim Ansiiuern mit verdiinnter Salmaire fallt ein feinpulveriger Niederschlag 
aus, der mit Wasser und wenig rerdtinntem Alkohol aiisgewaschen wird. Nach dem 
Gmkiystallisieren ails verdiinntem Alkohol zeigt das Produkt einen Sinp. voii 
12&129,5O. Es besteht a.us farblosen Nadelchen und ist leicht. loslich in Allrohol, 
Benzol, t,lier mid Chloroform. 

0,2530 gr Subst. gaben 11,82 c,m3 N, (loo, 740 nnii). 
C,,H1,ON Ber. N 5 3 6  Gef. 5,42% 

Phen yl-,5-nuphtyl-glyoxaZ (Formel V). 
5 gr Benzyl-p-naphtyl-keton werdcn in 100 Pyridin geliist 

und auf deni Wasserbade erwarmt. Dazu werden portionsweise 8 gr. 
Kaliumpermanganat in 100 em3 Wasser und 50 cni3 Pyridin gegeben. 
Kach Entfiirbung der Losuiig lasst man erkalten, filtriert voni aue- 
veschiedenen Braunstein ab und engt das Filtrat bis auf ein Viertel 
B. 
em. Each dem Erkalten werden die ausgeschiedenen gelbcn Krystallc 
des Phenpl-/I-naphtyl-glyoxals aus verdunntem Alkohol unikrystalli- 
siert. Sie bilden gelbe Nadelchen vom Smp. 86,5--87,5O nncl sind 
leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol. 

4A59 mgr Subst. gaben 13,587 nigr CO, imd 1,797 nigr H,O 
C,,H,,O, Ber. C RS,04 H 4,657, 

Gef. , &,17 ,, 4.510/, 

Das ursprungliche Filtrat wurde zur Isolierung der gebildeten 
Naphtoesaure auf dem Wasserbad unter Ersatz des verdampl'endeit 
Wassers his mr Entfernung des Pyridins eingedampft. Beini An- 
sauern ficl ein Niederschlag aus, der nach nochmaligeni Umfallen und 
Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol feine Nadelchen vom 
Smp. 181,5--183° bildetc. Er wurde durch die Mischprobe als @-Saphtoe- 
saure identifiziert. 

cr-Phenyl-p-(p-nuphtyl) -chinoxalin (Formel VI). 
3 gr Phenyl-~-naphtyl-glyoxal werden mit 3 gr o-Phenylentliamin 

in 30 em3 Alkohol gelost iind 8 Stunden unter Riickfluss zum Sieden 
erwarmt. Dann verdunnt nian mjt 30 em3 kaltem Alkohol und leitet 
durch Reiben die Krystallisation ein. Es fallen hellgelbliche Nadel- 
buschel aus. die nach viermaligern Umkrystallisieren aus AlkohLol bei 
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108-110° schmelzeii und in den meisten Losungsmitteln leicht, 16s- 
lich sind. 

4,091 rngr Subst. gaben 13,005 mgr CO, und 1,792 mgr H,O 
9,315 mgr Subst. gaben 0,700 em3 N, (ZOO, 741 mm). 

C24HI,N, Ber. C 86,71 H 4,85 N 8,43% 
Qef. ,, 86,71 ,, 4,90 ,, 8,53% 

1- Phenyl-2- (B-naphtyl) -2-chloruthylen (Formel VII.) 

5 gr Benzyl-/I-naphtyl-keton werden in 10 em3 Chloroform gelost 
und mit 5 bis 6 gr Phosphorpentachlorid in 20 em3 Chloroform ver- 
setzt. Diese Mischung wird 30 Ninuten auf dem Wasserbad unter 
Ruckfluss zum Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit hat die Entwicklung 
\-on Chlorwasserstoffdampfen fast ganzlich aufgehort. Nach dem 
Erkalten wird das Reaktionsgemisch in mi t Ather uberschichtetes 
Eiwasaer gegossen, die Ather-Chloroformschicht mit verdunnter Soda- 
losung und schliesslich mit Wasser grundlich durchgeschuttelt und 
mit Caleiuinchlorid getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers 
und der Hauptmenge Chloroform verbleibt eine olige Flussigkeit, die 
mit etwas Alkohol versetzt und mit einem Glasstab kurz gerieben 
4-.? gr Rohsubstanz ergibt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aw .ilkohol erhalt man farblose Krystalle vom Smp. 116-117°. 

Destilliert man den rohen Korper im Vakuum von 11 mm bei 
einer Olbadtemperatur von 255-260°, so erhalt man eine gelbliche 
E’lu*sigkeit, die nach dem Erstarren denselben Smp. zeigt, aber infolge 
gerinper Zersetzung hellbraun gefarbt ist. Die Verbindung entfarbt. 
Pennanganat erst nach etwa zwei Minuten. 

22,470 mgr Subst. gaben 66,915 rngr CO, und 10,330 mgr H,O 
20,020 mgr Subst. gaben 10,870 mgr AgC1 

C,,H,,CI Ber. C 81,64 H 4,95 C1 13,41% 
Gef. ,, 81,24 ,, 5,14 ,, 13,43396 

Phenyl-/I-naphtyl-acetylen (Formel VIII). 

2 gr Phenyl-8-naphtyl-chlorathylen (VII) und 2 gr atzkali werden 
mit 35 em3 Pyridin am Ruckflusskuhler zwei Stunden ZUD Sieden 
erhitzt und nach dem Erkalten mit Wasser ansgespritzt. Die erhaltene 
weisse Substanz wird abgenutscht und mit verd. Salzsaure gewaschen. 
Dahei erhalt man 1,s gr Rohprodukt, die, aus Alkohol in Gegenwart# 
von etwas Tierkohle umkrystallisiert, etwa 1 gr ha logenfre ie  Sub- 
stanz vom Smp. 115-116° ergeben. Der Smp. ist also derselbe wie 
beim Ausgangsmaterial, doch ergibt die Mischprobe mit demselben 
eine bedeutende Schmelzpunktdepression (Smp. Y2-lOQ0). Die Sub- 
staiw entfarbt Permanganat erst nach etwa einer Minute. 

19,995 rngr Subst. gaben 69,285 mgr CO, und 9,865 Ingr H20 
Cl,Hl, Ber. C 94,69 H 5,30y0 

(?ref. ,, 94,53 ,, 5,52% 
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iVaaseranlagerung:  1 gr Phenyl-naphtyl-acetylen wurde inner- 
halb einey Stundr, portionsweise in 20 em3 konz. Schwefelsaure ein- 
getrageu iind gut' verruhrt. Das Gemisch farbte sich bald grau und 
uber Xucht briiunlieh. Bcim Eingiessen in Eiswasser fie1 eine dunkel- 
braune verharzte Masse aus ; dieselbe wurde mit Ather aufgenonimen 
und der gelbliche Atherruckstand aus Alkohol mit Wasser ausgespritzt. 
Xach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol rnit etwas Tierkohle 
zeigte (lie Suhtanz den Smp 98-99O; eine Mischprobe rnit reinem 
Benzyl-~-naphtpl-keton zeigte denselben Schmelzpunkt. 

1- Phen yl-l-b~om-2-(,3-nupht1~1) -athanon-2 (Formel XI). 
10 gr Benzyl-8-naphtyl-keton wurden in 200 cm3 reinem Benzol 

gelout; 33 gr Phosphor-pentabromid zugegeben und das Ganze miter 
haufigeni I 'mschiitteln zwei Tage stehen gelassen. (Sehr wahrschein- 
lich kann man auch direkt freies Broni verwenden; rnit Phosphor- 
pentabromid bez-rveckten wir urspriinglich einen anderen Reaktions- 
verlauf .) Die Benzollosung wurde in einem Scheidetrichter auf Eis- 
masser gcgossen untl mit JTasser, Sodalosung und wieder mit W'asser 
griindlicli gewasclien. Kach dem Trocknen m; t Calciurnchlorid wurde 
die Hauptmenge Benzol abdeFtilliert und der Rest rnit den1 gleichen 
Volum Petrolather versetzt. Nach kurzem Reiben erfolgte reiehliche 
Krystal-lisation. Each zweimaligem rmkrystallisieren aus Alkohol 
in Gegeiiwart von Tierkohle blieb cler Snip. konstant bei 111-11 1.5O. 

20,050 nigr Subst. gaben 48,745 ingr CO, imd 6,980 nigr H,O 
0,1512 gr Subst. gaben 0,0881 gr AgBr 
0,1564 gr Subst. gaben 0,0912 gr AgBr 

C,,H,,OBr Ber. C 66,47 H 4,02 Br 24,580/, 
Gef. ,, 66,53 ., 3,89 ,, 24,79; 24,81% 

Dasselbe Produkt entsteht, wenn man die Reaktion in Chloroform 
auf deni Wasserbade vor sich gehen lasst; dieselbe ist dann in einer 
halhen Stunde beendct. 

l-P~ienyl-l-oxy-2-(,3-naphtyl)-athunon-2 (Formel XII). 
5 gr Bromderivat (voriges Praparat) werden in 50 ern3 Methjd- 

alkohol gelost iind mit einer Losung von 1,5 gr Kaliumhydroxyd in 
30 Nethylalkohol 20 Jlinuten auf dem Wasserbad am Riickfluss- 
kuhler zum Sieden erhitzt. Kach vorsichtigem Zusatz von Wasser 
und Saure erfolgt beim Reiben die Krystallisation. Die Krystalle 
werden abgenutscht und mit Wasser und verdiiniitem Alkohol nach- 
gewascheii ; Ansheute 4 gr. Naeh dern Umkrystallisieren aus Alkohol 
eeigt die Sullstanz tleii Smp. 131-152O; sie ist, halogenfrei. 

4.991 1 1 1 3  Sitbst. gahen 15,063 mgr CO, imcl 0,2309 mgr H,O 
C'18H,402 Rer. C 82,41 H 5,589/, 

Gef. ,, 82,34 ,, 5,1796 
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Oxydation zum Benzil-Analogon. Eine Probe der Substanz wurde mit der 
gleichen Menge Chromsiiure und wenigen cm3 Pyridin auf den1 Wasserbad erwarmt. 
Nach dem Ausspritzen mit Wasser und Umkrystallisieren aus Alkohol wurden gelbe 
Krystalle vom Smp. 87-88O erhalten, welche durch die Rlischprobe als Phenyl-p-naphtyl- 
glyoxal (Formel V), identifiziert wurden. 

Pkenylhydmzon des Benzyl-a-ituph.tyl-ketons. 
2 gr Keton werden in 15 cm3 Eisessig geliist und nach Zugabe von 1 gr Phenyl- 

hydrazin ganz kurz uher freier Flamnie und dann 30 Minuten auf den1 Wasserbade 
erwiirmt. Nach dem Erkalten giesst man in angesauertes Wasser, nutscht die aus- 
gefsllene Krystallmasse ah und wascht sie wiederholt mit verd. SalzsSiure und dann 
mit verd. Alkohol nach. Aus Eisessig ausgespritzt und nochmals am Eisessig und 
Alkohol umkrystallisiert hat die Substana den Smp. 101-101,5°. Sie ist in Ather 
und Alkohol ziemlich schwer, in Eisessig und Benzol leicht loslich. An der Luft zer- 
fliesst sie nach einiger Zeit zu einer braunen Masse. 

0,2114 gr Subst. gaben 15,40 ern3 N, (go, 738 mm). 
C,,H,,N, Ber. N 8,33 Gef. 8,46% 

0% irn des Benz yl- a- nupht yl-lcetons. 
3 gr Benzyl-a-naphtyl-keton werden in 50 c1n3 hlethylalkohol gelost, mit einer 

Losung von 1,5 gr Hydrosylamin-chlorhydrat wid 2 gr Natriumhydroxyd in 10 em3 
Wasser versetzt und drei Stunden auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. Noch in Cler 
.Warme filtriert man vom Ungeliisten ab, setzt weitere 20 em3 Wasser eu und sauert init 
verdiinnter Salasaure scli-ivacli an. Der Niederschlag wird abgesaugt, unit Wasser nach- 
gewaschen und ails verdumitem Alkohol mehrmals umkiystallisiert . Farblose Krystall- 
chen vom Smp. 148-152O (Zersetzung und Braunung), die in Benzol, Ather, Chloroform 
und warmem Alkohol ziemlich loslich sind. 

5,153 nigr. Subst. gaben 0,255 c1n3 N, (22O, 738 mm). 
C,,H,,O?J Ber. N 5 3 6  Gef. 5,42y0. 

1- Phen yl-%(a-naphtyl) -gl yoxctl ( Formel XIII). 
2 gr Benzyl-a-naphtyl-keton werden in 30 em3 Pyridin gelost 

und portionsweise mit einer Losung von 2,5 gr. Kaliumpermanganat 
in 50 em3 Wasser versetzt. Die ersten Portionen werden bei Wasserbad- 
temperatur sehr rasch entfarbt, die letzten erst nach kurzem Aufkochen. 
Man filtriert noch warm vom Braunsteinschlamm ab. Beim Erkalten 
scheidet sich eine milchige Triibung ab, die nachher fest wird und nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol gelbe Nadelchen 
vom Smp. 101,5-102° bildet. Die Substanz ist in verd. Alkali un- 
loslich. 

0,1561 gr Subst. gaben 0,4770 gr CO, umd 0,0634 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 83,M H 4,65% 

Gef. ,, 83,15 ,, 4953% 

Die Weiterverarbeitung des Filtrates geschah wie bei der Oxydation 
des 8-Ketons beschrieben. Durch Ausfallen mit verd. Salzsaure und 
Umkrystallisieren aus vie1 Wasser erhielt man farblose Nadelchen 
vom Smp. 159O, welche durch die Mischprobe als a-Naphtoesaure 
identifiziert wurden. 
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u- Phenyl-/I- (aynaphtyl) -chi.noxalin (Formel XIV) . 
0,5 gr Phenyl-a-naphtyl-glyoxd (XIII) wnrden mit 0,5 gr o-Phen,ylen- 

diamin in 10 em3 abs. Alkohol geliist und auf dem Wasserbad 4 Stunden 
orhit.zt. Bcim Erkalten fielen gelhliche Krystalle aus, welche nach 
clan Unikrystallisieren aus Alkohol bei 137-139O schmolzen. Leicht. 
liislich in  allen Losungsmitteln ausser Petrolgther. 

6,344 nigr. Subst. gaben 0,406 onis N, (17O, 741 mni) 
C,,H1,N, Ber. X 8,4'3 Gef. 8,54yo 

1-E'h.eity1-2- (a-nu~cl-'htyl)-2-chlo,.-8thylen 
(C,H,. C I I  = CC1. a-C,,H7). 

15 gr Berizyl-u-natphtyl-keton i.md 20 gr Phosphorpentachlorid werden 1 y2 St unden 
im Olbad airf 100" und eine weitere halbe Stunde aid 200O erhitet, wohei Phosphor- 
oxyclilorid abdestilliert.. Naoh dem Erkalten wird in Eiswa.sser gegossen, das am- 
geschiedene 01 mit &her aiifgenommen uiid nach niehrmaligern Waschen iriit~ Soda- 
liisung iuid Wasser niit Caloiiimchlorid getrocknet,. Die Destillation im Vakuum h i  
11 inin Drnck gibt bei einer Olbadternperatiir von 240--850° und einer Innentemperat,ur 
von 228-2330 13 gr eines dickflussigen gelben oles, welches nach der Analyst: noch 
nicht ganz rein war. Susheute etwa 80q/,. 

0,2252 gr Suhst. ga,ben 0,1310 gr AgCl 
0,2960 gr Srthst. geben 0,1722 gr AgC,l 

C,,€T,,Cl Ber. C1 13,41 Gef. 14,39; l4,4lq& 
E i n  w i r k u n g voii B 1 k a 1 i : Se cliss t iindiges Ko ohen mit niethy lalkoholische i i i  Kali 

ergab ein chlorhaltiges 01, wahrscheinlich Amgangsmaterial. Beim Schmelzen rnit 
Xtekali-Atznatron bildete sich eine hre ige  hraune Nasse. Nach siebenstimdigeni liocheri 
mit Atekali in Pyridin waren niir 10% des vorliandenen Chlors diirch Silhwnitrat 
fallhar. 

I-Phenyl-2- (a-,Icrpht~l)-2-diclilor.-iithctn 
(CeH,. CH, .CCl,. u-C,,,H~). 

5 gr Benzyl-a-naphtyl-keton imd 10 gr Phosphorpentachlorid wurden in 600 em3 
trockenern Chloroform 30 Plinuten aiif d n n  Tl'asserbad geliocht. Das Reaktionsprodukt 
wurde in mit, Ather iiherschichtet,es Eiswasper gegossen, die Atherschicht mit vertluniiter 
Hodaliismig und Wasser gewaschen imd niit Celciumohlorid getrocknet. Man destil- 
lierte darauf ;Ither mid Chloroforni aiif dem Wasserbade so weit wie moglicli ah, nalnii 
den viskosen IiCickstand iiiit wenig abs. Ather auf und liess ihn im Exsilikator stelien. 
Es lievsen sich nach Stehen iiber Nacht 3,s gr Krystalle gewinnen, welche ~nelirmals 
umkrysta.llisiert wurden, indein inan sie in wenig warrneni wasserfreiem Bther lo&, 
niit dem gleiclien Tohim Petroliither versetatme imd in Eiswasser stellte. Tach der Ann- 
lyse war da,s Produkt, rtoch nicht ganz rein. 

4,179 mgr Subst. gaben 11,101 mgr CO, und 1,740 mgr H,O 
4,348 mgr Ruhst. gahen 11,551 nigr CO, imd 1,864 nigr H,O 
0,61:30 gr Subst,. gaben 0,2010 gr AgCl 

C1,H,4CI, Ber. c1 71,75 H 4 6 8  C1 23,5676 
Gef. ,, 72,46; 72,47 ,, 465;  4,79 ,, 23,84y0 

Die Siibsta,nz schmilat hei 1020 unter Entwicklung von Chlorwa.ssersloff. Such 
heiiii Aufbewahren findet allmahliche Zersetmng s h t t  ; nach vier Wochen langeni 
Stehen eeigte ein Praparat, niir rioch de,n Chlorgehalt von 19,604. Ein anderes Praparat 
wurde etwa 30 Minuten bis ziini Aufldren der Gasentwicklung auf 120-1300 erhitzt.; 
nach mehrfaclier Vakuumdestillation wurde der Chlorgehalt eii 13,4504 gt:funden ; 
bereohnet fur Phenyl-naphtyl-cl~loratliylen 13,41?6. 



1-Phemyl-2- (di.bront- u- ~~npktyl , ) -~-b~~om-i i fhylel2.  
(C,H,. CH = CBr . C),,H,Br2?). 

10 gr Benzyl-a-naphtyl-keton und 35 gr Phosphorpenta,bromid wurden auf dem 
Wasserbad erwarmt, wobei die Substanzen unter heftiger Bromwasserstoffentwicklung 
zu einer rotbraunen Masse zusanlmenschmolzen. Dann wurde im Olbad eine Stunde 
auf 180° erhitzt, nach dem Erkalten in Kiswasser gegossen, ausgeathert und die Mher- 
losung niit Wasser, Sodaliisung und wieder mit Wasser durchgeschiittelt. Nach Trochien 
niit Calciumchlorid, Filtrieren iuid teilweisem Abdestillieren des kthers schieden sich 
in der Kiilte, beiiii Reiben farhlose Krystalle am, welche nach melirnialigem Umkrystal- 
lisieren aus Eisessig den Smp. 17Q171° zeigten. Das Produkt enthielt etwas mehr 
als die berechnete Nenge Brom ; gef. 52,68 bzw. 52,660/;, ber. 51,360/,. 

2 - Ph e ti gl-2-bron~-2-  (u- ~ q ~ h 6 y l )  -tithano tL-2 

5 gr Benzgl-a-naphtyl-ketoii wurden einr Stunde lang iiiit 17 gr Phosphor- 
pentabromid bei Zimmertemperat,ur zusamnlen verrieben ; nach einer halben Stunde 
war die Bromwasserstoffentwicklung nur noch imbedelitend. Die Aufarbeitung wurde 
Uinlich wie bei dern vorigen Praparat vorgenommen und ergab einen Korper, welcher 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Smp. 63-64O zeigte. 

(C,H,. CHBr . “0. a-C,,H,). 

2,906 mgr Subst. gaben 7,042 gr CO, uid 1,078 mgr H,O 
21,40 ingr Subst. gahen 12,515 mgr AgBr. 

C,,H,,OBr Ber. C~ 66,47 H 4,02 Br 24,58% 
Gef. ,, G5,94 ,, 4,05 ,, 24,88y0 

Die Gubstanz kann wahrscheinlich auch diirch vorsichtige Einwirkung von freieni 
Rrom dargestellt werden. 

1 - I’heiz yl-2-0s y-2- (a-  rtupht y Z) -uthurto7t-2 
(CreH,. C,H(OH). CO . CIOH,). 

4 gr des vorgenannten Monobromderivates wurden in 60 cm3 Methylalkohol 
gelost und nach Zugabe von 1 gr Kaliumhydroxyd 15 Minuten gekocht. Nach dem Er- 
kalten wurde in Wasser gegossen und schwach angesauert ; es fie1 ein Niederschlag aus, 
welcher na.ch Wa,schen mit Wasser und verdiinntem Alkohol und dreinialigem Um- 
krystallisieren aus dlkohol farblose Nadelchen vom Smp. 105-105,5° bildete. 

0,1593 gr Subst. gaben 0,4818 gr CO, und 0,0784 gr H,O 
CI8H,,O, Ber. C 82,41 H 5,38”/, 

Gef. ,, 82,51 ,, 5,50% 
Erwiirmt man die Substanz mit verdunnter Natronlauge, so geht sie allmahlich 

in Losung. Beim Ansiiuern fallt alsdann a-Naphtoesaure aus, welche durch ihren Smp. 
159-160° und die Mischprobe identifiziert wurde. 

B a d ,  Anstalt fur organische Chemie. 
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Uber neue Derivate des Camphol-carbinols 

(19. XII. 25.) 
von H. Rupe und F. FehImann. 

Camphol-carbinol ( I ) .  
Camphol-carbinol ist, schon vor einigen Jahren \-on P. Liiugerl) 

in unserem Laboratorium dargestellt worden durch Reduktion des 
C a m p h o l s a u ~ * e - p l i e i ~ y l e s t e r s  mit, Xatrium und Alkohol. Es hat 
sich a.ber gezeigt,, dass man ebenso gut vom A t h y l e s  t e r  ausgehen kann, 
der vie1 beyuemer darzustellen ist'. Von Liiuger ist die MeOhodiE: der 
Reduktion sehr genau bexhriehen worden, wir arbeitetcn ganz ebenso 
wie er, nur dass mir die Liisung des Campholsaure-athylesters, 70 gr 
Ester in 300 cm3 Alkohol, z u  65 gr in Sche,iben geschnittenern Natrium- 
metal1 ra,scli zufliessen liesxen. Zuni Schluss wurden noch 50-100 c1n3 
Alkohol hinzugegehen. War dies Metall verschwunden, so fugte man 
unter Ruhren vorsic,lit,ig Miasser hinzu, bis alles gelost war. Dann 
wurde init, MTasserdstmpf destilliert, zuerst der Alkohol, dann das Ge- 
misch von Carbinol und unreduziert>em Ester getrennt aufgefangen. 
Aus der irn Kolben zuruckbleibenden alkalischen Flussigkeit fie1 beim 
Ansauern etwas Campholsaure aus. Die Reinigung erfolgte uber das 
Natriumsa,lz der P h t a l e s t e r s a u r e .  211 diesem Zwecke wird das 
destillierte 0 1  mit, 60 gr pulveiisiert,em Plitalsaure-anhydrid vermischt 
12 Stsinden lang auf 130-140° erhitzt. Der noch flussige heisse Inhalt 
wjrd in eine Sehale gegossen und abgekuhlt.; er bildet, einen ziernlich 
festen Kuchen. Man behandelt ihn solange mit Wasserdampf, bis 
kein 01 niehr iiberdestilliert. Das Destillat, besteht fast nnr aus Camphol- 
satire -a t,hyles ter. Der Kolbenruckstand wird nach kurzem Abkiihlen 
mit festein At.zkali stark alkalisch gemac,ht und dann nach Weclhselii 
der Vorlage voii iieueni mit Wasserdampf behandelt. Die Phtalest,er- 
saure wird dabei leicht verseift, nnd das Carbinol destilliert, als sofort) 
erstarrende, we,isse' Masse, die leicht den Kiihler verstopft,, iiber. E:: 
wird abgesogen. in Ather gelost und getrocknet,. Bei 10 mm Druck 
destilliert es dann ohne Vorlauf genau bei 95O und ist dern Snip. 63O 
nach vollig rein. 

Auf der alkalixhen Flussigkeit, iin Kolben scliwimmen novli 
etliche weisse Brocken. Sie werden abgesogen, in verdiinntem Alkohoi 
heiss gelost und filt'riert. Beini Abkuhlen scheiden sich weisse prismki- 
tische Kadeln ah. Abgenutscht und getrocknet, ergibt einr Probe 

1) I-Ieh. 3, 272 (19%)). 
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nach deni Uinkrystallisieim den 8mp. 80°. Die Analyse zeigte, (lass 
hier der n e u t r a l e  Yht,alest.er des Carb ino l s  (11) vorlag. 

0,1.416 gr Subst. gaberi 0,4099 gr C 0 2  und 0,1232 gr H20 
C,,H,,O, Ber. C 7537 H 9,57y0 

Gef. ,, 75,8G ,, 9,539; 
11  gr Estcr (soviel erhiclt man bei cler obigen Reinigung) werden 

iiiit 60 cm3 Alkohol und 30 gr Kaliumhydroxgd 6 Stunden unter Ruck- 
fluss gekocht'. X'achher wird das Geniisch niit, Wasser versetzt und 
das sich abscheidende 01 in Ather aiifgenommen. Die Destillation 
ergab 7 gr Ca rb ino l  (&tt 7,7 gr), Sdp. 10 inm 95O, Snip. 63,5O. Der 
neutrale Phtalestm des Carbinols bildet, weisse prismatische h'adeln 
vom Smp. 80° und ist in den gewiihnlichen organjschen LSsungsmit'teln 
leicht. liislich. Die Gesamta,usbeute an Carbinol a,us 70 gr Caniphol- 
siiure-est'er lietrug 31 gr, d a ~  sind 55 yo der Theorie, wiihrend Ltiuger 
duidi  Reduktion des Phenylesters 59 % erhalten hatt.e. 

Cam phol- byom - v i  ethan. 
Darstellung des Bromids (111). 

In einer zugeschmolzeneii Glasrohre erhitzt inan 30 gr reines 
Carbinol (Smp. 64O) mit 100 gr bei O o  mit Broinwasserstoff gescittigtem 
Eisessig 16 Stunden laiig in1 siedeiiden Wasserbacle. Sach dem Er- 
kalten sind zwei Schichten vorhanden. Dcr Inhalt wird in Wasser 
gegossen nnd das Rich absetzende, schwere 61 abgetrennt. Man niinmt 
in Ather auf iirid trocknet gut mit gegluhtem Glauhersalz. Beini Ver- 
jagen des Athers ist duraixf zii achten, class die Tempcratur nicht uber 
60° steigt, ansonst sich das Bromid zersetzt. Die letzten Atherzusutze 
jagt man am besten an der Saugpumlie ab, hierauf wircl das Bromid 
in1 Vakuum destilliert. IJnter 9 mm Druck gehen \-on 92-9T0 40 gr 
farbloses, dininfliissigcs ijl uher, Rohausbeute etwa 95%. Beim noch- 
rnaligen Dehtillicreii erhalt man 38 gr Bromid vorn Sdp. 94--'35* bei 
9 inn1 Druck. Es hildet ein wasserhelles, dunnes 0 1  und besitzt einen 
etwas unangenehmen, starken Geruch. Es zersetzt sich leicht an Luft 
und Licht. Beim Destillieren tinter Atmospharendruck spaltet es 
fast vollstandig Broniwasserstoff ab. ER muss cingeschmolzen und 
unter Lichtabschluss aufbewahrt werden. 

0,3648 gr Suhst. gahen 0,YllO gr AgBr 
C,,,H,,Br Der. Rr 36,W/, 

Gef. ,, 36,28% 

Einwirkung von Silberacetat auf Camphol-brom-mctlian. 
15 gr Bromicl, gelost in 80 eni3 Eisessig, werden iiiit 14 gr fein 

pulverisiertem Silheracetat 12 Stunden auf der Maschine geschuttelt. 
Das Filtrat voni Silberbromid (es wird mit Ather nachgewaschen) 

6 



- a2 - 

wird in Btherischer LBsung niit Sodalosnng durchgeschuttelt. Die 
Destillution unter 9 nini Druck ergibt zwei Fraktionen. Die erste, 
Sdp. 48--80°, wovon die IIauptmenge lxi  50° iibergeht, betriigt 5,2 gr. 
Xach den1 Destillieren fiber Natriuin siedet der Korper bei 163O unter 
742 mm Druck. Die Analyse stimmt auf einen Koh1enmasser;ztoff 
CqlOFIIR. 

0,1672 gr Subst. gaben 0,5317 gr CO, und 0.1972 gr H,O 
('1,,H18 Ber. C 86,87 H 13,04% 

Gef. ,, 86,76 ,, 13,2096 

Die zweite Fraktion, 6 gr, voni Sdp. 80-90°, besteht fast vollstiindig 
ails unverandertcm Bromid. 

Versuche. das Broniid mit Natrium-malonester oder Natriuinacet- 
es,sige~tci. umzusetzen, verliefeii resultatlos. 

Camphol-brom-niethan uiid Magnesium. 

zu 2,3 gr Magnesiumspancn in 40 em3 abs. ktlier tropft illan 
nach dem hktivieren mit etwas Athylbromid 20 gr Caniphol-brom- 
rnetlian. Die Reaktioii -,etzt gleicli anfangs ein, cler Ather kommt in 
lebliaftcs Sieden. Etwas Magnesium bleibt am Ende unaiigegriffen 
zuruck. Nach drei Stunden wird rnit Eiswasser uiid verd. Schwefel- 
saure zersetzt, das abgeschiedene 0 1  indther gelost und hierauf getrocknet. 
Es destillieren unter 9 mm Druck 1. von 46-48O 7,2 gr halogenfreies 
01, 2. v o n  49-160° 2,7 gr halogenhaltiges 01, 3. von 161-176O 3,7 gr 
halogenfreies 01. Die I .  Fraktion ist ein Gemisch von zwei Kohlen- 
wasserstoffen ; wie die Analyse ergab, besteht sie aus den Verbindungen 

Der gesattigte Kohlenwasserstoff wurde also normalerweise ge- 
bildet, daneben entstand aber auch der ungesattigte durch Bromwasser- 
stoff -Abspaltung. 

0,2146 gr Subst. gaben 0,6773 gr CO, und 0,2734 gr H,O 
0,1436 gr Subst. gaben 0,4523 gr CO, und 0,1771 gr H,O 

C,,H,, Ber. C 86,87 H 13,049; 
C,,H,, Ber. ,, 85,62 ,, 1438% 

C,OH, und C,oHzo. 

Gef. ,, 86,lO; 85,93 

Die 3. Fraktion Sdp. 161-176O ergibt nach der 3. Destillation 
2,4 gr wasserhelles, dickos 01 vom Sdp. 177-178O bei 10 mm. Es 
riecht angenehm terpenartig. Die Analyse lieferte die Werte fur 
CzoH3,, die Reaktion hatte also teilweise nach der A4rt der Wiirt2-Fittig- 
schen stattgefunden, d. h. es ist eiii d i m o l e k u l a r e r  Kohlenwasser -  
s t of f entstanden : 

2 C,,H,,Br + hlg = Q B r ,  + C,,H,, - C,,H, 
0,1565 gr Subst. gaben 0,4960 gr CO, und 0,1900 gr H,O 

,, 13,88; 13,80% 

Ber. C 86,24 H 13,76% 
Gef. ,, 86,46 ,, 13,58% 
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Cumphol-methyl-anilin, CIoH,, * NH - C,H, 
Man erhitzt 35 gr Caniphol-brom-methan mit 30 gr Anilin in1 

Rohr ca. 20 St>unden lang auf 150O. Nach dem Erkalten ist der braune 
Rohrinhalt gaiiz rnit Iirystallen durchsetzt. Man schiittelt ihn mit 
Wasser durch, lost das obenanf schwimmende 01 in Ather und trocknet,. 
Bei der Destillatioii gehen unt.er 10 mm Druck nach einem Vorlauf 
von 45-150O 10 gr gelbes 01 bei 172-175O iiber. Der Vorlauf wird 
mit verd. Salzsaure behandelt, das zuriickbleibende 0 1  wieder in At,her- 
losung getrocknet und destilliert. Unter 9 mm Druck erhalt man 
14,6 gr diinnes 01, Sdp. 9 mm 46-50O und 2 gr dickes 01, Sdp. 9 mm 
170-173O. Letzteres wird zusammen mit den obigen 10 gr nochmals 
im Vakuum destilliert. Die schwach gelbe, dicke Fliissigkeit vom Sdp. 
173O unter 9 mm Druck erstarrt nach und nach in feinen drusigen 
Krystallen, Smp. 59O. Beiin Verdunsten einer Petrolatherlosung blieben 
lange, haarforniige, durchsichtige Krystalle zuriick. Die Base ist in 
allen gebrauchlichen organ. Losungsmitteln leicht loslich J konz. Salz- 
saure gibt, ein unbestandiges Chlorhydrat. 

0,1593 gr Subst. gaben 0,4892 gr CO, urid 0,1540 fir H,O 
C,,H,,N Ber. C 83,05 H 10,89:(, 

Gef. ,, 82,95 ,, 10,820/, 
Zur Darst.ellung des Chlorhydrats lijst man die Base in abs. a4ther imd leitet 

langsam trockenes Salzsauregas ein, wobei das Chlorhydrat in feinen, weissen Nadeln 
ausfallt. Smp. 15F0, unter Zersetzimg. Es lijst sich in Wasser klnr auf, fallt jedoch 
beirn Erwarmen der Losung auf ca. 50O der Hydrolyse anheim. 

0,2741 gr Subst. gaben 13,2 em3 N, ( 1 8 O ,  739 mm) 
C,,H,,NCl Ber. N 5,23% 

Gef. ,, 5,40% 

N i t r o  s a In i n des Camphol-me thyl-anilins. 
Man lost das Chlorhydrat in Wasser und gibt unter Riihren und Eiskuhlung die 

berechnete Menge Natrin2nnitritliisung~ng tropfenweise hinzu. Es fallt ein gelbes 61 von 
unangenehmern Geruch aus. Beim Versuch, es im Vakuum zu destillieren, zersetzt es 
sich. Es zeigt die Liebel-mnlzn’sche Nitrosoreaktion. 

Das Anilid ist isomer mit dem von Ltiugerl) bei der Redukt ion  des Camphol- 
s au r  e - dip hen y 1 ami din s erhaltenen 1,2,2,3 -T e t r am e t h y 1 - c y el o p en t a n  - m on o - 
methylanilin-1.  

Kohlenwa,sserstoff C,,H1,. 
Sowohl bei der Zersetzung der Magnesiurnverbindung (siehe oben) 

als auch bei der Einwirkung von Anilin, entstand jedesmal als Neben- 
produkt ein leichtbewegliches, terpenartig riechendes 0 1  von niedrigem 
Sdp., 163-164O unter Atmospharendruck, oder 46-50° unter 9 mm 
Druck. Der Korper ist ein Kohlenwassers toff  von der Zusammen- 
setzung C,oH,, . Wir vermuteten sogleich, dass hier derselbe Kohlen- 
wasserstoff entstanden sei, den schon Briellmmn2) vor einigen Jahren 

l) Rupe und Ltiuyer, Helv. 3, 272 (1920). 
2) Diss. Basel 1921. Die Arbeit ist noch unveroffentlicht, wird aber nachstens 

pnbliziert werden. 
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in unscrm Laboratorium aus den1 C a m p  h o 1 - c a r  bi  n o 1 durch Wasser- 
ahspaltung mit Zinkchlorid, oder noch hesser rnit syrupiiser Phosphor- 
siiure erhalten hatte. 

0,1350 gr biibst. gaben 0,4294 gr CO, imd 0,1592 gr H,O 
0,1582 gr Sitbst. gallen 0,4387 gr CO, untl 0,1687 gr H,O 

("loH,, Ber. C 86,87 FI 14,18% 
Gef. ,, hf,78; %,GO ,, 13,11; 13,18001) 

In deia Tat koilntcn wir diucli Addition \-on Brornwasserstoff an rliescn 
Kohlcnwasserstoff ein Bromid erhalten, welches mit Anilin darjselhe 
Rnilid gab, das wir oben beschriebeii haben. 20 gr des nacli Briellnzann 
dargcstellten Kohlenwasseistoffes C,,,lI,, wurden in 100 em3 Eisessig 
gelost und mit trockencin Bromwasserstoff unter Eiskuhlung gcsattigt. 
Man liess 2 Tagc in der Kalte stehen, goss d a m  in Wasser, imhm das 
schwere 01 iii L4ther auf und trocknete mit gegluhtern Magnesium- 
sulfat. Rusbeute 27 gr Bromid vom Sdp. 95-96" unter 10 nun. Durch 
Erhikzen des Bromides mit Anilin entstand ein Kiirper, dessen Chlor- 
hydrat den Smp. 166" zeigte, wahrrnd die h i e  Base bei 58,Sn schmolz. 

0,2.513 gr Subst. g&en 13,4 emJ N, ( 1 1 0 ,  738 mrn) 
ClGH& Ber. N C;,OSq(, 

Gcf. ,, 6,147, 

Phenyl-thio-urethan,derii:ut des Cam,phol-carbinols, 
C,H,. N H  . C'S * 0 * C,,H,, 

15 gr Carbinol werden init 15 gr Phenylsen€ol 16 Skinden im Rolir auf 12O-15Oo 
erhitzt. Nacli dem Ilerausnelirnen des erlialteten, dichfliissigen Rolirinhalts iibergiesst 
nian ihri init 100 ornq Benzol, wodiirch ein florltiger Niederwhlag gefallt aird. E r  wiegt 
nacli dein Troclrnen 2,1 gr. Das Filtrat davon lasst inan ca. 10 Tage an kuhlem Orte 
stehen inid erhalt so trine etwa5 gelblickie Krystallmasse, die abgesogen 10,s gr wiegl. 
Beide I'ortionen loqt nian in ca. 100 rm3 koc henderin Renzm. filtriert rind lasst langsani 
erkalten. lTber Narht scheiden yich feine, /ii Huucheln vereinigte, silberqliinzende Nadelii 
aus. Sir? R erden abfiltriert und aiis HD-proA. Alkoliol nochmals innkrystallisiert . Das 
P~ienyl-tliio-~irpthanderivat scheidet sich in Form ron bis 3 em langen glarizenden 
Nadelii ab imd sclrinilzt he1 1010. 1i;s 1st in ha l tem Benaol  und Benzirr s c h e r  
loslich, leicaht dagegen in Ather, Alkohol, Chloroforni, 1Lewsern Beri~ol und Bennn. 

0,:1016 gr Subst. gaben 1Y,7 ,in3 h', @lo, 744 rnm) 
0,2122 gr Siibst. gaheri 0,1749 gr BaSO, 

C,,H,,ONS Bcr S 4,N b 11,Ol~~ 

Ester des Cumphol-carbinols. 
Die Ester wurdcn alle nach folgcndern Verfahren dargcstellt : 
Man verrnischt 1 hlol. Carbinnl mit 1 Mol. Saurechlorid und gibt 

portionenweise 2 3101. Pyridin hinzu, wobei unter starker Erwiirmung 
Pyiidinsaiz ausfkllt. Xach zweistiindigern Erhitzen auf dem Wasser- 
bad zersctzt inan rnit verdiinntcr Salzsdiiie, nimmt den Ester in -4ther 
auf, scliuttelt die hherlbsung niehrmals rnit verd. Salzsaure und zu- 
letzt rnit Soda d u ~ c h .  Der Ather wird getrocknet, der neue Ester ent- 

G f .  ,) 4,98 ), ll,32o/, 

l) halysen  ails der Arheit %on Brbellwzann. 
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weder miter vermindertem Drucke destilliert oder umkrystallisiert. 
Die husbcute betriigt 90--96% der Theoricl). 

Ruf diese UTeise wurden erhalten : 
1. Dc~g A c e t a t  des  Caniphol - ra rb inols  CH,. CO. 0 .  CH,. C,H,, mit 930/, 

Susbeiite. Es ist eine farblose Fliissigkeit 7 on starkem, aiigenehmern Gerucli. Sdp. 101O 
unter 9 rnni Druck. 

0,0911 gr Subst. gabm 0,2$90 gr CO, iind 0,0914 gr H,O 
CILH,,O, Uer. C 72,67 H 11,197; 

Gef. ,, 7f,83 ,, 11,1!P(, 
2. D e r  Pvopior isdt i re-ei ler  ('1-I,. CII,. CO . 0. CH,. C,H, Ansbeutr: 90%. 

1st wie das Bcet,it eine d r t m e  Flrissigkeit von sehr arigeneliinem Geriich und siedet 
unter 10 nim Drriclc hei 1120. 

0,2390 gr Siihst. gaben 0,6428 gr C 0 2  imd 0,2447 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 733.3 H 11,400/6 

Gef. ,, 7337 ,, 11,4G0/, 
3 .  Der C a m p  h o - carbon h Ltiire - es t e r 

C H  . CO . O .  C,,H,, 
C*""<bo 

ist ein krystalliner weisser Kiirper. Smp. 145O. .In den gewiihnlichen Liisungsmitteln 
leicht l d i c h .  Die allioholische Liisung fiirht sicli auf Zusata vori Ferriclilorid g u n  bis 
violett . 

0,1527 gr tiuhst. gahen 0,5665 gr CO, und 0,1209 gr H,O 
C,lH,,O, Rer. C 75,40 H 10,250,6 

Gef. ,, 75,;35 ,, lO,20:& 
D~ts rerwendete Carnpho-carbonsiiiire-chlorid stellte man iiach ,%xdinyeYz), 

4. I)cr I'lienylessigsgure-ester C,H,- CH,. CO- 0 -  C,,,H,, hildet eiii farbloses 
vergleiche aucli IseZin3), aus Campho-carhonsaure und Thionyl-chlorid her. 

01  voii srhwacheni Gerucli und siedet tinter 12 nirri Drucl; hei 191O. 
0,1592 gr Subst. gahen 0,4601 gr CO, und 0,134.2 gr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 78,78 H 9,567; 
G e f .  ,, 78,84 ,, 9,44qb 

5 .  Der H y d r o z i ~ n t ' s a i i r e - e s t e r  C,H, .CII , .  CH,.CO~O.ClOFT,,. Farb- itnd 
geruchloses 01. Siedet hei '2060 imd 12 min. 

0,3036 gr Subst. gaben 0,5906 gr CO, uud 0,1754 gr H,O 
CI9H,,O, Rer. C 79,152 H 9,79:& 

Gef. ,, 79,l-l ,, 9,64?(, 
G .  Der Zi i i i tskure-ester  C,'H,. CH = CH . CO . 0 .  C,,H1, stellt ein dickes, fast 

gernchloses 01 dar. lir siedet tinter 11 mm Druck bei 217O, untrr 0,5 rnin Driick bei 
1480. 

0,2561 gr Subst. gaben 0,7480 gv C 0 2  imd 0,2038 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,67 H 9,150,; 

Qef. ,, 79,56 ,, 8,9lqb 
7 .  Der p - N i t r o b e n x o e s g u r e - e s t e r  NO,. C 6 H , .  C .  00-  C,,H,,. 
Krystallisiert, in gelhlichen Xadeln, Smp. 950. E r  ist rnit Wasserdiimpfen etwas 

l) Die optische Untersuchung des Ester ist von Herrn J .  J. Pewet ausgefuhrt 

*) Stuudinger, B. 53, 1917 (1920). 
s, E. Iselin, Diss. Basel 1921. 

iliichtig tmd vevhreitet dahei einen iritensiven Bliitengernrh. 

worden; dariiher wird in der folgenden Abhandhing herichtet werden. 
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8. p-A4minobeneoesaure-egtgr NHZ. C,H,* C O .  0 -  C,,H,,. In einem Liter- 

holben init Rulirvorriehtixng werden 50 gr I'hsenspane mit 100 cqn3 Wasser und 15 cnP 
konz. Salxsaiire ubergossen. Nachdern die Wasserstoffentwiclilung voruber ist, gibt 
Inan imter Ruhren tmd Erhitzen aiif dem Wasserbade den gepiilverten Nitroester 
(a0 gr) laiigsani hinzu. Die Rednktion dauert 21/z Stunden. Man macht mit Soda alka- 
lkch wid filtriert an der Saitgpiimpe ab. Der Ruckstand, der ails Eisenfeilspanen, 
Risenliydroxyd und Eisencarbonat, sowie eingeschlosseriern Amidoevter hesteht, wird 
iin Troclrenschrarik bei 130° getroeknet. Den1 etwas klebrigen Pnlver entzieht man 
durch Biisathem im Soxlilet die Base, die nacli dem Verjagen des Athers im Valcuuni 
tlestilliert wird. Yie siedet ohne Vorlaiif bsi 24'2-22Yo und 13,5 nim Drwlr imd erstarrt 
bald xu emer waclisartigeri Rfasse, die nicht urnkrystallisierbar ist und sich in deri rneisten 
organischen Losiingsniitteln leicht lost. Ausbeute 17 gr = 94,50/6 der Theorie. Zur Dar- 
stellung des Chlorhydrats lost man die Base in trockenem hther und leitet solange 
Salzsauregas em, als noch eine Fallnng stattfindet. Das pulvrige Chlorhydrat wird ab- 
gesogen und in1 Kaliexsiccntor getrochnet. 3;s kr ystallisiert in feinen Nadelchen, schmilzt 

r Zersetziing hei 140-146O. Es ist recht unbestrindig iind verliert 
me, wobei aus dem Krystallpulver eine kornige JIasse entsteht. 

0,3552 gr Subst. gaben l6,5 cm3 N, (?,lo, 740 mm) 
C,,H,60,N Ber. N 5,090/, 

Qef. ,) 5,llYA 
Der Aminoester ist eine schwache Base, Smp. 740; er lasst sich bei 13,5 nxin 

Drwli nnieraetet destillieren urid siedet be1 242-243O. Die pharmakologische Tinter- 
s ~ (  hungl) ergab, dass dern I<orper nur whwaclr anasthesierende TVirliung ziil~ommt . 

Campholsaure-meth yl-keton. 
Die Darstellung dieses Ketones geschati nach den Angaben von 

Kloppenbuq2) ,  mit der kleincri Verbesserung, dass als Verdiinnuings- 
mittel Benzol genommen wiirdc. Die Ausbeuten an reinem Keton 
erreichcn 907; der Theorie. 

Dasselbe Keton laisst sich aucli aus den1 Campholsiiurechlorid 
und Methgl-magnesiumjodid erhalten, doch sind die Ausbeuten weit 
weniger gut, als unter Verwendung von Zinkmethy13). Bei der Syn- 
these deu Ketons entsteht in kleiner Menge ein mit Wasserdaimpf 
nicl i t  f l u c h t i g e r  K o r p e r  vom Sdp. 200-215O unter 11 mm Druck. 
Wir hatten im ganzen 18 gr davon erhalten. Nach langereni Stehen 
krystallisierten daraus schone, weisse Tafeln, - 9 gr -, die Substanz 
liess sich a7ib verd. Alkohol nmkrystallisieren uncl hatte den Smp. 67O. 

0,1564 gr Subst. gaben 0,4496 gr CO, imd 0,1.556 gr H,O 
0,204'2 gr Subst. gaben 0,5871 gr CO, und 0,2094 gr II,O 
0,2132 gr Siibst. in 11,40 gr B e n d ,  Schmelzp~~kts-depressiori = 0,8540". 
(C,,,H,,O), Ber. C 78,37 H 11,19yo l\lol.-gew. 506 

Die kleine Menge Substanz erlaubte keine weitere Vntersuchung. 
Zweifellos ist noch eine Carbonylgruppe vorhanden, denn mit Phosphor- 

l) Sie w-nrde in verdankmswerter Weise frrr uns von der Gese7Zsc;lzrrft fur chenzicche 
Jnddustiie x n  Basel ausgefuhrt. 

2, Iiupe nnd Kloppenbuig. Helv. 2, 566 (1919). 
") uber die Versudisanordnung siehe Dis.;. Priednch E'ehZ?nnnn, Basel 1923 : 

Gef ,, 78,43; 78,45 ., 11,13; 11,4896 ,, 307,4 

,,Vber einige Deriral e der d-Canipholfiawe. ' 
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pentachlorid entsteht ein schon krystallisierendes Chlorid voni Smp. 
117O. (Nadeln aus Alkohol.) 

0,1792 gr Subst. gaben 0,0719 gr AgCl 
C,,H,,OCl Ber. C1 10,596 Gef. C1 0,91% 

Aub der Analyse lasst sich die Formel eines Dicampholy ls  (C9111, * CO), 
feststellen. Ein Korper von dieser Zusamniensetzung is t schon von 
Gzterbetl) dargestellt worden, vom Smp. 90O und gelber Farbe. Mit, 
nnserm Korpcr ist er sicher nicht identisch. 

Camphoyl-carbinol. Wir gewannen diesen sekundaren Alkohol, 
indem wir das Campholsaure-methyl-keton bromierten und das Bromid 
mit Kaliumacetat zum C a m p h o  yl-  c a r  bino 1 -ace  t a  t umsetzten. 
Durch Verseifung dieses Esters entstand das Carbinol: 

1. C,H, * CO . CH, + Br, 
2. C,H,, GO. CH,Br + CH, COOK 

= HBr + CgH,. CO . CH, - Br 
= KBr + C9HI7. CO . CH, . O .  CO - CH, 

3. C,H1, * CO . CH2. 0 * CO . CH, + H,O = CH, . COOK + CgHIi CO * CH,OH 
Camplioyl-carhinol 

Camp?~olucyi-b~omid~) C,H,. CO - CII,Br 
1. Bromierung des Campholsaure-methyl-ketons in Eisessig. 

100 gr Keton werden in 400 cm3 Eisessig gelijst und unter Schutteln 
ziemljch rasch mit 92 gr Brom vermischt, Man beobachtet keine Re- 
aktion; die Bromfarbe bleibt bestehen, his sie nach ca. 1 Stunde plotzlich 
~erschwindet~),  wobei sich der Kolbeninhalt auf 40O erwarmt und 
dann stark raucht. Damit ist die Bromierung fertig. Man giesst in 
1 Liter Wasser und schuttelt durch. Nach langerem Stehen hat sich 
alles Bromid als schweres hellgelbes 0 1  abgesetzt. Es wird abgelassen 
und scine Atherlosung zweimal mit  Sodalosung, hierauf mit Rasser 
geaaschen. Nach dem Trocknen mit gegluhtem Glaubersalz bringt 
man das Produkt zur Destillation unter vermindertem Druck. Unter 
Benutzung eines 20 em hohen Raschig'schen Fraktionieraufsatzes 
gewinnt man 21 gr Keton zuruck vom Sdp. 12,5 mm 90-94O, ferner 
103 gr Bromid vom Sdp. 136-1440 und 8 gr hohersiedendes Produkt 
vom Sdp. 145-165O. 

Im Kolben bleibt ein starker verkohlter Ruckstand. Die - 4 ~ s -  
beute an fast reinem Bromid betragt 70% der Theorie, praktisch erhoht 
sich die Ausbeute betrachtlich, da man das zuruckgewonnene Keton 
zur neuen Brornierung verwenden kann. 

Durch nochmaliges Fraktionieren erhalt man das Campholacyl- 
bromid als ein farbloses 01 von aromatischem Geruch. Es wird nach 
gelindem Abkuhlen bald krystallinisch und schmilzt bei 35O. Unter 
12 mm Druck siedet es bei 138-142O. Es ist in allen organischen 
Losungsmitteln leicht loslich. Auf der Haiit bewirkt es ein brennendes 
Beissen. 

I )  B. 28, R. 37G (1895). 
a) Diese Bezeiohnung ist nach ,,Phenacyl" geformt . 
3, Vergleiche Mohlnu, R. 15, 2464 (1882), Bromierimg ron Acetophenon. 
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ertlainpf ist es langsam imd iinz t7t fluchtig 1:s muss irn Diinkeln 

und eing;cxliriiolwn aufhewiihr t mcerden, deriii an Licht irrid Lirft zcrsetzt es sicli l)qild 
untrr Verfcirbiing rind ~Iareabsc.he~rlun,v. 

0,4044 gr huhst. gnbrii 0,3071 gr AgEr 
C",,H,OBr Ber. 131 Jd,Y5':/, 

(+ef. ,, $$32:4 

'2. Bromierimg des (:aniphols~ure-methvl-ketons in Sch~vefelko~ilen:.toff 
und Chlorof orni. 

In eino Losung von 60 gr Keton in 100 cm3 tmckeneni Chloroform 
ocler Schwefelkohlenstoff tropft man unter Kuhlung niit Ei: swa sser 
und bestantligcm Schutteln langsarii 58 gr Brom. Jecler Tropfen wr-  
whwindet sofort und bald lieginnt eiiie lebhafte Bromwasscrs toff- 
exitwicklung, kiihlt man nicht genug, so gerait das Losungsmittel ins 
Sieden. Sach  Zugabe der gesamten Bromnienge wascht man rnit 
Wawer, d a m  mit Sodalosung und trocknet mit gegliihtem Glauhcr- 
salz. Sach  dcm Vei jagen des Losungsmittcls destilliert man tlas gelb- 
braune 61 irn Vakuuni und crhhlt unter 11 nim Druck 10 gr helle,q 0 1  
iron 92-104O (znr Hauptsache Keton), ca. 4 gr Zwischenfraktion von 
105-136°, 56 gr grunlichgelhes (31 von 136--148O, sowie noch ti gr 
gelbbraunes 01, das von 1411-164O iiberdestilliert und teilweise f ed  
wird. Ein dunkler, harziger Ruckstand verbleibt irn Kolbchen. Die 
Rohauslicute betragt 56 gr, d. s. 63-6470 der berechneten 3Ieiige. 
Es gelingt crs t nach melirmaligem Tlestillieren, das Bromid farblos 
zu bekommen. 

Das \*on 149-164° iibergegangene, halbfeste Produkt wird auf 
Ton gestiichen und abgepresst . Nan erhalt ein weiwes Krys'cnllpulvcr, 
Smp. 48". Ilurch dreinialiges Cmkrystallisiercn aus verc!. ,Ilkolio1 
wird tler Smp. konstant, 5 2 O .  Die Analyse ergab den 1Yerel.t f i i i  cin 
Dibvomicl C' 1L LI,,C)Br, 

0,1708 gr Yi ibst .  gaben 0,1978 gr AgBr 
~"l&I&Br2 Ber 13r C!),OW/, 

Gef ,, 49,27",, 

Iliwe- Ihbroniid kann I,eqiieiii in grbssrrcn ?tlcngen dnqe,tt.llt 
wvtien tlui c.11 weiteir Brornierung de, hlonobroniids, o d c ~  (lurch tlirektc 
z u ~ i f i i c h c  Erorriieiunq dcs Kctonb in Sr l i~~cfe lkohlens to€~l~s i i r i~ .  

Ciinrpiiolar.yl-dib, omid. 31 gr Broinid in 50 an3 Schwefelkohlen- 
stoff wei tien a m  Somenlicht SO lange niii K ~ o n i  vcrwtzt, his (lie Brom- 
forbe Iiestclm~ lnleiht,. 
4c.h. ?tfeiige des vee\)rauchten BIQIIIS 22 gr. D ~ P  1,bhungsmittel. Lowje 
e ~ w a s  Broil? und Bronwzssci.stoff, \verden durch Absangcn in1 Vakuuni 
I)ci 60° cntfernt.  l l an  erbalt 39 gr (cu. 95yo) beim Erkalten d i i m  
ltrystalli:,ic~~eiitlea Dihrornitl. AUS 80-proz. L41kohol ki ptalliqiert e? 
in 1% e iww Si1dclIi. Eh ist in dcn  ge1)rhuchlichen organischcn Ii isunp- 
mitteln lcidit li)ilic.h iind kann nnzerset in1 S'a kuum debtillieit wcrden. 
Sdl). 12 mrri  163O. Snip. 32O. 

Die lteaktion gel)t, anfangs sehr 
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Bei der direkt,en Bromienmg des Icetons zuni  Dibromid verfaihrt 
nian gleich, unt,er Anwendung voii etwas mehr als 2 RIol. Brorn. 

.4cetat des C'ompho yl-carbinols. Man erhitzt eiii Gemisch von 
90 gr Campholacyl-bromid, 60 gr frisch geschniolzenem Iialiumacetat 
und 20 em3 Eisessig 16 St,unden ini 0lbad auf 140° uncl schiittelt, ge- 
lcgentlich um. Die braune Schinelze w i d  in Wasser gegossen, das 
ahgeschiedc,nc 0 1  in At,her geliist, mit ct,was Sodalosung gewaschen 
iind getrocknet,. Die Destillation miter 12 min Druck liefert' 1.5 gr 
01 von 120-140° siedend, und  60 gr von 140-150° siedend, neben 
einem dicken braunen Riickstand von etwa 4 gr. 

Die Rohausbente betra,gt 75 gr, da,s sind 910/, der t'heoretisch 
berechneten. Durch Frakt,ionieren mit einein Aufsatz gewinnt man 
65 gr (=79%) fast reines Acetat vom Sdp. 146O bei 12 mm Druck. 
Es ist ein dunnes, noch schwach halogenhaltiges 01 von angenehmem 
Geruch. Zur Analyse gelangte ein viermal im Vakuum dest'illiertes, 
halogenfreies Yraparat. 

0,19-43 gr Subst,. gaben 0,4921. gr CO, iind 0,1698 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 69,Od H 9,730: 

Gef. ,, 69,1:3 ,, 9,78y6 
Carnpho yl-cal.bGr~ob. Znr Ve r s eif u n  g kocht man 60 gr Ester mit 

200 em3 Methylalkohol, der 1 $yo Chlorwasserstoff enthalt, 'iZ Stunce auf 
dem Wasserhade, destilliert den Methylalkohol ab und fallt das 
Camphoyl-carbinol mit Wasser am. Es wird in Ather gelijst, getrocknet 
iind unt.er veriuindertem Druck destilliert, wobei man fast ohne \'or- 
lauf 47 gr (=96%) eines dunnen 01s von schwachem Geruch gcwinnt, 
tlas bei -123-1250 und 12 mm Druck siedet. Das Rohprodukt ist 
gewiihnlich halogenhaltig. Die Reindarstellung des Ketoadkohols ge- 
whieht am beqiiemstcn clurch Verseifen tles Benzoy les t e r s  init 
me thyla lkoholisch em Icali. 

Renxo&isiiure-ester. Man lijst 1 3101. C'ariipl.io3rl-car~inol in 2 1101. Pyritliil 
und gibt portioneiimeise 1 A h l .  Beneoylchlorid irnter Schiitteln iind Kiihlen hirizu. Z I I ~  
Vollendiing der Veresteriiiig enviirint. nian noch 2 Stunden aiif den1 W'asserhade, giesst 
d a m  in verd. Sulzsaiire nnd riihrt krii,ftig 1lm. Das fest wid Iirystallin geworderie Pro- 
tlu!it nut,sclit inan ah, alscht .  mit verdiinnter Sslzsiiiire imd sniigt es trocken. Die Rob- 
misbeiite hetriigt 95-9736 der Theorie. Der Est,er wirtl am besten a.iis verd. Alliohol 
iirnkrystnllisiert wid hildet grosse, d~wclmic.litige 13liittolien, die bei 8d0 schirirlzen. 
Axis Ligroin liryst,allisiert er in drnsig vereiiiigtrn feineri Bliittdien. In Blltohol, 3let,h>71- 
nllrohol, Ligroiri in tler Iiiilte wenig Itislich, in der iile leicht liislich. I b l t  liislich in 
Acet.ori, Benzol, Atlier, Cliloroform, blisessig. 

0,2189 gr Subst,. gaben 0,60W2 gr CO, untl l),lG27 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 7436 H r;,:3Uo,, 

Gef. ,, 74,77 ,, 8,320; 
Ziir Verdeifiing wird der Benzoesiure-ester mit den1 fuiiffachen Gewicht 1U-proz. 

iiieLliylalIioholisclieii Kalis %; Stunde aiif dein IVasserbad geliocht., wobei schori nacli 
hirzer Zeit reiclilich Kaliiinmheneont aiisfallt,. M a n  verdiinnt rnit Wasser, niriinit. den 
Ketonlkohol in 14t.her aiif uncl wiisclitr init ivnssrr. Kach dem Troclmen Lx-irtl linter ver- 
rniridertein Driwlie dest,illiert. T)er reine Alliohol siedet ohm Vorlaiif bei 12:30 imd 11 nini 
1 ) r i ~ k ;  er I~ildet ein farhloses, scliwach riechendes 01, giht rnit Calciiiniclilorid imter 



- 90 - 
Erwarniimg eine I>oppelverbindung, die sich jedoch nicht gut aur Reinigung ties Allioliols 
& p e t ,  da sie iiiclit qiiant,itativ entsteht. Dns C'amp~ioyl-carhiiiol ist mit \I'asserdnmpf 
leicht fliich1,ig. 

0,1426 gr Subst. gaheii 0,3759 gr CO, und 0,1383 gr IJ,O 
C,,H,,O Ber. C 71,74 H 10,870/6 

Gef. ,. 71,81) ,. lO,Of;O,& 
P l i e i i ~ l - r s s i g s ~ u r e - e s t e r .  CJf,-CO. Cl&* 0 .  ("0. CH,. C,H,. Gelliliches, 

fast grruclilosrs 01. Sdp. 13 iiini 224O. 
0.1192 gr Subst,. gabeii 0,3940 gr C 0 2  iind (1,1108 gr R,O 

C,,H,,O, Uer. C 75.49 I4 8,62?; 
Gef. ,, 7539  )) 8,72% 

lir geliuig uns niuht, ein Seniiwrbaxon dns I<et,oalliohoLy zu erhitlten, ehenso 
niclit des Benzoylderivittes. 

E"in,wi,rlus.ng w r i ,  Ncrt?.iurnarnalgu,},i ,i.i,ncl AI~irn~iniurnarnnlgnm u i ~ f  

Campho yl-carbkmb. 
I. Mit, Xatriiimamalgani. 
16 gr mines Camphoyl-carbinol werden mit 100 gr 4-pruz. Xatriixni- 

ariialgam in 400 cm3 a,bs. Alkohol iiher Nacht, auf dem M'asserbad 
gekocht. D a m  wird schwach angesaiuwt und der Alkohol abdestillicrt. 
Der Kuckstand w i d  vom Quecksilber ahgegossen, niit Ather durch- 
gcschuttelt, die Atherlosung abgetrennt und niit gegluhteni Glauber- 
salz getrocknet. Bei der Destilla,t'ion erhalt man: 13 gr he,lles 01 vom 
Sdp. 94-104° unter 12-15 nim Druck iind 0,6 gr clickfliissiges Yrodukt, 
rlas zwischen 135 und 145O unter 12,s mm Druck tibergelit). 

Die IIaupt,fraktjon, die bei nochmaliger Dest,illa.tion nnter 1 2 3  mm 
Druck bci 94-96O uberging , erwies sich als vollkommen ideiitiscli 
rnit dem C a m p h o l - m e t h y l - k e t o n .  Das Seniicarbazon schmolz bei 
2280, bciiii Mischen niit deni fruhcr dargestellten Semicarbazon t,rat, 
keine Schrnelzpunkterniedrigung ein. 

0,1637 gr Sitbst. gaben 25,s em3 N, (lFjO, 743 mrn) 
C1,H,,ON, Ber. N 18,76'y0 

Gef. ,, 18,890,L 
2. Mit Aluminiumamalgam. 
Ein Gemiscti von 20 gr Carnphoyl-carbinol, 30 gr Aluminiuni- 

amalgani und 300 em3 Athe; wird innerhalb 4 Stunden portionenweise 
mit 30 gr Wa,sser versetzt. Der Ather hleibt 4-5 Stunden lang im 
Sieden. Dann versetzt man mit vie1 Ather, schiittelt um, lasst ahisitzen 
und dekantiert. ab ; diese Operation wird vierinal wiederholt, dann 
saugh man den Ruckstand ab, vereinigt, die Losungen und de,stilliert< 
den kt,her weg. Vom zuruckbleibenden 01 gewinnt man durch Destil- 
1at.ion nnt,er 11 mm Druck 1.  10,3 gr, Sdp. 90-100° (Ha,uptmenge 
bei 92O), 2. 4,6 gr, Sdp. 100-130° (Hauptmenge bei 123O), 3. 0,8 gr, 
Sdp. 130--150° (Hauptmenge bei 146O). huch dieses Ma1 bestand die 
erste Fraktion fast ganz aus C a m p h o l - m e t h y l - k e t o n ,  Smp. des 
Semicarbazons 227O. Fraktion 2 war meist unveranderter Ketoalkohol 
(nachgewiesen durch den bei 82O schmelzenden Benzoylest,er). Der 
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hochsiedende Teil bestand hier, wie in1 ersten Falle, vielleicht aus 
dem Glykol. 

Die Tatsache, dass bei diesen Reduktionen aus dein Ketoalkohol 
das Keton entstand, scheint nns recht interessant zu sein. Sucht man 
iiach einer Erklarung fur diese Erscheinung, so wird nian zweifellos 
die Bildung des Glykols  C,H,, * CR(0H) * CH, -011 als Zwischen- 
pmdukt annehmen mussen. Aus den schonen Untersnchungen von 
J! Ieemein l )  uber die Pinakolinumlagerung geht hervor, dass bei dieser 
Ponderbaren Reaktion unter Wasseraustritt tatsachlicb eine intra- 
molekulare Atomurnlagerung stattfindet und dass ferner die Wasser- 
abspaltung der Uinlagerung vorangeht. Auf unsern Fall iibertragen, 
wurde sich die Bildung des hlethylketons in folgender Weise formu- 
lieren lassen2). 

CgH17. CO . CH,OH + H, --t CgH17. CH(0H) CH,OH 

0 
i 

nicht fassbares Zwischenprodiilrt. 

Cuinpholaryl-dibroni.id w i d  crlkoholisches Iinli. 
15 gr Canipholacyl-dibroiiiid werden in 100 cm3 20-proz. methylalkoholiscliein 

Kali y2 Stimde auf dem Wasserbad erwiixnit. Gleicli z u  Anfang sclieidet sich Kalium- 
bromid ab. Die gelbe Fliissigkeit giesst man in Wasser und t,rocknet mit gegluhteni 
GJauhersale. Der ;4ther wird verjagt und der gelbe Riickstand im Vakuum destilliert, 
u-obei man 4 gr gelbliches 61  erhiilt, das ohne Vorlauf bei 127-132O umd 12 nim Druck 
siedet. Gelbbrauner Riickst.and. Nach mehrfacliem Destillieren wurde ein schwach 
gelhgefarbt.es, unangenehm riechendes 61  erhalten, rom Sdp. 12 mm, 128-l9Oo. 

0,1500 gr Subst. gabeii 0,3278 gr CO, und 0,1216 gr H,O 
0,1384 gr Subst. gaben 0,3454 gr CO, und 0,1280 gr H,O 

C13H2403 Ber. C F8,42 H 10,5Y% 
Gef. ,, 68,78; 68,07 ,, 10,47; 10,35% 

Der Analyse nach dfirfte hier das D i n i e t h o x y d e r i r a  t C8Hl7. CO * CH(OCH,), 

Der Korper reduziert Feh ling'sche Losung beini Erwarmen, ebenso alkalische 
vorliegen. 

Silberoxydlosung. E r  liefert ein Semicarbazon voin Smp. 181O. 

l) A. 396, 200 (1913). 
2) Sohon ~70r  langerer Zeit fand l i l l ing ,  Ann. Chim. Phys. IS] 5,471 (1905), C .  1905 

11, 116, 754, dass bei der Reduktion von Benzoyl -carb inol  C,H,- GO CH,OH und 
der analog gebauten aliphatischen Ketoalkohole mit Aluminiuma.malgam neben 
Glykol C,H,. CH(0H). CH,. OH auch P h e n y l m e t h y l c a r b i n o l  C,H,. CH(0H)- CH, 
oder die entsprechenden aliphatischen C,arbinole entstehen. Kling meinb, dass diese 
Ket.oa.lkohole in w%ssriger  Losung die Fonnel 

7 1  
R-C-CHz-O 

OH 
besitzen und will mit ihr die Bildmig der -CH,-Chppe bei der Redilktion erklaren. 
Da Camphoyl-oarhinol in Wasser unloslich ist, so liommt eine derartige Auffassung, 
wie uns scheint, nicht mehr in Betracht. 
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Gu~mphofucyl-phtal~im.id (IV). 
Die ersten Versuche, das A iiiin darzustclleIi, wurden nacli dem 

T'crfahren vun FZahn1) vorgenoiniiicii, indein man das Bromid sich an 
Resainet.1iplen-tetra~iin aiilagerii l ies.  Es wnrde aber nur das 1)ronn- 
xxTasserstmoffsaure Salz des Urotmpins erhdten. Bessern Erfolg hatten 
wir nach dein Verhhren r o i i  Gabriel. 

&Tan liisst 50 gr Cainpholacyl-bromid init 40 gr I'htalii-nidktiliuli 
in 300 cn13 abs. hlkoliol I0  Stunden untor Riickflass kochen. Eeiin 
\'erset,zen des abgckiihlten Reaktionsgemisches iiiit, Wasser schLeidet 
sic11 cine Meiige bkttriger Krys talk ah, sie werden abgesogen, langere 
Zeit mit warmer Sodalosung zur Entfernung von Phtalimid und 
Phtalaiiiinsaure digcriert,, abfiltriert und aus 80-proz. Alkohol mi- 
krystallisicrt,. Man erhhlt das Frodukt als glainzende, scliwach gelloliche 

0,1259 gr Sirhst. gnhen 5,0 c ~ n : ~  N, (?,lo, 740 mm) 
C,H,,O,N Eer. N 4,4Vb Gef. N 4,:38"/', 

Inen: die bei 98 bis 9Y0 schrnelzcii. Ausbeute: iiber 80 %. 

,CO * PITH. CH, * CO . C9H,i 

RCOOH I V  1 1 'N - CH,. CO * C9Hii 
\./'.cd,' 

Diirch LBsen ill wmig mehi, als der beredmeten hIenge rrieth~-lalkoholischeui Kdi ,  
Verdiinnen rn i t  Wasser und Fallen init, SalzsBiire entvteht die N - s u h s t i  t u i e r t e  P h t  a l -  
amins i iur r  (V), die ails Alkohol in feinen Nadeln lirystdlisiert und bei 143" imt,er 
Zersetmng schniilzt.. 

0,1999 gr Siihst. gaben 0,.5052 gr CO, und 0,1360 gr H,O 
C,H,,O,N Ber. C 68,88 H 7;55o,b 

Gef. ,, 66,93 ,, 7,6176 
Zur Chiniiung des Campholacylarnin - chlorhydrats C,H1, - CO - 

CH, - NH, , IICl verseift 11ia.n die N-Cannp~iolacyl-),h.talarriir~saure durch 
zwcist.undiges Koclien mit cler 10-fachen Menge 20-proz. Salzskui~. 
Bcirn Abkiililen scheidet. sic11 vie1 Plntalxaure nnd ctu7a.a X-substi tuiertes 
Phtalimid ah, dessen Merige et.ma 5 "/o I&rAgt.. Das smre Filtrat tlanipft, 
irian aui 100-50 cm3 ein, kiililt a11 und filtriert, 17011 weiiig Yhtalsaure 
ah; clanri wird auf Clem Wasserbad m r  Trockene redampft .  Xan cr- 
hdt, (lax Chlorhydrat. der gesnctht.en BR.SC in einer ilusbeutc \'on vn. 
!)Oq/b als weisses sandiges Pulvc~.. Es seliniilzt. roll bei 229O linter Zer- 
setzumg, liist' sic11 leiclit, in Alkohol uncl IYasser. B u s  Alkohol Tvird 
es ( 1 m c d 1  iiithei. al:: tIurchsic.litige, allertartigc Sla.sse gcfdlt. 

Die Analyse des R(~h]irOdukt~e ga,b einen etwas zii niedrigen Clilor- 
gehalt : clics riihrt ~ o i i  einer h i m  Eindaiiipfen st,8,ttgefuricleintn Zer- 
setzung I l t T .  

O,.LG48 gr Sn1)st. gitben 0,1616 gr A&l 
(~,,H,,OXCI Ber. C1 1C,17?/, (ief. (11. 14$;30,0 

Z i i ~  I)arstcllung der fi.eieii Rase ,  Campholacylarnin, iil.xrseliichtct 
igc Idsung cles Chlorhyctrats niit, iither urid gibt ein 

i, B. 44, 1542 j1911). 
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Achtel der theoiet. notwendigen hfenge verdunnter Natronlauge unter 
Schutteln langsam hinzu. Die ktherlosung trocknet man mit trockenem 
Xatriumsulfat und destilliert hierauf die Rase unter vermindertem Druck. 
Man gewinnt nur etwa die IIalfte der zu erwartenden RIcnge an freier 
Base, der Ruckstand ist ein zahes, gelbes, nicht destillierbares 01. Cam- 
pholacylaniin siedct bei 128O unter 1 2 3  nini Druck, bildet ein I-ielles, 
stark basisch riechendes 01 ,  das sich an der Luft bald gelb farbt. Ein 
Tropfen auf ein Uhrglas gebracht, verwandelt sich binnen 24 Stnnden 
in ein zkhes, gelbes 01, das nicht krystallisiert. 

Der Destillationsrrickstand, in dem wir das diirch Kondensation entstandene 
Pyrahderivat  rwmuteten, konnte nicht destilliert werderi imd wollte auch nicht 
krystallisieren. Nit alkoholischer Pikrinsatire entstand kein Pilirat . 

Als zvir das Chlorhydrat des Campholacylamins, in Wasser gelost, rnit Natriiim- 
nitrit rersetzten, hegann alsbald eine lebhafte bticlmtoffentwicklung, die Reaktion 
wurde durch E m a m e n  LII  Ende gefiihrt. Das aiif solche Weise erlialtene, hrllgrlbe 
01 wurde in Pyridin rnit Ren7oylchlorid gesclinttelt. Es entstand quantitativ der 
Rei izoylester  des Camplroyl-csrhinols vom Smp. 89. 

Plienyl-thioharnstoff,  C9Hli. C 0 -  CH,. PJH. CS. N H .  C,H,. Beim Ver- 
nnschen von gleiclien AIol. Campholacylamin imd Phenyl-senfol steigt die Temperatur 
auf ll3O. Krystallisirrt man die nack langerem Stelien fest gewordene IIasse ails ver- 
dunntem Blkohol nm, so erhalt man glaneende, weisse Blattchen, welche imter Zer- 
setzung bei l05O schmelAen. 

0,2111 gr Subst. gaben 0,5239 gr CO, iind 0,1598 gr H,O 
0,1156 gr Siibst. gaben 9,40 cm3 N, (22O, 736 mrn) 

C1,H,60N,S Rer. C 67,88 H 8,23 N 8,8076 
Gef. ,, 67,96 ,, 8,47 ,, 8,8796 

Campholucyl-methylnmin, C,H1, - CO -CH2 .NH - CH,. 
Die Umset znng von 1 Mol. Campholacyl-bromid niit 2 1101. 33-proz. 

alkoholischern Rlethplamin erfolgt when in der I tdte .  Beim Zusammen- 
geben der bcidcn Ageiitien schcidcn sieh bald Krystalle von Methyl- 
amin-bromhydrat ab, uiid iiach 24 Stunden 1st dcr game Inhalt ini 
Kolben d a w n  dLirchsctz t. Man filtriert ah ,  gibt verdunnte Salzsaurc 
hinzu, schdttelt duich und entfcrnt etwas ungelostes 01 durch Ausathern. 
Aus der salzsauren Losung macht man rnit Sati~onlauge die Basen 
frci, trocknet ihre A4therliisung niit I’ottasche und destillicrt irn Vakuum. 
Die Campliolac~-l-meth~lamii~base siedct bci 123O unter 11 mm Druck 
ohne jeden Vorlauf. Sie bildet ein hcllgelbes ijl von starkem Geruch 
nach Pyridiri und Campher. Die Ausheute bctiagt nur etwa 60%. 
Zur Uberfuhruiig in das Chlorhpdrat leitet man in die atherische Losung 
der Base kurze Zeit trockenes Salzsauregas ein. RIan filtriert den weissen 
pulvrigen Kiederschlag ab und wkischt ihn mit trockenem Ather. Das 
Chlorhydrat ist unlbslich in Athcr und Chloroform; aus der wassrigen 
Losung fallt Ammoniak die freie Base. 

0,2694 gr Subst. gaben 0,1660 gr AgCl 
C,,H,,ONCl Ber. C1 15,2074, Gef. C1 15,24Ob 

Der Destillationsruckst,and wird in Ather gelost und rnit trockenem 
Salzsauregas behandelt. Man erhalt eirien pulvrigen Niederschlag 
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in einar Ausbeute von ca. 15%. Er lost sich zum grossten Teil in C'ldoro- 
form und fallt auf Zusatz von wenig Ather langsain in feinen, glamenden 
Blattchen wiedcr aus. Sie werden abfiltriert, nochmals gelos t und 
gefallt und dann mit hther gemasehcn, Das Chlovhydrat sclhmilzt 
bei l Y Y o ,  ist in Washer, Chloroform, Benzol und Alkohol leicht loslich, 
in lither iind Benzin unloslich. Die wgssrige Losung hydrolysiert sich 
beim Erwarmen niclit; Arnmoniak fiillt die freie sekundare Base, das 
D i - C a m p h o l a c y l - m e t h y l a m i n  (C91117 - GO ~GB,),N - CH3,  als hellev 
01, das stark basiseh riecht. 

0,3342 gr Subst. gaben 10,45 em3 N, (16O, 743 mm) 
C23H,,0,S- C1 Ber. N 3,500/o Gef. ?J 3,57% 

Pl ienyl - th iohnrns tof f .  Er entsteht durch einfaches Erwarmen des Camphol- 
acyl-methylarnins niit der berechrieten Rlenge Phenylsenfol. Weisse, glauende Batt- 
c h m  atis verdiinntem Alliohol, die bei 147O schnielzen. 

0,1130 gr Subst. gaben 8,8 em3 N, (22O, 736 mm) 
C19H280N,S Ber. N 8,437; Gef. K 8,47?6 

ni-camypholaeyl-~nilin, (CgH, * CO * CH,),N * c6115 
Beim Erhitzen von 1 Mol. Campholacyl-bromid mit 2 Molen Anilin 

wiihrend 14 Stunden auf 100° scheidet sich vie1 Anilin-bromhydrat 
aus der braun gewordenen Fliissigkeit ab. Dem Filtrat fugt man Eis- 
cssig und nachher etwas Wasser und verdunnte Salzsaure zu. Bald 
fallen feine gelbe Nadelchen aus, die abgesogen und aus verd. Eisessig 
umkrystallisicrt werden. Der reine Korper schmilzt bei 212O, er ist 
in Sauren unloslieh. Die Analyse lieferte die Werte fur ein doppelt 
subs ti tuiertes Anilid. 

0,2012 gr Subst. gaben 0,5862 gr CO, und 0,1829 gr H,O 
0,2040 gr Subst. gaben 6,2 em3 N, (22O, 734 rnm) 

Cz8H,,0,N Ber. C 79,OO H 10,14 N 3,2976 
Gef. ,, 79,11 ,, 10,12 ,, 3,31yo 

Aus dem essigsauren Filtrat der tertiaren Base fallt n'atronlauge ein 
Gemisch von Anilin und einer andern Base, vermutlich Campholacyl- 
anilin C9H,, - CO * CH, * NH * C,H, . Beim Versuche, diesen Korper 
zu destillieren, zersetzte er sich. 

Carnpholae yl-trirneth y 1-ammoniumbromid. 
[C,H,, * CO . CH, . N(CH,),]Br 

10 gr Campholacyl-broniid werden mit 10 gr einer 33-proz. alkoholi- 
when Losung von Trimethylamin im verschlossenen Gefass 3 Stunden 
lang auf looo gehalten. Aus der erkalteten Losung, die dick mit KryYtallen 
durchsetzt ist, fallt man das Additionsprodukt mit trockenem &her 
vollstandig am. Das abgesogene Produkt wiegt 12 gr. Die Reiiiigung 
geschielit durch Losen in Chloroform, Filtrieren und Fallen mit trockenem 
iither. u'm den Kbrper schiin krystallisiert ZIX erhaltcn, gibt m m  der 
warmeii Losung nur wenig Ather zu. Beim Abkuhlen scheidet sich das 
quaternare Broniid in derben, durchsichtigen Krystallen ab. Sie werden 
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zur Entfernung des Chlorofornis rnit abs. Ather ausgekocht und nach-. 
lwr in1 Exsikkator getrocknet. Das Chmpholaql-trimethyl-ammonium- 
broniid schmilzt nach Erweichen bei 230° (Zerset’zung). In Wasser, 
Alkohol, Aceton, Beiizol und Chloroform ist, es leicht, in a h .  -4the.r 
und Benzin nicht loslich. Es ist, geruchlos und bestandig. 

0,1859 gr Subst,. gaben 7,3 (:in3 Nz (140, ‘7$2 mm) 
0,3195 gr Subst. .ga,beii 0,1976 gr AgBr 

C,,H,,ONBr Ber. r\i 4,57 Br 26,14?; 
Gef. ,, 4,61 ,, 26,:30~+, 

C amp 11 o 1 a c y 1 - p y r i d ini  uiii h r o in i d , [C,Hli . CO . C,H, . NC,H,]Br . Durcli lin- 
grres Gtehenlassen oder kurzes Erhitzen von Campholacyl-hroniid und Pyridin entsteht 
in qnantitativer Ausbeute dns Anlagerungsprodukt. Es wird durch Waxhen init h e r  
gereinigt und hildet ein schiin krystallisiertes weisses Pulver, das in Wasser iind Alkohol 
xpielend loslich ist. Aus der alkoholischen Liisung fallt Ather den Kijrper in farhlosen 
Rlattclien aw, die bei 214O schmelzen. Sie sind in Ather und Benzin imlnslich, an der 
Lnft briiunen sie sich. 

0,3274 gr Suhst. gaben 0,1904 gr AgBr 
C,,H,ONBr Ber. Br 24,5Yo/b Gef. Br 24,750/6 

Atis der wiissrigen Lijsung des Salxes wird auf Zusatz von Animonia,k und Soda 
nichts, auf Zusatz von Natronlauge ein goldgelher fein krystallisierter Niederschlag ab- 
geschieden. Er stellt wahrscheinlich die freie Pyridiniumbase dar. TVir haben sie nicht 
weitjer gereinigt Lmd untersucht. Sie ist in Wasser mit gelber Farhe etwas liislich, leicht 
lest sie sich in fast allen organischen Losungsmitteln. Aus der trockenen Atherlosung 
wird durch Bromwasserstoffgas wieder das Bromid vom Smp. 214O gefallt. Die freie 
Base ist xiemlich unbestandig; nach 14 Ta.gen wa.r sie vollstandig zu einer dunkel- 
braunen, nach Pyridin riechenden Schniiere zersetzt . 

Einwirkung von iMqnes iwn uuf CEmpholucyl-bromid. 
20 gr Bromid wurden tropfenweise zu 2,0 gr hlagnesiumspanen in 25 om3 abs. 

Xther gegeben. Das Metall wurde lebhaft angegriffen; von Zeit zu Zeit musste gekiihlt 
werden. Nach +” Stmde war die Reaktion ziu Hauptsache beendet, 0,25 gr Magnesium 
bliehen ungelost. Die klare, gelbliche Fliissigkeit goss m‘an auf Eis und verd. Schwefel- 
saure, nahm das ahgeschiedene 01  in noch mehr Ather auf, trocknete mit Natrium- 
sulfat und destillierte unter 11 mm Druck. Es destillierten dahei von 85-95O: 3,6 gr, 
von 95-180O: 2,2 gr und von 180-214O: 4,s gr. Der braune Ruckstand wog etwa 4 gr.. 
Das Destillat 85-95O war halogenfrei, gab das Semicarbazon vom Smp. 227O, war dem- 
nach Keton. Die. Zwischenfraktion enthiilt Halogen. Aus der 3. Fraktion war auch durch 
ganz langsame Destillation nichts Einheitliches zu fassen ; aus einem Destillat von 200, 
bis 2120 schieden sich nach einigem Stehen Krystalle ah, die abgepresst und zweimal 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, bei 82O schmolzen. Dieses Kondensations- 
produkt konnte man bei einem spateren Versuch nicht mehr isolieren; die Menge 
reiehte nur zur Analyse aus. 

0,1921 gr Subst. gaben 0,5598 gr CO, und 0,1970 gr H,O 
C,,H,oO, Ber. C 79,30 H 11,50% 

Gef. ,, 79,50 ,, 11,48% 
Dieser Versuch zeigt, dass das Bromid nur in untergeordneter Menge ein normales. 

Grigirard-Salz liefert, da nur sehr wenig Keton hei der Zersetxung mit Wasser gewonnen 
wurde. Wir vermuteten, dass hei der Einwirkung von Alkyl-magnesium-halogeniden auf 
das Bromid neue Kohlenwasserstoffe nach einer Wiirtz-F,ittig-Reaktion entstehen konnten. 
Allein beim Zusammenbringen mit Athyl-magnesiumhroniid war in der Kalte nur eine 
sehr schwache Reaktion zu beobaehten. Noben Camphol-methyl-keton und unverander- 
tern Brornid wurde nur eine kleine Menge eines Gemisches Iiochsiedender Kohlenwasser-- 
stoffe erha,lten, in denen zweifellos der gewkischte IGrper nicht z u  suchen war. 
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Oxyrneth ylenaerbindung des Cnmphol-meth yl-ketons. 
(!,HI?. CO . CtI  = CIIOH 

50 gi. Camphol-met~igl-keton, in 200 ern3 a h .  hther gelost, werden 
in cirien Dreihalskolben (mit Ruhr.r-orrichtung, Tropftrichter nncl 
Ruckf llxsskuhler) gebracht und mit 30 gr trockenem ?rratriumhthylat 
vemniiacht. Dann tropft man untcr Ruhren innert 30 Miniiten 50 gr 
i~rnylformiat zu, wobei dcr Ather in leielites Siedcn gerht. 3Tan ifihrt 
nodl tine Stunde wei ter ; ctwas unverbrauchtes Katrinmiith>dat hleibt 
am Boden sitzen, sonst ist die etwas gelb gefarlAe Lijsung klm. I k r  
Kolbenirihalt wird mit 400 em3 Wasser gut geschuttelt; die w 
Losurig lithert, man dreirnal aus, macht sie dann mil verdunnter Salz- 
sBme s c l i ~ a ~ l 1  sailer, nininit die ausfallende fliissige Oxpnietli$en- 
ver bindung in Ather auf, trocknet mit gegliihtem Katriumsulfat und 
destilliert, sie nacli dem Verdampfen des Athers unter 12,s nim Druck. 
Nach &iem Vorlauf von 3 gr erhiilt man 42 gr 01 voni Sdp. 
121-1240. Die Ausbeute betragt fast 7576 ; sie kann \valirscheinlich 
iiwh erhoht werden, denn der vorliegende Versuch ist der einzige, den 
wir ausfiihrten. 

Znr Snalgse gelangte ein dreimal destilliertes Produkt, das hei 
122-123O und 12,5 nim Druck sott. 

0,1830 gr Subst. gahen 0,4925 gr CO, ~ m d  0,1678 gr H,O 
C,,H200, Ber. C 73,47 H l0,2Oqb 

Gef. ,, W,41 ,, l0,269(, 
Die r e i n c  O x y m e t h y l e n v e r b i n d u n g  ist ein farbloses 01 von 

schwachcm Geruch, leicht 1Bslich in den gewiihnlichen Liisungs mitteln 
und in Alkalien. Eine alkoholische Liisung farbt sich rnit Feri-jchlorid 
blutrot. clam iiillt langsam xiegelrotes 1~’crrisalz aus. Das Kixpfersalz 
Nird erliaiten dnrch Ziisarrinienbririgen einw alkoholischen Losimg mit 
Kupferacctat. Es fd l t  zucrst eiii tlunkelgrunes 01, tlas beirn Anrci1)en 
bald kry&dlinisch w i d .  Da:: Kupfersalx ist in allen organischen 
Losangsinitteln Ieicht liislich, fast unlijslieh in Wasser. Ails dcr \-or- 
siclitig vcrdunntcn, alkoholischen IJOsung krystallisiert es in sehonen, 
griinblauen K2idelcheii. Bein] Aufbewahren backen sie zusammen und 
vellieren die glknzende Beschaffenheit, indem sie in ejn mattes grau- 
grunes I’nlver ubergehen. 

Camphoy l -~ th  yZ-alkohol. (Campholacyl-carbinol) . 
C,H,, * CO * CH, . CII,OH 

Eine Iltsung von 38 gr Oxymethylen-camphol-methyl-keton in 
250 em3 65-proz. Alkohol, versetzt rnit 50 gr Sickelkatalysator, wurde 
unter Sinleiten von Wasserstoff geschiittclt. In 5 Stunden wurden 
3200 em3 Wasserstoff aufgenommen = 75% der Theorie (4350 em3). 
Voin Katalysator wurde ahfiltriert und dieser mit Rlkohol, d:mn mit 
ather gut nachgewaschen. Sach dem Verjagen des Alkohols rnit 
Wasserdanipf vi-urde mit W’asser versctzt und das ausgeschieldene 01 
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in Ather aufgenommen. Die durch kleine Mengen Nickelsalz grun 
gefarbte Losung wurde zuerst mit verclunnter Salzsaure geschuttelt, 
dann zur Entfernung von nichtreduzierter Oxymethylenverbindung 
mit verdiinnter Natronlauge. Die Destillation unter 12,5 mm Druck 
ergab: 6,3 gr 01 vom Rdp. 90-136O und 23,8 gr vom Sdp. 
136--147O, wovon die Hautpmenge bei 145O iiberging. Durch Frak- 
tionieren gewann man aus der Hauptnienge 20 gr etwas dickliches 01 
vom Sdp. 146-148O bei 13 mm Druck. Der Vorlauf wurde nicht unter- 
sucht. 

0,1125 gr Subst. gahen 0,3001 gr CO, und 0,1124 gr H20 
C12H2202 Ber. C 72,67 H 11,19% 

Clef. ,, 72,78 ,, l l , lS% 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

- __ 

Rohr = 1 drn . . . 
p = 10% 

Uber optiseh aktive Ester des Citmphoyl-earbinols und des 
Camphol-ath yl-alkoholes 
von €I. Rupe und J. Perret. 

(19. XII. 25.) 

Campholac yl- byomid. 
Der Iiijrper ist schon von Fehlmnnnl) dargestellt worden durch Broinieren des 

Camphol -me thyl-  k e t o n s  in IGsessiglosung. Durch eine Verbesserung des Ver- 
fahrens gelang es urns jetzt, das Brornid in fester Form zu erhalten: Wir fralitionierten 
das rohe Brornid im Vakuuni rnit Kolonne sorgfalt,ig zweimal und wuschen in1 Scheide- 
tricht.er in1 Ather rnit verdiiinter SodaBsimg, wobei sic,h die dunkle Sitlierische Liisung 
sofort entflrbte. Hierauf wurde riiit Wasser gut gewaschen, getrocknet, der iither bis 
zu etwa 150 em3 vorsichtig nhdestilliert und der Rest in einer Saugflasc,he rnit K8,pillare 
in1 Vakuum abgetrieben. Aus dein zuriiclrbleibenden, hellgelben 01 krystallisiert das 
Bromid nach liingerer Zeit in fnrblosen, 2-3 cm grossen qnadratischen Tnfelii vom 
Smp. 350. 

Polarisation (in Renzol) . 

-I _ _ _ _ - ~ -  __ 

an 4,50 5,77 I 6,91 

d: = 0,9055 . .I [a]: 1 49,74 

Campho yl-carbinol. 
C,H,. CO CH, * OOC - CH, + H,O = C,Hl, * CO * CH,OH + CH,COOH 

Zur Polarisation wurcle ein Praparat verwendet, welches aus 
dem Ace t a t  durch Kocheii mit 2-proz. methylalkoholischer Salzsaure 

l) Rupe und Fehlmawn, siehe die vorhergehende Mitteilung, S. 87. 
7 

I 63,77 I 76,36 , 102,80 
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gewonuen worden war. Das im Vakuum fraktionierte, uber den Benzoyl- 
eqter gereinigte und wieder ver seifte Carhinol ist eiii farbloses, ichmach 
terpenartig riechendes 01 win Sdp. 11 mni 123O. 

Pobrisation. 

I 

Acefa  t des Cnwi.pho yl-carbinols. 
Dieser FMer ist von FehZehlmam1) diircli Einwirkung von Kaliumacetat aiif das 

CaniI)holacyl-1,roniid erlialten worden. V7ir liaben es jetzt nach der Pyridinmethode 
dargest.ellt., ails einern ganz reinen Carbinol, das diirch Verseifung des Benzoi:.siiure- 
esters gewomien worden war. Farbluscs 01, Sdp. 149", 10 mm. 

Polarisation. 
-. 

Reizzo ylester des Ca?npho yl-carbiwls. 
C,H~, . co . mr,. ooc . C,H, 

Er entsteht quantitativ beirn Bemoylieren des reinen Carbinols in Pyridin. 

Polarisation (Benxollosung). 
Smp. 82O. 

p = 10 yo 

Propionsaure-ester dss Curnpho yl-carbinols. 
C,H,, - GO. CH, * OOC * CH, * CH, 

Wurde nach der Pyridinmethode dwgestellt. Farbloses, fast geruchloses, leicht 
bewegliches 01. Sdp. 11 mm, 157O. 

0,1292 gr Subst,. gahen 0,3916 gr CO, und 0,1167 gr H,O 
0,1552 gr Subst,. gaben 0,3975 gr CO, und 0,1391 gr H,O 
0,1925 gr Subst. gaben 0,4946 gr CO, und 0,1719 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C: G9,95 H 10,07% . 

(Cef. ., 70.00; 69,87; 70,09 ,, 10,ll; 10,03; 9,99?; 

l) -4. a. 0. S. 87. 
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Polarisation. 

(Benzollosung) 
Rohr= 1 dm . . 

d y  = 0,8935 . . 
p = 10% 

___ - __ . 

r i .  Buttersuure-ester des Camphoyl-cwbinols. 
C,H,, * CO . CH, . OOC . CH, * CH, . CH, 

Dargestellt nach der Pyridinmethode. Farbloses, schwach arornat.isch riechendes 
61. Sdp. 11 mnin, 167,5". 

0,1160 gr Subst. gaben 0,3008 gr CO, und 0,1075 gr H,O 
0,132'2 gr Subst. gahen 0,3433 gr CO, imd 0,1220 gr H,O 

CI5H,,O, Rer. C 70,8B I-I 10,31O/b 
Gef. ,, 70,72; 70,84 ., 10,37; 10,330/6 

Polarisation. 

Y,12 3,92 1 4,56 5,87 

[a]? 3436 43,92 51,OS 65,70 

I 
I 

Phenylessiyester. 
C,H,, - GO * CH, * OOC . CH, . C,H, 

Zur vollkominenen Reinigung im Hoclivakuuni beim Erloschen der Iiathoden- 

Polarisation. 
strahlen destilliert, Ydp. 12G124O; Sdp. 11 mm, 226O. 

H ydrozw~tester  . 
C,H,, CO * CH, * OOC . CH, - CH, * C,H, 

Uiii den Korper vollkonimen rein zu erhalten, wurde er im Hoclivakuum beim 
Erloschen der Kathodenstrahlen destilliert, Sdp. 136-138O. 

0,1105 gr Subst. gaben 0,3075 gr GO, und 0,0881 gr H,O 
0,1878 gr Subst. gaben 0,3831 gr C 0 2  und 0,1095 gr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 75,90 H 8,92y0 
Gef. ,, 75,92; 75,84 ,, 8,92; 8,89% 

Polarisation. 
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Reduktion des Carn,phoyl-cad%nols. 
PehZmcnnnl) reduzierte, uni zum Gl yko  1 zu gelangen, das Camphoyi- 

carbinol selbst, er erhielt aber als Produkt einer sehr rigentumllichcn 
Reaktion in der Hauptsache Camphol-nietliyl-ketori ixnd nur in sehr 
geringer Nenge dus gcsuclite Glykol. Wir versuchten jetzt init mehr 
Erfolg, das Acetat zu reduzioren, unter Verwendung von Natriuni- 
amalgam. 10 gr Acetylester werden in 100 em3 70-prox. Alkohoi gelost 
und in der KBlte mit 160 gr 2-proz. Katriuniamalgam unter fortwiihren- 
tlem Riihrcn niit giitcm Ruhrwerk behandelt. Das Amalgam wird 
niir in kleinen Portionen zugegebcn. Anfangs reagiert es sehr gut, 
mit der Zeit aber immer schlechter, so dass man auf Verdunnung mit 
wassrigem Alkohol angewiesen ist; erst nach 3 Tagen ist alles Amalgam 
verbraucht. Man trennt vom Quecksilber, spult mit Wasser und &her 
nach, verdiinnt init Wasser und nimint das ausgeschiedene 0 1  in Ather 
auf. Die ulkalische, voni Ather getrennte, wassrige Lijsung wird an- 
gesiiiiert, wohei sich ein halbiestes, weisses Produkt ausscheidet, das 
fur sicli in Ather aufgcnommen wird. Beide atherische Losungen 
wurden gut gemrasehen iind getrocknet, der Ather vei-dampft untl die 
Ruckstande im Vakixum destilliert. 

Der alkalische Auszug ging linter 9 nim Druck von 86-95O ohne 
Ruckstand UFer und ergab 4 gr eines wasserhellen, nach Iceton riecliendeii 
ales, C a m p h o l - m e t h y l - k e t o n .  Sein Sernicarbazon schmolz bei 
2280. Der Mischschniclzpunkt mit reiriem Keton-semicarbazon zeigte 
keinc Depression. 4 gr Keton entsprechcn 5,4 gr Acetylester = 54% 
dcs angewandtm Eaters. 

Der same R U S Z U ~ ,  das Glykol, destillierte unter 9 mm Druek von 
137-1:500 als weisse, feste Substanx (3,6 gr). Die 1Iauptmcnge ging 
bei 146O tiher, geringer braunxhwarzer Ruckstand. Bei nochmaljgem 
Destillieren sot t  der Korpcr genau bei 146O unter 9 mm. 3,s gr Glykol 
entspreelicn 4,2 gr Acetylcster = 4274 dcs angewandten Estcrs. 

Bci eincni zweiten Vcrsuche wurdc durch Zutropfen von verdiinnter 
Essbigsaurr die Eeaktiori wahrend des Arbeitens mit Natriumanialgam 
nrntid oder  nu^' schwach sauer gehalten. Es wnrden 9,3 gr eiiies wa 
hellen ulcq ci,halten, das unter 9 mm Druck von 138-145O Uberging, 
(Ilauptmcnge bei 141O). Es war der unverhderte hcctylester. Beim 
Verseifcn mit 2-proz. methjflalkoholischer Salzsaure wurde das reine 
Carbinol erhalten, das dm.ch Uberfuhren in den bei 820 schmelzendcn 
Benzocsaure-ehter identifizicrt wurde. 

Bei eincm dritten Versuche wurden 10 gr Acetyldcrivat, geldst 
in 75 ern3 Alkohol, nach Zufugcn von 25 cm3 Wasser, mit 150 gr 
Natriumamalgam in kleinen Portionen unter Umruhren und gleich- 
zcitigem Einleiten eines Kohlendioxydstromes verse tz t .  Beim Auf- 
arbeiten crhielten a4r 1,6 gr Keton und 7,5 gr eines klaren Oles, das 

l) A. a. 0. S .  91. 
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unter 9 mm bei 135-155O uberging. Beim nochmaligen Fraktionieren 
destillierte es von 139-148O. Analyse und Verseifung zeigten, dass ein 
Gemisch vorlag, bestehend ails den1 Monoacetat des Glykols und dem 
Acetat des Carbinols. 

C,,H,,O, (Monoacetat des Glykols) Ber. C 68,37 H 30,600, 
C13H2203 (Acetat des Carbinols) Ber. ,, 69,03 ,, % W O  

C,,H,,O, ( G l Y W  Ber. ,, 70,91 ,, 11,91% 
Gef. ,, 69,59; 69,68 ,, 10,38; 1042% 

Xach der Verseifung mi t methylalkoholischer Salzsaure gingen bei 
der Destillation unter 9 mm Druck von 119-125° 4 gr 01, Camphoyl- 
carbinol, und iron 143-147O 2 gr festes Glykol uber. Dass die erste 
Fraktion wirklich Camphoyl-carbinol war, wurde durch seinen Benzoyl- 
ester bewiesen, wahrend die zweite den Smp. des Glykols, 108O, zeigte. 

Reduktion mit Aluminiumamalgam. 10 gr frischbereitetes Aluminium- 
amalgam werden mit einer Losung von 120 cm3 Ather, 30 cm3 Methyl- 
alkohol und 10 gr Acetylester ubergossen und am Ruckflusskuhler 
auf dem Wasserbad erwarmt. Von Stunde zu Stundc gibt man 5-10 
Tropfen Wasser zu, wodurch immer wieder lebhafte Reduktion Pintritt. 
Nach 36 Stunden ist fast alles Amalgam aufgelost. Es wird abfiltriert, 
mit Ather gewaschen und der Ruckstand im Xoxhlet-Apparat 24 Stunden 
lang ausgeathert. Die vereinigten atherischen Losungen werden ge- 
waschen, getrocknet, der Ather wird verdampft und bei 9 mm Druck 
destilliert. Bei 140-144O gingen 8,2 gr helles 01 uber, das, wie die 
Un tersuchung zeigte, aus unangegriffenem Carbinol-acetat bestand. 

Reduktion rnit Natrium und Alkohol. In  einem Dreihalskolben 
von 500 em3 Inhalt, welcher mit gutwirkendem Ruckflusskiihler, 
Tropftrichter und Ruhrwerk versehen ist, gibt nian 10 gr in feine 
Scheiben zcrschnittenes Natrium und lasst unter kraftigcm Ruhren 
eine Losung von 15 gr Acetylester in 100 em3 abs. Alkohol in raschem 
Tempo zufliessen. Die Reduktion ist schon nach 15 hiinuten beendet. 
Wenn das Natrium verschwunden ist, gibt man nach dcm Erkalten 
unter fortwiihrendem Ruliren 70 em3 Wasser zu und destilliert mit 
Wasserdampf. Zuerst gcht 80-proz. Alkohol uber; sobald sich das 
Destillat mit Wasscr trubt, wcchselt man die Vorlagc. Das Destillat 
riecht stark nach Camphol-methyl-keton, es wird in *&her aufgenommen 
und getrocknet. Aus der im Kolben zuruckbleibenden, alkalischen 
Flussigkeit wird nach dem Erkalten mit Salzsaure das alkalilosliche 
Glykol ausgefallt, dieses in kthcr aufgenoinmen und nach Clem Ver- 
jagen des kthers im Vakuurn destilliert lieferte 1,2 gr. Aus der atheri- 
schen Losung der rnit Wasserdampf fluchtigen Produkte wird der 
,;ither abdestilliert und dcr Ruckstand unter 9 mm Druck fraktioniert. 
Bei 90-98O gingen 5,s gr farbloscs 01 (I) und von 135-146O 7 gr (11) 
eines schwach nach Keton riechenden oles uber. Fraktion I siedet 
nach nochmaliger Destillation bei 88-90° (9 mm) und gibt das bekannte 
Semicarbazon vom Smp. 22S0, ist also C a m p h o l - m e t h y l - k e t o n .  
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Fi.aktion 11 wird dwch nict~liylalkoliolisclic Sklzsaiure sehr leicht ver- 
witt,  siede,t, daiiii bei 121--122° (9 mm) und gibt den sclion oft, erwZ1int)en 
Renzoylestw (lei-; Carnl'lioyl-cnrbiriol~. 

Cla??zph.Ol-gl?JFiub. 
c9irI7. (~,B(oII). ctr,. OK 

Dau c l m d i  Redukt'ion des C~aiiipl~oyl-car1,inols orlev seines Acl:t,yl- 
esters iri i  besten Falle in einer Aush!ute voii 42% evhaltene Camphol- 
g1,ykol ist eiri fester, we er IGqJe~r ~ o m  Snip. 108O. Es riecht schwach 
terpenartig, ist) in alleii organisclim Liisiiiigsmittelri spielend 1Bslich 
untl kry s t n  llisiert, aus verd iiiin ten1 Alkoh 01 beiin lmgsamen Verdunst~eii 
in langcn, uriclurch yiclitigeii, geschmaclrloseii K-adelii. Ails koiizeiitnerten 
LBsmigeii kr-\.sta,llisiert' es iii&t kiirnig. Ca,iiipliolglykol ist in 10-11roz. 
Alkalila.ugt~ beiiii Schiit,teln in dcr K d t e  langsani loslich ~ in dcr Wiirme 
zie,mlic,h ~ a s c h .  Siiu:.cn fallen es wieder aus. EF ist fiir sic!] ~ n d  in 
saurer Liisuiig init' Knqsercla,mpf fliichtig, in alka,lischer Lijsung 
Clagcgeii nic-lit,. 

0,17(;3 gr stiltst.. gahrii 0.4579 gr CO, uiid 0,1.880 gr H,O 
0,1426 gr Suhst,. gabeii 0,3711 gr CO, imd 0,1523 gr H,O 
0,1147 gr Siilxt. gaben 0,2980 gr CO, imd 0,1817 gr H,O 

gr S t h s t .  gaheii (J,4U44 gr CO, und 0,1654 gr H,O 
C!,,H,,O, Ber. C 70,91 H 11,917; 

Polariaation (Herizolliisimg). 
Gef. ,, 70,85; 71,OO: 70,8H; 70,95 ., 11,9Y; 11,95: l l ,S7:  11,9(1:;1 

Diacetcit des Crxlriplaol-gk~lkols. 
C9HI7. CH(00C. CH,) C'H,. OOC . CH3 

L)as IXac-,etat ent,stelit# bei liingerem Zioclieii des Glykols in Essig- 
saure-a,nhycli,ic~. Zura,tz voii etwas Ziiikchloricl beschlennigt die €leak- 
tion, &rht a lw  c1a.s Prodiikt rliuikel. Sacli den1 Erkalten wird iiiit, 
weiiig Wasser vermischtJ uncl durch Erwiiinieii auf c h i  Wasserbatle 
das iilJerschiissige Essigsiinvc-a,nli;vdl.id zerstort,, cla,nn rnit Wasser 
gefiillt,, in a t h e r  aufgenomiiien, iiiit' verdiinnter Sudalosiing mirt  W a  
gewasc,lieii u i i c ~  get,roc:knet. Na(.li dein iiMestillieren c~cs Kt'liers 
der dixnkle Riickstancl iin Vakiiiim frakt~ionicvt. Bis z u  204O i.int>er 
9 inin Dr~tck geheii 2 Tropfeii gellies 0 1  iiber, von 204-208O (9 iiiin) 
dest,illievt (tic IIa,uptiiienge, ein gelhes, (iickfliissiges 01. Bei iioch- 
inaliger Ilestillation sietlet, es 1)ei 206--20'i0 (9 iiim). 

0.I328 gr Suhst. guben 0,3238 gr CO, uiid 0,1158 gr H,O 
O.lG57 gr S i h t .  gRl)en 0,4056 gr CO, imd 0,1464 gr H20 

C',,H,,O, Ber. C 66.63 13 9,6y!O 
(:ef. ,, 66,82: (X,78 ,, 9,RO: 9,8P,  
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Das Diacetat ist. ein angenehm terpenartig riechender Korper von 
orangegelber Farbe. Es ist in den meistJen organischen Losungsmitteln 
leicht loslich und erstarrt ini Eis-Kochsalz-Eialt,egen~isch auch nach 
la,ngerer Zeit nicht,. Kocht man das Diacetat, mi t der zehnfachen Menge 
met8hylalkoholischem Kali miihrend einer halben Stunde aiif dem 
Wasserbade am Ruckflusskiihler, so wird es glatt Zuni Glykol verseift, 
welches nach dem Abdestillieren des I\iet,hylalkohols, Verdunnen und 
Ansauern der erkalteten Losung ausfiillt,. 

Monobeizxoclt des Cnrrzphol-gl ykols. 
C9H17. CH(0H) CH2. OOC . C6Hj 

In der Absicht,, das Dibenzoat des Camphol-glykols dltrzustellen, 
wurclen 7,4 gr Glykol in 10 gr Yyridin mit, 11,2 gr Benzoylchlorid 
benzoyliert, nach beendeter Reaktion zwei Stunden auf dem Rasser- 
bad erhitzt, nadi dem Erkalten mitr Wa,sser versetzt wid rnit ver- 
dunnter Salzsaiire angesauert,. Es schied sich jedoch nicht, wie erwartet, 
das feste Dibenzoat, sondem ein 01 ab, da,s in Ather aufgenornmen, 
niit TTerdunnter Salzsaiire, Sodalijsung und Wasser gewaschen wurde. 
Nach dein Trocknen und Verdampfen des Wt,hers gelsng es nicht, den 
R.iickstand zum Erstarrcn zu bringen. Bei der Vakuumdestillation 
gingen bei 130-150° geringe Mengen Benzoesgure iibcr, alsdann stieg 
die Temperatur rasch his 190O. Bei 198-199° unter 12 mm Druck 
ging konstant siedend eiu farbloser, flussiger Korper iibei:, der zur 
Entfernung eventuell noch vorhandener Benzogsgure in Ather auf- 
genommen iind mehrere Male mit verdiinnter Sodalosung geschuttelt 
mid gut, gewaschcn und getrocknet wurde. Er siedet, unter 12 mm 
Druck bei 198-199O und spaltet bei 130-140° ganz geringe Mengen 
Benzoesaure ah. Zur Entfernung derselben wurde nochmals wiederholt 
mit verdiiiiiiter Sodalosung und Wasser gewaschen, der Ather ver- 
dampft und zu1et)zt evakuiert. Die Analysen des so gereiiiigten Pro- 
duktes stimmten genugend rnit den Werten des Monobenzoates iiberein. 

0,13Y2 gr Sithst. gaben 0,4191 gr CO, und 0,1229 gr H,O 
0,1730 gr Subst. gaben 0,4738 gr CO, imd 0,1377 gr H,O 
0.1463 gr Subst. gaben 0,4001 gr CO, und 0,1167 gr H,O 
C,,H,,O, Her. C 7444 H 9,03yo 

Gef. ,, 74,CiY; '74,721 74,61 ,, 8,98; 8,91: 8,930," 

Ozydation des Camphol-glylrols. 
6 gr Camphol-glykol werden im Reagerisrohr rnit 20 cms Salpetersaure (d = 1,36) 

rorsichtig enviirmt his zur beginnenden, etwas triigen Reaktion. Man lisst his zum 
Erkalten stehen, verdiinnt dann rnit Wasser, neut,ralisiert vorsichtig rnit Sodaliisung 
und nininit das ausgeschiedene 01  in Ather auf. Nacli den1 Waschen iincl Trocknen 
wird der i4tlier verdunstet m d  der fliissig bleihende Ruckstand im Vakiniin fraktio- 
niert. TTnter 9 niin Druck gehen von 122-126° 4 gr uiid von 12G-148O 1,s gr iiber. 
Der letzte Tropfen erstarrte. Die erste Fraktion wurde ein zweites blal destilliert und 
sot,t dann unter 9 inm Druck bei 122,&124O. 8ie wurde zur Identifizierung rnit der 
berechneten Menge Renzoylchlorid in Pyridin verestert, hierauf rnit tf'asser und verdiinnter 
Salzsaure versetzt und das dabei ausgeschiedene, rot gcfiirbte Produlit zweimal aus 
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Alkohol urnkrystallisiert. Smp. 82O. l h e  LIischprohe rnit reinem Benzoyles te r  des  
Camp holcarb inols  zeigte keine Schmelzpurikterniedrigung. Es ist also bloris die 
eine iind zwar die sekmdare Alkoholgruppe zur Ketogruppe oxydiert u ordeii. 

Eine grosse Reihe von Verswhen wurde angestellt, um aus dem Glyltol Piasser 
abauspalten : Ikhitzen init Schwefelssure x on \-erschiedener Konzentration, rnit siriiposer 
Phosphorsaure, Kssigsaure-anhydrid, Ameisensaure iind Zinkchlofid. Ihtmeder winde 
keine Einwirkung festgestellt, oder es entstand das Acetat, oder das Glykol wurde 
unter Verkohhmg Lerstort. 

O p t i s c h e  TJntersuchung d e r  E s t e r  des  Camphol -carb inols .  
Camq)hoZ-~~~~bi?tol. C9H17 . CH, . OH 

Das Cainpho~-carbino~ wurde zuerst 1 on JuntsLhl) dargestellt und von ilim aiich 
Die neiieren Konstanten wurderi von Akei mnnn2) berechnet imd optisch nntersbwht 

zusammengestellt . 
-4cetyZestei. C,H,, CH, OOC . CH, 

Dargestellt von FehZmunn3). 
Polarisation. 

Piopionsauie-ester. C9H17 CH,  . OOC . CH, . CH, 
Dargrstellt \on Pehl~znnlz~)). 
Polarisation. 

n. Huttei~sdure-estei,. C9HI7 . CH, OOC . CH, . C H ,  . CH, 
' Ihter hisher nicht clargestellt wurde rind er f i  

Ileihe der i'linipliol-carbinolester, besondei~.~ hinsichtlic,li ilirer op 
nijtig war, wiirde er v riacli tler Pyridininethode liergestell 
cnrbinol, 5,s qr n. BI Irechlorid, in 7 gr Pyridin verestcrt, erliielten wir, nach 
einem Vorlmf von 3,5 bewegliches, dem Carnphol-car~)iriol iilinlich 
rier:hendes 01, tlas nach zwei ieren tiri 128,5--3 29" nnter 11 mm Ih ick  
uberging. Siisbeiite 5 gr. I orgnnischen Liisungsniit,teln leicht 1i;slich. 

gr SLtbst. gaben 0,4489 gr CO, iind 0,1712 gr H,O 
gr Sitbst. gaben C),S(iO.'l gr CO, und 0,137:3 gr H,O 

('14i12F02 Bey. C 7433 H 11,589.; 
Gef. ,, 74,22; 74,tK ,, 11,64; 31,W?,, 
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Polarisation. 

~. ~~ - .! . ~~~ -1 1 C 1 -~~~ ; E H g !  ~~ ~. F 
I 

i I 

~ 

~ 

Rohr = 0,s dm . I aA I 15,94 ' 30,09 23,68 I 30,66 

= 0,9280 . ~ [a]: ~ 35,73 45,01 53,08 . I  1 I 

Bemoesaure-ester. C,H1, . CH, . OOC * C,H, 
Dargestellt und polarisiert, >-on Juntschl). Die Konstanten J$ mid P. R. D. w i d e n .  

von iins berechnet. 
Pkenylessyester. C,H,. CH, . OOC. CH, . C,H, 

Dargestellt von FehZrnann2). E r  wwde zwecks Reinigung noch im HOC~~V~~~LILII I I  

Polarisation. 
beini Erloschen der Kathodenstralilen destilliert, Sdp. 108O, Sdp. 12 inni, 191 ". 

Hydroziwztester. C,Hv CH, . OOC CH, CH, . C,H, 
Dargestellt voii FehZtnunn2)). 
Polarisation. 

Sdp. 12 nim, 20G0, Sdp. im Hodir-aliinmi l l G o .  

Zinttester. C,H,, * CH, . OOC . CH = CH . C,H, 
Dargestellt 1-011 Feklnan?~n"). Sdp. 12 nirri. 310°, Sdp. 0,25 mni 14S0, Sdp. im Hoc.1~- 

Polarisetion. 
valniinn 1250. 

Oxymeth ylen-mmphol-methyl-ketorl. 
C,Hl,. CO CH = L'H O H  

I k e r  Kbrper ist schon von PehImann4) dargestellt wordeii, doch 
haben wir neuerdings daq Verfahren etmms verbessern kiinnen, indem 

l) Jntztsch, Diss. Basel 1917. 
?) E'e7ilnmzn, a. a. 0. 

?) FehTmanii, a. a. O., S. 85. 
4, FehIwun?z, a. a. O., S. 96. 
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wir zii einw Mischung von 100 gr Cainphol-met,hyl-keton, 300 cni3 
a h .  k h e m  und 60 gr weissen, trockenen, alkoholfreien h'atriumathylats, 
unt;cr starkein Riihren und Kiihlen mit Eis, langsam 100 gr 1soo.myl- 
formiat ziitropfen liessen, naclilier das Eis ent,fernt,en m d  4 Stunden 
bei gewiihnlicher Tcinperatirr ruhrt.en. Dann l ies  nian nicht. niehr 
langer stehen, sondcrn arbcit,et.e nach der fruher angegcbeneu  method^ 
die Os3.i~i"thS'lenvcrbind~in~ heraus. Busbeutc 78 gr rcines Prodtikt, 
Edp. 10 m i l  118O, Sdp. 11 nini 120°, Sdp. 12 mm 122'). Dieselbe, Sub- 
s t anz  wmde auch ixntcr Verwendung von K\'at8riumamid darge;~tellt, 
doch 'wart'ii die Ausbeuten riicht so gut, wie Ixi der Anwendung  TO^ 

~a t ' r i~ i I i~Bt l ip l~~ t , ,  sic betrugen bloss 4% tlcr Theorie, wahrenddem sic 
clort iiis ZII 65 und 70% mst,iegen. 

(J.1725 gr Subst. gahen 0,4(i:39 gr CO, i i i i t l  0,1575 gr II,O 
0,1419 gr Subst. gahen 0,3874 gr CO, und 0,1330 fir II,O 
0,1498 gr Subst. gaben 0,4039 gr CO, iuid 0,1376 gr H,O 

C1,H,,O, Rer. C 7 3 4 2  H 10.27*6 
Gef. ,, 73,:N; $:3,45; 73,15 ,, lo,%; 10.34; 10,28", 

.Polarisa.tion. 

F e r r i s  a1 z , ziegelrote, kornige Kryst,alle, erha1.t man, wenn mail eine 
alkoliolisctie Losung dcr 0xynietli;ylenverhindung mit uberschussiger 
Fen~icliloridliisun~ versetzt. Das Kit, ke 1s a lz  konnte haufig erhalteii 
werden, we,nn die bei der 1)arstellung dcs Alkohols (siehe unten) erhaliene 
griine Losung eingeengt, wurdo. Es hystallisiert,e dann in hellgrunen, 
winzigen Sadelellen. Schwcr liislieh in Alkohol und k h e r ,  leioht in 
Pyridin. 

Itlenzoylester des Oz~~neth~lsr~-cunzphol -~nethyl - l ic fo~zs .  
C9H1,. CO . CH = CH . OOC . C6115 

7 gr Beneoylchloriti werden in 8 gr Pyridin gegossen, wobei starke Erwiirninng 
eintritt. Beini Abkiikilen scheidet sich eiii grosser Teil der Additionsverbindmig am. 
Dieae w i d  so gut wie mijglicli zerkleinert mid init 5 gr Pyridin e u  cinem Brei zerriehen. 
ZLI den1 inaii iuiter fortwlhrendern Riikiren tropfenweise 10,8 gr Osymet2iyleii-lretoii 
giht. Es tritt schwache Envarmung ein. Zuletzt, wird (lurch Einta,uchen in wannes 
TVasser (lie Teinprratiir wiil-irend 3 Stunden auf 40° gehalteii. Hiiheres Erwarinen brwirlit 
Zersetmiig r u i d  Dimkelfarbimg des gebildeten Esters. Sach dem Erkalten verdiinnt 
ma,n init F7asser, sauert unter Eiskiihlimg an, iiiinnit, in Ather auf, wiischt wiederholt 
init, Wasser, Sodalosung und wieder rnit Wasser und trocknet mit gegluhtem Natrium- 
sidfat. TT'enn der at,lier abdest,illiert. ist,, bleibt ein rotliohes 01 zuriick, das beiin Ab- 
lruhlen imd Heiben ZU einein Krysta.llkiichen erstarrt. Zweimal aus verdunntern Alkohol 
i1mkrystallisiert, erhiilt inan den Benzoylester als weisse, gliinzende Rliitbclieri vom 
Snip. 65", leicht. liislich in a.llen organkchen Liisungsmittrln, unliislich in Wasser. 

l) Fehlmoiati, a. a. O., S. 96. 
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0,1595 gr Yuhst.. gaben 0,4444 gr CO, und 0,118'3 gr II,O 
0,1437 gr Subst. gaben 0,8969 gr C 0 2  und 0,1020 gr H,O 

CI9H,,O, Ber. C 7636 H 8,060; 
Gef. ,, 76,Ol; 75.88 ,, 8,34; 8,007; 

Der Benzoylester ist nicht hestandig. Schon nach 4 KIona.ten heginnt er, sich zu 
zei-setzen, indern er z-erschmiert. Nacli ca. einem .Jahr wuclisen ails der Schmiere lange 
Natleln, sie erwiesen sich R I S  Benzo6siure. Der Rest des Zerset,zimgsprodiiktes blieh 
sehmierig. klehrig, war st.ark gelh gefarbt ; niit niethylalltoholischeiii Kali envarmt, 
wurde er fest imd zeigte sich identisch niit den1 in der Folge beschriehenen Tricam- 
pl ioyl- hen zol . 

Hyd,ozimtsaure-ester des Osymethyle,t-cuir~phoI-,~IethyZ-ketoTas. 
(!,HI,. CO . CH=CH. OOC . CH,  . CH, . C,H, 

Der Ktirper, der genaii so, wie da.s Beiieoylderivat dargestellt wiirde, bildet eiri 
schrvach gelbes, arornatisch riechendes 01 \-om Sdp. 10 mrii 216-2180. 

0,2172 gr Suhst. gaben 0,6111 gr CO, imd 0,1683 gr H,O 
C21H2803 Ber. C 76,79 H 8,590b 

Gef. ,, 'iG,76 ,, 8,677, 
Au i~h  der Hydrozirntester erleidet beim langen Stehen merliliche Zersetzimg, 

iiidem er sicli st,arli orange flrbt. Ein fiinf Monate altes Priparat, das urspriinglich 
genan Lei 216--21R0 iiherging, sott na.cli dieser Zeit von 1600 (Sdp. der Hyclraziiiit,shire) 
b1s 918". 

p -  Tol.u.i'd'in.derii:at des Ox ymeth ylen-carriphob-methyl-k.etons. 
C,H,,. CO . CH=CH * NH . C,H,. CH, 

Eine konzentrierte, wgssrige Losung des Satriunisalzes der Osy- 
i~etliylenvel.bind~ing wird mit der aquivalenten Menge einer gesattigten, 
wa,ssrigen Losung von p-Toluidin-chlorhydrat unter Uinruhren ver- 
setzt' und der entstandene gelbe Niederschlag filtriert, getrocknet und- 
a m  Alkohol nmkrystallisiert. Gelbe Bliittchen vom Smp. 80O linter 
Zerset,zung. 

0,337-2 gr Subst. gaben 14,4 cm? N2 (13O, 785 rnrn) 
C,,H,ON Ber. ?J 4,910/6 Gef. N 486% 

P1\~ 
CSH,, . CO . C C . CO . 

I' I 
Tricumpho yl-benxol, CH 6H 

\ C /  
I 
CO . CgH17 

Dieser Korper entstelit jedesmal in einer Ausbente \yon ungefahr 
10% bei der Synthese der Oxymethylenverbindung. Ila er in Alkohol 
unloslich ist, hleibt er zusammen mit unverbrauchtem Keton und deru 
Amylalkohol im Ather. Werden dann Alkohol uncl I ie ton durch 
Destillation entfernt, so bleibt eine orangegelbe, halbfcste, harzige 
Masse zuriick. Man lost sie in Methylalkohol und erwarmt nach Zugabe 
  on etwas Natronlauge auf dem Wasserbade. Dabei scheiclet sich 
bald ein dunkelroter, flockiger Niederscl-ilag ah, der nach den1 Ab- 
saugen und Trocknen zuerst aus Benzin, d a m  aus Alkohol umkrystal- 
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lisiert wird. Man erhalt ilin aus Benzin in gelben, noch niclit ganz 
reinen Prismen, ails Alkohol in weissen, federformig gefachert.en Sad'eln, 
leicht loslicli in Atlier, Benzol, Aceton und Essigester, zienilicli schwer' 
in Blkoliol und Eiscssig, sehr r;chwer in Benzin. Snip. 136O. 

0,1490 gr Subst. ga.ben 0,4415 gr CO, iind 0,1353 gr H,O 
0,1645 gr Suhst. gabeii 0,48i4 gr CO, mid 0,1483 gr H,O 

C36Hjq03 Ber. C 80,R-l- H 10,18% 
Gef. ,. 80,852; 80,93 ,, 10,lG; 10,10$; 

hIolekulargewichtsbestiinmung (kryoskopisch). 

- ~. ~~~ -~ ~~~~ ~ ~ - ._____~ . ~ ~ - -  

0,151 5120 
Benzol 10,98 gr . ! 0,2569 gr 0,231O , 5120 
Benzol 11,23 gr . ~ 0,2112 gr 0,1830 j 55263 ,5120 

C,,H,,O, Ber. . . . . . . . 534,Gl 
Obgleich der endgultige Beweis fur die Konstitution dieses Kiirpers 
noch aussteht, so darf doch mit ziemlicher Skherhcit angenommen 
werden, class er die von uns aiigenommene Formel besitzt. Seine E n b  
stehung miire d a m  analog zu deuten, wie aus OsymeOhylen-,aceto- 
phenon z. H .  Tribenzoyl-benzol sich bildet. 

Die leichte Bildung dieses Benzolderivates ist auch der Grund, 'wes- 
wegen das Oxymethylen-keton niemals vollst,aiidig in Alkali lijslich ist. Als 
eine atherische Losniig des Osymethyleiikiirpers niit trockenern I<. <L 1' mm- 
carbonat versetzt wurde, erwikrnte sich der Ather bis zum Sieden 
imd es zeigt,c sich, dass 40% der Theorie an dem neuen Kondensa,tions- 
produkt entstanden war,en. Ein Semicarbazon oder Phenylhpdrazon 
konnt,e bis jetzt mit dem Kijrper nicht, erhalteii werclen. 

Cctmpho:llZ-uthyZ-aIl,.ohol (Campholacyl-ca,rbinol). 
c ~ H ~ ~ .  co . cIr,. CH, . OH 

Die 1i:tt;ilyti~clie Ilydrierimg cles Osynietlig~leii-carn~,hol-methgl-lieton~ iiiit Wasser- 
stoEf in Gegeimwt roii  Nickel, ist sclion von ~ ~ d Z 7 ) ~ 0 2 ? ~ ~ )  ausfiihrlicli beschviebm war- 
den. Hiiiziixufiigeii ware niir iiocli, dass inan h i  der Aidarheituiig des Rednktions- 
1~rodriktm ~c+r griindlich, wenigsttens drei bis viernial mit verdiinnt.er Satronlunge ails- 
srhiitteln iiiiiss, um die lel,zt,en Restc der nialithydrierten Osrnethr.leiirelbinciunR zit 
cntfemen. Die Iiydrierimg verliiiift fast yuaiititativ. 

C'aii i~,l ic~~l-Sith~l-~lkoliol  ist' ein dicklic~hes, fai~hloses 01 ~-011. selii: 
schwachem Geruchc, leicht' Pij lioh in den organischen Lijsungsmitteln, 
iial6dich in M'asser. Er h s s t  s ch leicht mrest.ern, doch sind die meisten 
seiner Ester niclit, tlestillierlmr. Ilire Verseifung gestaltet sich sehr 
schwiwig infolge der leicl: t'en Bildung einer polymeren Met8hylen- 
verbindung, Tveshalb auch der Alkohol selbs t gegen ~~asse ra lxpa l  tende 
Mittcl ~ e h r  empfindlich ist. Uni den Alkohol rollkoninien rein zu er- 
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halten, wurde er in die Cal ci  u m c  hlo r i  dve r b in  d u n g  ubergefuhrt, 
indem er mit dem gleichen Gewichte fein gepulverten Calciumchlorids 
verrieben und durchgeknetet wurde, bis alles zu einer harten nfasse 
erstarrt war. Nach zweistundigem Stehen wurde unter trockcnein 
Benzol pulverisiert, d a m  abgenutscht, inehrere Male niit Benzol 
nachgewaschen und mit Wasser zersetzt. Der Alkohol destilliert als- 
dann konstant Lei 143O unter 12 mm Druck. 

0,2561 gr Subst. gaben 0,6836 gr CO, imd 0,2556 gr H,O 
0,2295 gr Subst. gaben 0,5933 gr CO, imd 0,2237 gr H,O 
0,2089 gr Subst. gahen 0,5573 gr CO, und 0,2078 gr H,O 

Gef. ,, 72,8!;  72,75; 72,78 ,, 11,17; 11,25; 11,13% 
C1,H,,O, Ber. C 72,67 H 11,19% 

Polarisation. 

Pkeii.ylthio-zLret~La.n. C9H, . CO . CH, CH, . 0 . CS . NH . C,H,. 7 gr Camplioyl- 
Ithyl-alkohol und 7 gr Phenyl-senfol wurden im zugeschmolzenen Rohr 16 Stundeii 
auf 150-1400 erhitet. Naoh dem Erkalten wmde das dickfliissige, orangegelbe 01 mit 
Benzol versetzt, worauf Trubung eintrat. Durch tiichtiges Reiben rnit dem Glasstah 
konnte ein krysMlines Pulver erhalten werden, das atis Alkohol umgelost, in gelblichen 
Bliittcheii vom Snip. 154O krystallisierte. 

0,3125 gr Subst. gaben 11,77 cm3 N, (14", 745 mm) 
C,,H,O,NS Ber. N 4,209/, Qef. N 4,320:, 

Ester des Camphoyl-athyl-alkohols. 
Aucli die Est'er des Carnphoyl-iithyl-alkohola wurden ansschliesslich 

in I'yridin darge,stellt durch Losen von 1 Mol. Alkohol in 1,2-2 1401. 
Pyridin, Zut,ropfen von 1 RIol. Saurechlorid, 2-4 stundiges Erwiirmen 
auf dem Wasserbade und 'Zersetzen niit Wasser und vercliinnter Salzsiiure. 

Acetylester. C9Hl, CO CH, . CH, . OOC . CH,. 10 gr Camphoyl-athyl-alkohol, 
6 gr Pyridin und 4 gr _4cetyl-chlorid. Farbloses, selir schwach riecliendes 01. In orga- 
nischen Losungsniitteln leicht ldslich, unldslicli in Wasser. Sdp. 12 iiim 159O. 

0,9277 g Subst. gaben 0,5817 gr CO, imd 0,2018 gr H,O 
Ci4H,,0, Ber. C 69,96 H 10,070,;; 

Gef. ,, G9,84 ,, 9,92% 
Polarisation. 

Rolir = 0,s dm 

Propionstiure-ester. C9Hl,. CO . CH, . CII, . OOC . C,H, . Aus 10 gr B-Keton- 
alkohol und 6,5 gr Propionylchlorid in 7 gr Pyridin dargestellt. Der Ester ist nur im Hoch- 



- 110 - 
vakuurn ohne Zersetzimg destillierba,r. Gnter 12 mm Druck findet schon bei 1W 01- 
badternperatur starlie Zersetzung statt, unter reichlicher Abspaltung von Propion- 
siiin-e. Stlp. in1 Hochvalruum beim Erldschen der Kathodenstrahlen 93-94O. Farb- 
loses, fast gerucliloses 01, in orgariischeri Ldsimgsmitteln leiclit loslich, unlijslich in Tl'asser. 

ubst. gaben 0,2774 gr CO, und 0,0993 gr HzO 
ubst.. gaben 0,5899 gr CO, und 0,1382 gr H,O 

C,5H2603 Ber. C 70,82 H 10,31yo 
Gef. ,~ 70,73; 70,77 ,, 10,38; 10,299; 

Polarisation. 

~~~~~ ~~- 
~ 

n. 132rttersuure-rster. C,,H1, . CO . CH, . CH, * OOC . CH, . CH, 9 CH,. 10 gr Cam- 
plioyl-athyl-alko~iol, 7 3  gr. n. BnttersLurrcl.ilorid und 8,5 gr Pyridin. N w  im Hoch- 
vakuum destillierbar. Sdp. beim Icrlijschen der Kathodenst'rahlen 10&106°, Sehr 
schwach riechendes, farbloses 01, leicht ldslich in organischen Losungsniitteln, unlijslich 
in Wasser, eersetzt sicli langsani bei gewdlinlicher Temperatur in te r  Abspaltuiig von 
Butterssure. 

0,1785 gr Subst. gaben 0,4685 gr CO, und 0,1657 gr H,O 
0,1213 gr Subst. gaben 0,3180 gr CO, und 0,1136 gr HZO 
0,1485 gr Subst. gaben 0,3903 gr CO, und 0,1400 gr Hz0 

Gef. ,, 71,60; 71,52; 71,70 ,, 10,39; 10,48; 10,55% 
CIG~H,,O, Rer. C 71,59 H 10,52% 

Polarisation. 

Benzoesciure-ester. C,H, . CO . CH, . CH, . OOC * C,H, . 10 gr Camphoyl-athyl- 
alkohol, 7 gr Benzoylchlorid und 6 gr Pyridin. Der rohe Ester stellt ein dunkelgelbes 
01 dar, das in den organischen Liisungsmitteln leicht loslich ist. Er wird iru Kaltegemisch 
nicht fest und l b s t  sich aueh im Hochvakuum nicht o h m  ganzliche Zersetzung destil- 
lieren. Bei 12 mm Druck ging von 125-l5Oo ein in weissen Nadeln krystdisierender 
Kiirper (Benzogsaure) neben einem farblosen, leicht beweglichen 01 uber, das nach dem 
Entfernen der Benzoesaure wiederum von 125-150O ohne Anhalt destillierte uud Ana- 
lysenwerte ergab, die mit denen der noch zu beschreibenden Methylenverbindung iiber- 
einst,immten. Der Kolbenriickstand war eine orangefarbene, feste, glasigharte Masse, 
die sich leicht in i4ther lijste und durch Alkohol als weisses, amorphes Piilver vom 
Smp. iiber 270° ausgefullt wurde. Es ist identisch mit der spiiter ZII beschreihenden hoch- 
molelrularen, polymeren Methylens-erbindung. Eine Reindarstellung des Esters war 
iininiiglich. 

p-~ritro-beiz.,~~yZestei,. C,Hl, . CO . CH, . CH, . OOC . C,H,. NO,. Uer p-Nitro-ben- 
zoylester ist yon den imtersueliten Estern der eineige feste und ausserdem der be 
digste. Er wurde dargestellt ails 10 gr Alkohol und 9,s gr p-Nitro-benzoylchlor 
6 gr Pyridin. Nach der Zersetzung des Reaktionsprodulctes M l t  der rohe Ester als fester 
Korper aus. Er n-irtl griindlich gewaschen imd aus verdijnntem Alkohol iimkrgstalli- 
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siert ; weisse, glanzende BlLt,tchen, voni Snip. ,510, in den organischen Lijsimgsniitteln. 
sehr leicht liislich. 

0,1432 gr Subst. gaben 0,3463; gr CO, und 0,0934 gr H20 
0,3267 gr Subst. gaben 11,7 cm3 N, (12,Fio, 736 mm) 

C19H,,0,N Rer. C 65,68 Ii 7,26 N 4,0304 
Gef. ,, (i5,HO ,, 7,50 ,, 4,087:/, 

Cam.phoyl-iith y l - b o n d .  
. CO . CH, . CH,Br 

Die Versuche, den Alkohol unt,er Verwendung von Phosphor- 
t,ribromid in den Bromwasserstoffsaure-estcr zu  verwandeln, gaben 
schlecht,e Ausbe,ut,en, deshalb arbeiteten wir folgendermassen : 10 gr 
Campho yl-athgl-alkohol werden niit 30 em3 kalt gesat,tigt,em Brom- 
wasserstoff-Eisessig ini Rohr 4 Stunden ini siedenden Wasserbad ge- 
halten. Nac,h dem Erkalten wird der aus einer roten Flussigkeit be- 
stehende Rohrinhalt auf Eis gegossen, wobei sich das Bromid als rosa- 
rotes schweres 0 1  absetzt. Es wird in ,4ther a,ufgenommen, niit ver- 
diinnter Sodaliisung und Wasser mehrere Male gewaschen und mit 
qegliihteni Katriumsulfat get>rocknet.. Nach dem Abdestillieren des 
Athers wird unter vermindertem Druck destilliert,, dic gesa.mte Menge 
geht unter 9 mm von 127-135O iiber. Durch zweimalige sorgfalt,ige 
Fraktionierung wurden daraus 10 gr (=76%) reines Bromid vom Sdp.. 
9 mm 130-131° gewonnen. 

0,2513 gr Subst. gaben 0,1803 gr AgBr 
0,1386 gr Subst. gaben 0,0992 gr AgBr 

Gef. ,, 30,53; 30,46% 
C,,H,lOBr Ber. Br 30,60% 

Polarisation. 

_____..____ 

T'ersuche xur Darstellung einer Meth  ylenverbindung. 
C,H, * GO * CH=CH, und [C,H,. CO . CH=CH.J, 

Urn diese Methylenverbindung zu erhalten, ist eine grosse Reihe 
von Versuchen von uns nngestellt worden, wobei wir entweder aus- 
gingen vom Caniphoyl-athyl-alkohol oder vom Camphoyl-athyl-bromid 
und schliesslich von den Estern des Camphoyl-athyl-alkohols. Aber 
in keinem Falle gelang es, die reine monomolekulare Verbindung zu 
erhalten ; es ergaben sich stets hochmolekulare Kiirper. 

Erw&rmen mit 75-proz. Bchwefelsaure bei Wasserbadtemperatur, ein Verfahren, 
welches beim Camphyl-carbiiiol') erfolgreich war, fiihrte hier insofern auch e m  Ziele, 
als beim Erwarmen von 5 gr Alkohol mit 20 an3 7:Y-proz. Scliwefelsiiure unter Orange- 

1) Kussmaul, a s s .  Base1 1920, 25. 
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farbung Loswig stattfand, wobei sich allm5hhch ein scliweres, dimkelrotes 01 alischied. 
Dann goss rnan auf Eis iind nahm in Ather aiif. Nach dem Sbdestillieren des Athers 
hinterblieh eine dunkelrote, sprode, kolophoriiiIiiiartige Jlasse. ALW einer Lowrig in 
L4ther honnte der Korper niit Alltoliol als misses, anlorplies Pulver ausgetallt werden, 
desqen Strip. uber 2.W lag. 

0,1612 gr Suhst. gaben 0,4683 gr CO,  id 0,1600 gr H,O 
0,1724 gr Sitbst. gaben 0,5008 gr CO, tmd 0,1699 gr FI,O 

~CIzHH?oO]x Ber. C 70,94 H 11,18% 
Gef. ,, 79,25; 79,% ,, 11,ll; ll,OYo, 

;1Ioleliiilar~ewichtsbesti~nin~in~ (ebullioskopisc~i). 

[C,€I,,-CO-CH=CHcJx == [180]x 

0,056 2370 
0,2223 1 0,050 2570 

Analyse und besoriders die ~~~olelculargewichtsbestiinrriung zeigen, dass eine poly- 
mere Form der gesuchteii Illetliyleiiverbindimg vorlag, deren Molekulargewirht das 
P-7fache der monomeren Form betrug. Eigentiirrdicli ist das Verhdten des Kiirpers 
gegen Benzol. Ueim Erwarmen durchdringt das Losungsmit.tel bald den ga,nxen Kiirper 
~mcl iiiaalit ilm durchscheinentl ; ziigleicli aber wird er schmierig iind ltlehrig, haftet 
an den Wandiingon des Gefiisses fest rind geht jetzt niir noch bei langerem Kochen in 

erknlkte benxolisohe Liisilng ist dicldliissig iind scheidet den Kijrper 
sst man das Lijsiingsmitt,el verdunsten, so wird die L6sung innncir dick- 
schliesslich liinterbleiht die Suhstmz als glasige, durchsicht,ige, harte, 

spriide hlasse. 

hIist:ht, man den Carnpho 1-alkohol rnit 75-proz. Scha-efelsiiiire un.tl liisst 
ihn h i  gewiilinlicher Teniperatu I, so erhilt man, rieben viel Riickstand vcm p l y -  
rnerer ~lethylenverhiiidung, ein Destillationsprodukt von 115-140° unter 9 nini Druck. 
- Dasselbe, nur mit weniger polymerer XIethylen~7erbindimg, erhalt man mit 60-proz. 
~chwefelij8iu-e. - 40-proz. Saiue wirlit in der KLlte aiif Cainphoyl-Bthyl-allo~i~l nicht 
cin. Beim Krwiinnen auf dem Wa.sserbade aber tritt schon nach einer haiben Stimde 
Orangefiirhirng id Ausscheidiing eines dunkelroten oles ein. Resultab : Vie1 pnlymere 
3let~iylenverbindL~mg neben Destillat 115-140°. - Sirupijse Phosphorsaure wirkt in 
der Kil te  aiif den Caniphoyl-~thyl-all~o~iol gar nicht ein. Beim Emannen findet bald 
Llismig sttlt,t. imd hieraiif Ausscheidung eines dunkelroten Oleu. Es bildet sich riur die 
polymerisierte Methylenverbindung. - Methylallioholisclies Kali wirkt. iihnliich wie 
Schwefelsiiiwe. .LIonzenti<ert,e Lijsungen bewirken Bildung von viel polymerer Alethylen- 
verbindung, wiihrend verdunnt,ere Liisungen hauptsachlich die Fraktion 11 ,5-140° 
liefern. 

TJm das Destillat 115-140° niiher zu imtersuchen, w-iirden aus 20 gr desselben 
unter 9 inin Druck folgende Fraktionen eliminiert: 115-1200 1,4 gr, 12&1300 4 gr, 
130-140O 14 gr. Praktion 1 war sichtlich dickfliissiger als Fraktion 3 und roch starker 
terpenartig als die beiden iibrigen. 
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Fraklion 1 

0,2596 gr Suhst. gaben 0,7154 gr CO, und 0,2592 gr H,O 
0,1861 gr Suhst. gaben 0,5112 gr CO, und 0,1856 gr H,O 
0,2240 gr Suhst. gahen 0,6186 gr CO, und 0,2249 gr H,O 
C,,H,,O Rer. C, 79,94 H 11,1876 
C,,H,,O, Ber. ,, 72,67 ,, 11,19% 

Cef. ,, 75,18; 74,94; 75,34 ,, 11,17; l l , l ( j ;  11,200& 
Fraktion 2 

0,1834 gr Subst. gaben 0,4994 gr C 0 2  und 0,1875 gr H,O 
0,1988 gr Subst. gaben 0,5407 gr CO, und 0,1990 gr H,O 

C,,H,,O Ber. C 79,94 H 11,18yo 
C,,H,,O, Rer. ,, '72,67 ,, 11,19?6 

Gef. ,, 74,29; 74,20 ,, 11,44; 11,21% 
Fraktion 3 

0,2202 gr Subst. gaben 0,5876 gr CO, und 0,>263 gr H,O 
0,3080 gr Suhst. gaben 0,8215 gr CO, und 0,3107 gr H,O 

C,,H,,O Ber. C 79,94 H ll,lSqg 
C,,H,,O, Ber. ,, 72,67 ,, 11,1976 

Gef. ,, 72,80; 72,77 ,, 11,50; ll,29y0 
Zunlchst eeigen die Aiialysen, dass Fralrtioii 3 aus fast reinem Carnplioyl-atliyl- 

dliohol besteht, wahrend die Werte der Fraktion 2 und 1 sich langsani denen der llethylen- 
verbindung nahern. Durch Interpolation kann leicht berechnet werden, dass Fraktion 
1: 3476, Fraktion 2 :  22% und Fraktion 3: 1,60/, an Methylenverbindug enthalten 
miissen. Hieraus wiederum lLsst sich die Menge der Vethylenverbindung, die in 20 gr 
Uestillat 115-140° enthalten ist, mit 1,580 gr herechiien. Auf Fraktioii 1 wurden 
0,476 gr, auf Fraktion 2 0,880 gr und auf Fraktion 3 0,224 gr Methylenverbindung 
entfallen. Das Destillat 115-140° stellt soniit eine 7,g-proz. Losung der Methylen- 
verbindung in Camphoyl-athyl-alkohol dar, denn, dass die zweite Komponente des 
Fliissigkeitsgemisches ails diesem bestand, wurde ausser durch die Analysen aucli 
clieniisch nachgewiesen, durch Eberfiihren in den p-Nitro-henzoylester, welcher sich 
aus den Frektioiien 2 und 3 in reichlichem Masse bildete wid init dem reinen Ester voll- 
st,andig ubereinstimrnte. 

Die Unbestiiridiglrreit des Cainphoyl-athyl-alkohols gegenuber Sauren und Alkalien 
ist auch die Ursache der Erscheinung, dass heim Verseifen seiner Ester niemals der reine 
Alltohol, sondern stets Gemeiige des Alkohols und der Methylenverbindung in ihrer 
polymeren Form erhalten werden. 

Das C a m p h o y l - a t h y l - b r o n i i d  erwies sich gegenuher alkoholischein Iiali ziein- 
lich bestandig. A d i  bei langem Kocheri mit diesem Reagens gelang es niemals, eine 
vollkommen bromfreie Substanz ZU erhalten. Die besten Resultate wurden beim 
Kochen mit Anilin erhalten, wobei sich zienilich grosse bIengen der polymeren, weissen 
Xethylenverhindug ergaben. 

Die optische Untersuchung der Rotationsdispersion (vgl. nach- 
3 tehende Tabelle) ergab fur die Ester des C: a m p  h o 1 - c a r b  i n o 1 s , 
des C a m p  h o  y 1 - c a r  b i n o 1 s und des C a m p  h o y 1 - a  t h  y 1 - a1 ko h o  le s 
im allgemeinen normale Verhaltnisse, nur wenige Ester zeigen Anomalien, 
die aber nie von bedeutender Art sind. Die spezifischen Drehungen 
der Ester des Camphol-carbinols sind alle kleiner als die des Alkohols 
selbst, ferner zeigt sich hier wieder die so o f t  schon aufgefundene 
Tatsachel), dass bei langeren Ketten die rein aliphat,ischen Ester immer 
stkker drehen, als die mit einer Phenylgruppe am Ende der Kette; 

l) A. 369, 365 (1909); 395, 128 (1913); 409, 345 (1915); Helv. 8, 857 (1925). 
8 
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cliese letztere verliert, wenn sie sich vom asymmetrischen Koinplex 
entfernt, sehr rasch ihre Wirksamkeit. Die Rotationsdispersion dieser 
Ester ist normal, nur der Z i m t s a u r e - e s t e r  zeigt eine kleine, wahr- 
scheinlich ,,relative " Ano malie. 

Gaiiz ahnlich liegen die Dinge bei den Estern des Camphoyl- 
carbinols, wir sehen hier die vie1 starkere Drehung des Alkohols selbst, 
ferner drehen auch hier die Ester der Phenylessigsaure und cler Hydro- 
ziintsaure deutlich schwacher als die ihnen entsprechendeii Ester der 
Propion- und der Buttersaure. Die Bestimmung der Rotations- 
dispersion ergab fur den A1 koho l  selbst Zahlen, welche stark von 
denen der Ester abweichen, wofur wir noch keine Erklarung haben. 
Der Ben  z o y le s t e r allein besitzt eine Anomalie init negativem A02 ,  
allerdings wurde er in Benzollosung polarisiert,, aber der ebenfalls 
in Benzol untersnchte Hydrozinitsaure-ester zeigt eine solche Anomalie 
nicht. Der Renzoylester zeigt in der Tat eine, wenn auch nicht sehr 
bedeutende koinplexe Anomalie, das Gleiche gilt auch fiir den Ace t y l -  
e s t e r de;; C a m p  ho  y 1 - a t  h y 1 - a1 ko h o  1 e s. 

Basel, Aiistalt fur Organische Chemie. 

Bemerkungen zur Arbeit von Ernst Waser: 
Untersuehungen in der Phenylalanin-Reihe VI. Deearboxylierung 

des Tyrosins und des Leueins 
von G6za Zemplh. 

(13. XII. 25.) 

Ini letzten Heft Nr. G der Helvetica Chimica A&, 8, 758, beschaftigt sich Herr 
R. Wasev mit einer voii mir angeineldeten und mir erteilten deutmhen Patentschriftl), mit 
der Bemerkung, dass inein Verfahreii ziir Darstelliing von Tyranin ails Tyrosin nichts 
weiter als das von Gr.nzimzi3) pitblizierte iind bekannte Erliitzen des Tyrosins in Gegen- 
wart von Diphenylmethan darstellt. Er stutzt diese 3Ieinimg offeiibar auf eiii falsch 
gelesenes Wort,, imd krit,isiert sogar den Vorpriifer des Deutschen Patentamtes, selbst- 
verstandlicli mit Unrecht,. 

TVeder im Wortlaut ineiner Patentbesclireibuiig, iioch in deiii im Cheinischen 
Zentralblatt erscliienenen Auszug3) steht nainlich irgend etwas fiber Diphenylmethan. 
Das Wort Diphenylmethan konimt dabei uberhaupt nicht vor. Ich sc,hlug aus ver- 
schiedenen hier nicht naher zii erortemden Grunden Diphenyl ainin, aber nicht Diphenyl- 
met  ha,n als Schmelemediuin vor. Das Diphenylamin hat bei der Ausfuhrung der Operation 
gaiiz besondere Vorteile und ermiiglicht die uberfuhrung des Tyrosins in Tyrainin in 
beliebigen Mengeii x h o n  bei einer Teniperatur ~70n 210-2.30°. 

Nach alledeni darf man meines Erachtens nicht inelir init Reclit fragen, ob dem 
Vorprijfer ini Deutsclien Pateiitamt die Arbeiten von Gmxicmi unbekannt waren. 

Budapest, 0rg.-chem. Institut der techn. Rochschule. 
l) D. R. P. 389 881, Iil 12 q., 9. Februar 1924. 
2, F. Gruaiani: R. A. L. [ 5 ]  24, I. 822, 936 (1915); [5] 25, I. 509 (1916). 
3) C .  1924, 11. 888. 
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Die Konfiguration des d-Quereits 
x-011 P. Karrer. 

@9. XII. 2.5 .) 

Vci*bu(.lie, dic 1l;onfiguiatiori (lei lfeso-Inosits und Queicith auf 
nnaloge t Grundlage zii ermittelii, wic es kurzlich bei der Chinaslure 
geschahl), fdhrten zuniichet nicht, zum %el, da es nicht gelang, inaki iven 
Inosit imd Quewit mit Accton otler Benzaldehyd z u  kondeiisieren ; 
C ~ I P ~ C  V c ~ > u c h e  weiden nocli fortgesctzt. 

Es geling t indesseii weuigstens fur den gcwohnlicheii d- Quercit 
auf Grund des schoii liekannten Tats,zchenmaterials die Konfigiir. ‘1 t’ 1011 

r t u f  zwci hloglichkeiten einzuengen. 
Zur Frage dcr Quei*citkorifiguration hahen sich, so weit wir selieii 

konnten, zum lctztenmal Power uiid Tiifiii getiussert (1‘304) “, die 
tler Jleinung waren, es lashe iich den1 Quercit keine bestirnmte Kon- 
figuration zuweisen. 

Fur eine Verhindung vorri TJ~~I IS  clos Quercits kominen 10 cis- 
tians-isomer e Konfiguratioiisformelii in Frage, denen folgende Scliernata 
eiitsprechen (der U1,ersichtlichkeit I d h e r  sind nur die 5 Hgrrlras~lc 
eingezeidmet), 

O H  OH OH O H  OH 

1 
I 
OH 

1 2 

I 
OH OH OH 

3 4 5 

on OH O H  OH OH OH OH $)If OH 

on HO 

OH O H /  I OH I OH OH 
OH OH OH OIL 

6 7 H 9 10 

Von dic,sen fallen 1, 4, 6 uncl 10, weil syinnictrisch gebaut, aussei 
Betracht. Zwischen den ubiigen 6 (raceniischen, spaltbaren) lasst sich 
auf Gruiid des r o n  Riliani3) vor langer Zeit clurchgefiihrten A41ibaus 
deb Quercits z u  Schleimsaure, der d m ~ h  Oxydation mit Salpeterbaure 
iecht glatt gelingt, eiiie engere Answnhl treffen. 

l) P. Xctrre i ,  Hose IJ’idwwr imd I-’. Hiso. Helv. 8, 195 (1933). 
?) Proc Chem. boc. 20, 87 (1904), citiert nacli C. 1904, I, 1604. 
j )  Kzl i ro i i  rind Stheablei, R .  22, 517 (1889). 
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Dieselben Stellungen, wie sie die 4 Hydroxyle in der Schleimsaure 
innehaben : 

H OH O H H  
I / / I  

HOOC---C-C-C-C-COOH 

d H  d I!€ dH 

besitzen nur die OH-Gruppen der Konfigurationsformeln 8 und 9, 
von denen somit eine diejenige des naturlichen d- Quercits sein muss. 

Vergleicht man die FormeIn 8 und 9 mit jener des aktiven Inosits, 
so sieht man, dass alle drei in der Konfiguration samtlicher asym- 
inetrischer Kohlenstoffatome ubereinstimmen. Formel 8 und 9 unter- 
scheiden sich vom aktiven Inosit nur durch das Fehlen eines Hydroxyls. 

OH OH OH OH OH O H  
I I I I I I 

OH OH 
I/ O ” \ ~ _ _ _ I /  

R OH 
OH\L--- I/ OH\I 

H H OH H OH H 
Forinel 8 fur Quercit d-Inosit Formel 9 fur Quercit. 

Der d- Quercit entspricht. somit konfigurativ dem aktiven Inosit 
(Gala ktose-konfiguration). Es liegt hier ein neues hubsches Beispiel 
fiir konfigurative Ubereinstimmung verwandter Naturstoffe vor. 

Der Widerstand, den d- Quercit trotz Vorhandensein zweier 
cis-standiger IIydroxyle der Kondensation mit Aceton, Benzaldehyd 
oder der Methylierungl) entgegensetzt, zeigt, dass aus dem mangelnden 
Kondensationsbestreben des Meso-Inosits zu Aceton keine Schlusse 
auf die Stellung seiner Hydroxylgruppen gezogen werden diirfen. 

Zurich, Chemisches 1nstit.ut der Universitat. 

1) H&zUJ und @tony, Arch. Pharm. 258, 91 (1920). 
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Hohere Terpenverbindungen XXVII l). Zur Kenntnis der Azulene 
von L. Ruzieka iind E. A. Rudolph ?). 

(29. XII. 25.) 

Es ist schon seit langeni bekannt,, dass gewisse atherische ijlc 
mehr oder weniger tief blau gefarbt sind und dass man ferner durch 
einfache Operationen, wie z. B. Erhitzen auf hohere, Ternperahr oder 
Behandeln rnit Sanren, bei manchen farblosen athcrischen Glen eine 
Blaufarbung hervorrufen kann3). Erst die Beobachtung von A .  R. 
,5”h.erndaZ4), dass die Trager der bhuen Farbe in beiden Fallen mit 
starken Sauren Acldit’ionsverbindungen liefern, woraus sie durch Ver- 
diinnen mit Wasser wieder abgeschieden werden konnen, ermoglicli tc 
die Isolierung derselben. Sherndal stellte so den blauen Korper des 
naturlichen Cubebeids und des Campherols wie auch den durch Er- 
liitzen des farblosen Gurjunbalsamijls mit Essigsiiure-anhydrid und 
Schwefelsaure kunstdich erzeugten blauen Korper her. Die Produkte 
lieferten in beiden Fallen ein schwarzes Pikrat,, das bei 11.8O (Cuheben- 
und Ca,mpher’Sl) bzw. 122O (Gurjunbalsamol) schmolz. Genauer unter- 
sucht wurcle nur das Produkt aus Cubebenol; es e,rwies sich auf Grunt1 
eirier Titration als das Monopikrat eines Kohlenwasserstoffs CI5Hl8, 
dessen Zusammensetzung durch Analyse des aus der flussigen Phos- 
phorsliixreadditionsverbindun~ regenerierten (aber nicht ubers kryst,alli- 
sierte Pikrat gereinigten) Kohlenwasserstoffs ermittelt wurde. Durch 
katalytische Reduktion rnit kolloidem Palladium erhielt Sherndal daraus 
einen Kohlenwasserstoff C,,€I,,5), der als gesiittigter tricyclischer Korper 
voin Typus gewisser Dihydro-sesquiterpene angesprochen wurde. Im 
Zusammenhang mit der Pikratbildung hielt 8hernda.l das Azulen fur 
einen arornat,ischeii tricyclischen Kohlenwasserstoff, enthaltend einen 
Benzolring und eine Doppelbindung (vom Typus der Formel 11). 

Spater isolierte AugspuYgeP) in der gleichen Weise aus Schaf - 
ga.rben61 einen blauen Kohlenwasserstoff C1,H1,, den er rnit kolloideni 
Palladium zu einem Dekahydroprodukt’) C15H28 recluziert’e. Dieser 

1) XXYI. Mitt. vgl. Helv. 8, 637 (1925). 
2) Vgl. Diss. IhdOlph,  Ziirich 1925. Im I-Iinblick auf die kiirzliclie Publikation 

von Herzenberg und Uzthenzann (vgl. unt,en) sei hervorgehoben, dass diese Abhandlung 
einen AuYzug ans der Rztdolph’schen irn Juli 1925 von der Techn. Hochschule in Ziirich 
genehmigten Dissertation darstellt. 

3) Uber die iiltere Literatur vgl. z. B. Setnmbr,  .&therisehe ale, Leipzig 1906, 
111. Band, 2GO ff. 

4) Am. Soc. 37, 167 und 1637 (1915). 
5) Derselbe wurde allerdings nicht analysiert . 
8, Science (N. 8.) 42, 100 (1915), nach dem Zitat bei Kvemeis .  
7 )  Es ist nieht. sicher, ob dieser Kohlenwasserstoff analysiert wurde. Vergl. h m .  2 

m f  Seita 122. 
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Kohlenwaserstoff wurde dann von R. E. Kremersl) genauer unter- 
sucht. Der Smp. des Pikrats wird zwischen 110-115° liegend angegeben. 
Fur das Produkt der katalytischen Hydrierung des Azulens nimmt, 
Kremers gleichfalls (allerdings ohne Analyse) die Formel C1,H,, an. 
Bei der Oxydatrion des Azulens mit Kaliumpermanganat glaubte 
Kq-emers die Bildung von Aceton und einer methylierten Phtalsliure 
nachgewiesen zu haben und erteilt so dem Azulen die hypothetische 
Formel I (bzw. Analoga derselben). 

CH, 

Abgesehen davon, dass die Angaben KTerners uber die Oxydation 
des Azulens nicht stichhaltig sind2), ist es nach unseren Kenntnissen 
iiber den Zusammenhang zwischen Farbe und Konstitution ausge- 
Pchlossen, dass Korper vom Typus I1 uberhaupt gefarht, geschweige 
denn blau sein konnten. Aber auch Verbindungen vom Typus I eines 
alkylierten Benzofulvens konnen keine blaue Farbe aufweisen, denn 

IV v / \  
TI1 CH, CH, 

das von Courtot3) hergestellte Dimethyl-benzofulven 111 ist, nur hell- 
gelb, Und dass auch die weitere Substitution des Dimethyl-benzofulvons 
cturch drei Methylgruppen, wie sie Krerners im Azulen annimmt, keine 
nennenswerte Farbvertiefung hervorbringen kann, folgt schon aus 
dem Umstande, dass sogar durch relativ stark farbvertiefende Gruppen 
suhstituierte Benzo-fulvene, wie z. B. das Methyl-anisyl-henzofulven (IV) 
iron Thiele und Biihner4), auch nur gelb gefarbt sind. 

Die Untersuchung des Azulens wurde von uns in Angriff gen'ommen, 
nicht nur wegen des hohen Interesses, den es fur das Problem des 
Zusammenhangs zwischen Farbe und Konstitution bietet, sondern 
auch wegen seines vermutlichen Zusammenhanges mit den Sequuterpen- 
xrerbindungen. 1st doch das Azulen mit dem wichtigsten Grundkorper 
der Sesquiterpene, dem Cadalin, isomer und bei der Dehydrierung 

l) Am. SOC. 45, 717 (1923). 
2, Vgl. weiter unten. 

3, Ann. Chim. 191 4, 157 (1915). 
4, A. 347, 249 (1906). 
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rnancher Sesquiterpenverbindungeii mit Schwefel bildet sich anstatt 
oder nehen Cadalin ein blauer Korper, moraus die Herstellung eines 
Pikrats von den Eigenschaften des Azulenpikrats gelangl). 

Als Ausgangsprodukte fur die Gewinnung der notigen Mengen 
Azulen wurden die zwei b!auesten der im Handel befindlicheii atherischen 
Ole, das Schafgarben- und das Kamillenol, beniitzt. Wahrend ein 
h d e n  &her nur aus den drei oben erwahnten atherischen Olen (deni 
Cubeben-, Campher- und Schafgarben61) sowie dem (il von Rrtemisia 
arborescens2) in Form des Pikrats isoliert wurde, ohne dass dabei 
allerdinps ein direkter Vergleich der verschiedenen Pik-rate clurch 
Mischschmclzpunkte erwahnt ware, konnten wir jetzt durch Schmelzpunkt 
und Eschprobe des Pikrats und Styphnats zeigen, class im Kamillen- 
und Schafgarbenol der gleiche blaue Kohlenwasserstoff C,,H,, ent- 
halten ist. 

7;m. Isolierung wurden die Shevndal-Kremers'schen Angaben be- 
nutzt, nur wnrde anstolle der zweimaligen Reinigung uber die flussige 
Phosphorsaure-rerbindung vorgezogen, das einnial aus der Phosphor- 
saureverbindung regenerierte Produkt weiter durch Uberfuhrung ins 
Pikrat und Spaltung des letzteren zu reinigen. Man war so sicherer, 
oin voii anderen Beimengungen freies Azulenpraparat erhalteii zu 
konnen. Das Kamilleiiol is t infolge seines Gehaltes von mindestens 
4,3°/0 Azulen3) wohl das azulenreichste atherische 01, das Schafgarbenol 
ist jedoch trotz des etwa dreimal geringereii Azulengehaltes tias billigere 
Amgangsmaterial. 

Die Bruttoformel des Azulens war bisher nur durch die Analysen 
des nicht iibers Pikrat gereinigten Kohlenwasserstoffs gestutzt. Diese 
Formel konnte jetzt bestatigt werden durch Analyse des aus dem Pikrat 
regenerierten Praparats und durch solche des Pikrats selbst und des 
Styphnats. 

Es wurde zunachst versucht, ob sich nicht das Azulen durch Ein- 
wirkung von Sauren in einen stabileren Korper isonierisieren liesse, 
z. B. durch Verschiebung von Doppelbindungen an eineni vielleicht 
vorhandenen Cyclohexan-ring in einen aromatischen Korper. Haupt- 
aachlich die Einwirkung von Ameisensaure wurde in dieser Richtung 
untersudit, jedoch ohne Erfolg. Bei tiefer Temperatur und unter ge- 
linden Bedingungen ist das Azulen gegeniiber Ameisensaure (wie iiber- 
haupt gegenuber starken Sauren) sehr bestandig, beim Erwarmen 
tritt als die einzige beobachtete Einwirkung eine Polymerisation zix 
amorphen Produkten ein, die sich nicht destillieren lassen. 

W'eiter wurde die Oxydation des Azulens mit Kaliumpermanganat 
durchgefuhrt, um die .4ngaben Kremers zu prufen. Derselbe glaubte 

l) Ruzicka und Porttalti, Helv. 6, 859 ff.  (1923). 
2, G. Pellini, C. 1923, IV. 609. 

D a  bei der Phospharsliurebehandlung ein Teil des Azulens verschmiert wird, 
ist der wirkliche Gehalt wolil etwas hoher. 
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aus einer posi tiv ausgefallencn Jodoformprobe auf die Anwesenheit 
von Aceton im Oxydationsprodukt des Azulens schliessen zu durfen ; 
ausserdem erhielt Kremers in Spuren eine feste Saure, die auf Grund 
einer Farbenreaktion als niethylierte Phtalsaure angesprochen wurde. 
Es sei aber gleich betont, dass sich bei Richtigkeit der Kremers’schen 
Azulenformel eine aromatische Carbonsaure nicht nur in Spuren, sondern 
prztktisch quantitativ bilden musste. Es ist nun Tatsache, dass das 
Azulen schon bei gewohnlicher Temperatur von verdunnter . Kalium- 
permanganatlosung nahezu vollstandig zu kleineren Bruchstucken, 
einem Gemisch niederer Fettsiiuren und Kohlendioxyd abgebant wird, 
wobei sich weder Aceton noch eine Phtalsaure nach den ublichen 
Tsolierungs- und Nachweismethoden beobachten liessen. Es ist also 
im Azulen lcein aromatischer Ring vorhanden. Die Mengen fester 
Oxydationsprodukte, die so aus Azulen entstehen, sind so ausserordent- 
lich gering, und dazu noch stark schmierig, dass deren Bildung moglicher- 
wise auf eine Osydation der beigemengten Polymerisationsprodukte 
zuriickzufuhren sein wird. Da es an und fur sich sehr wenig wahr- 
scheinlich ist, bei einem Korper mit angehauften nichtaromatischen 
Doppelbindungen durch andere Abbaumethoden fur die Konstitutions- 
aufklarung wichtige Resultate zu erzielen, so wurde weiter versucht, 
ITydrierungsprodukte des Azulens herzustellen, um dann aus den 
weniger Doppelbindungen enthaltenden Kohlenwasserstoffen vielleicht 
leichter griissere Abbaustucke erhalten zu konnen. 

Sherndal erwahnt, dass Azulen von Natrium und Alkohol nicht 
angegriffen werde. Kremers, der diese Angabe bestatigt, hebt noch 
dic Bestandigkeit des Azulens gegen Aluminiumamalgam hervor, 
wlihrend dagegen bei der Einwirkung von Natriumamalgam Ent- 
farbung eintritt. Es liegt naturlich ein Riderspruch darin, dass das 
Azulen vom schwacheren Reduktionsmittel (Natriumamalgam) ent- 
farbt und Tom starkeren (Natrium und Alkohol) nicht angegriffen 
werden soll. Wir haben nun eine Reihe von Reduktionsversuchen 
des Azulens mit Natrium unter vsrschiedenen Bedingungen durch- 
gefiihrt und dabei jedesmal eine En tfarbung, odes wenigstens Ver- 
schwinden der blauen Parbe und Auftreten einer ganz schwachen 
schmutzig grunlichen Farbung beobachtet. Das mittels Natrium uncl 
feuchtem Ather sowie Natrium und Athylalkohol erhaltene Reduktions- 
produkt besteht aus in Petrolather unloslichen amorphen Produkten, 
die sich nicht destillieren lassen und aus einem in Petroliither loslichen 
farblosen 61, das sich bei der Destillation im Hochvakuum teilweise 
zu amorphen, nicht destillierbaren Produkten zersetzt und teilweise 
ein in der Regel (aber nicht immer) blaues Destillat liefert. Es wurde 
daher von einer genaueren Untersuchung dieser Produkte abgesehen 
und versucht, durch noch encrgischere Reduktion zu gesattigteren und 
somit bestandigeren Hydrierungsstufen zu gelangen. Dies konnte auch 
durch Natrium und Amylalkohol erzielt werden. Das so aus Azulen 
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erhaltme Hydrierungsprodukt zeigt zwar noch, aber auf ein ertraglicheres 
Mass znriickgef tihrt, die Eigenschaften der Produkte der oben erwalmten 
gelinde1.cn -Reduktionsprozesse. Der c1est)illierbare Teil war auclh bei 
wiedcrliolt,ein Erhitzen mit Natrium und Kalium nicht von einem 
geringeri Sauerstoffgchalt'e (ca. 3/4%) zu ljefreien. Bei Berucksichtignng 
des letztereii besitzt er die Zusammeiisctzung eiiies Hesahydro-azulens 
C1,H,, und ist, so mil; den gewohnlichen Sesquiterpenen isomer ; die 
physika,lischen Konstanten deuten auf eiiicn bicyclischeii Korper und 
entsprechen annaherncl denen der Hydro-naphtalinderivate nntm den 
Sesquiterpenen. Dass aber liicr kein solcher KohleiiffasRerst,off vorliegt, 
zeigte das Ergehnis der Dehydrierung mit Schwefel. Das farblose 
FIesahgdro-azulen reagiert bei 180° eher noch energischer mit Scliwefel 
als die Se,squiterpene iind liefevt dahei eiii tief blaues Destillat, woraus 
sich Azulen in Form seines Pikrats isoliereii iiess. Die Hydrierungs- 
produkte des Azulens' neigen also durchwegs leicht, zur Wasserstoff- 
abspaltung und R,iickbildung cles blaue,n Grundkorpers. Beim Osy- 
dieren niit Iialiumperinanganat lieferte das Hexahydro-a,zulen ein 
Geniisch von Qxydationsprocluktel, wora,us bisher noch nichtts f ~ r  die 
EIonst,itutioiisanfklarung brauchbares herausgearheitet werden konntel). 

Die tief Idaue Farbe des Azuleiis erlauht nicht clie Liclitbrechung 
uncl die Molekularrefraktion desselben Z U  bestimmen, so days man 
zur Erinittlung der Zahl der Doppelbindungen und Ringe, auf die -L-nter- 
suchruig tier farbloseii Hyclrierungsprodukte des Azulens angewiesen 
ist. In  diescr Bezieli-ung widersprechen sich, wie eiiigangs erwahnt 
wurde, die Angabeii von Xher.nda,l einerseit,s uiicl von Augspisrgw rsowie 
KTerne?-s a,ndererseits. Diese Forscher haben das Hgdrierungsprodukt 
allerdings nicht analysiert2), soiiderii die Formel aus dem beoliachteton 
Volumeii des bei cler li:atalyt,ischen Hydrierung des Azulens aufgenom- 
menen M7asserstoffs abgeleitet. Es lie@ noch eiri anderer Widerspruch 
in ihren Angaben vor, insofern 1ir.enzer.s fur seiii angebliches Dekah,yrlro- 
azuleii CJI,, die glejchen physikalischen Konstanten anfiihrt, \vie 
Sherndd f iir sein Ok tohydroprodu k t  Cl,H2, (vgl. Tabelle IT). Wir 
e,rhielteii nun tatsachlich bei der katalytische,n Hydrierung dex Azulens 
einen Iiohlenwasserstjoff, cler die Zusainmensetzung C,,H,, und die 
gleichen Dat,en, wie sie Shemdal und IirerneTs angeben, besitzt. Die 
Molekularrefraktion desselben stmimint am best.en fur eiiien ljicyclischen 
einfac,h unge,sattigten Kohlenwasserstoff. Wenn also im Azulen kein be- 
sonderes ttricyclisches System vorliegen sollte, das bei seinen Hydrierungs- 
produkten eine so betrachtliche Exaltat,ion der Molekularrefraktion 
hedingt, die etwa einer Doppelbindung ent,spricht, so muss man an- 
nehmen, class in allen diesen Kohlenwasserstoffen eine schwer hydrier- 

l) Der Versncli miisste allerdings zur endgiiltigen KlBrung noclimals init einer 

2, Diese Bemerliung besieht sich nur auf die Arbeiten von Sh. und Kr., da uns 
grosseren Materialmenge wiederliolt werden. 

die Originalabhandlung von Augspuiger niclit zuganglich war. 
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bare Doppelbiiidung enthalten istl), wie sie ab und zu bei gewissen 
hiiheren Terpenverbindungen beobachtet wurde. Fur die Wahrschein- 
lichkeit der letzteren Annahine wird noch weiter unten ein Stutzpunkt 
angef iihr t . 

Es war also durch die bisherige Untersuchung des Azulens kein 
fester Anhaltspunkt daruber zu gewinnen, ob dieser Kohlenwasserstoff 
niit den Sesquiterpenen in einem naheren Zusanimenhange steht . 
Zur weiteren Beleuchtung dieser Frage gingen wir daher zur Rein- 
darstellung der aus gewissen Sesquiterpenen erhaltlichen blauen 
Kohlenwasserstoffen, um dieselben mit dem Rzulen genauer wrgleichen 
zu konnen. Schon ein oberflachlicher kolorimetrischer Vergleich zeigte, 
dass von den bisher bei der Blaufarbung von Sesquiterpenen ange- 
wandten Agentien die Schwefeldehydrierung die intensivste Farbe hervor- 
ruft. Es konnten so auch Ruxicka und Pontalti (1. c . ) ,  wie schon oben 

Tabelle I. 

S. A. 

C h .  A. 

7 

Azulen aus 
~ . -~ 

Citbebend . . 
(S'hermkd) 

Schafgarben61 . 
(Kremers) 

Schafgarbenol . 
(i. dies. Abli.) 

Ka,millenol . . 
(i. dies. Abh.) 

Guajol . . . 
(i. dies. Abh.) 

Eucalypt. Glo- 

(i. dies. Abh.) 
billtts-61 . . 
-- 

0,9883 

0,9881 

I 

I -  
E . A .  1 

Oktohydro-azulen 
C,,H,, aus: 

Cubebeno1 . . . 
(Sherndal) 

Schafgarbeniil . . 
( I h m e r s )  

Schafgarbenol . . 
(i. dies. Abli.) 

Guajol . . . . . 
(. dies. Abb.) 

.. ___ ~ _ _  
0,8935 

0,8936 

0,8932 

0,8872 

- I 950 

I 

I 
S. A. ll8O 1 92O 

S. 9.106-8' 105' 

G. A. 120-1O 12.2' 
S. A. 105-8' i I 

Tabelle 11. 

_.-- 
Mischprobe 
n. Styphnat 

von : -- __ . _ _  
- 

- 

._ 

8. A. 930 

- 

G.A.  105-10' 

M ber. fur bl ber. f i i  
$1 gef . 

n'D" 1 1 C,,H,, ?r 1 C,,H,G 

1,4900 1 GG,SS 1 66,GO G4,87 

64,87 

GG,GO G4,87 

G4,87 

I) Es ist wohl wahrsbheinlich, dass diese bei energischeren Heaktionsbedingungen 

") Die von Ruzicku und Pontulti (1. c.) angeftihrten Smp., die mit kleinen Substanz- 
Vergl. bezuglich der 

hydriert werden konnte. 

niengen bestimmt wurden, sollen dwch obige ersetzt werden. 
Smp.-Bestimmung Anm. 2 auf Seite 127. 

2) Umgereclmet aus den Originalwerten. 
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Tabelle 111. 

I 
I 

Dihydro-guajen . . I d:= 0,8955 
(i. dies. Abh.) 1 

(Serunzler 11. Risse) pef. 67,OO 

~ 

Tetrahydro-guajen . d y  = 0,8806 1 n; = 1,47784 &I ber. f .  C,,H,, 67,07, 

c~wahnt  wurde, in zwei Fallen'), bei der Dehydrierung sowolil des 
Guajols als der tiefsictlenclen Sesquiterpene des Eucalyptus-globulus-61s. 
schwarze Pikrate von den Eigenschaften des Azulenpikrats erhalten. 
cleren genauere Untersuchung wir jetzt an die Hand nahmen. 

Beim Rehnndeln init Schwefel wurde aus diesen beiden Materialien2) 
ein tief blau gefarbtes Dehydrierungsprodukt, erhalten, woraus durch 
Schuttclri rnit konzeiitrierter Phosphorsaure der blaue Bestandteil, 
wenn auch etwas wcniger rasch als bei Kamillen- oder Schafgarbenol, 
vollstandig entfernt werden konnte. Durch Zerlegen rnit Wasser wird 
tler blaue Korper aus der Phosphorsaureverbindung wieder regerieriert 
und dann zur weitercii Reinigung ins Pikrat ubergefiihrt und daraus 
rnit Alkali wieder abgeschieden. Es werden so in beiden Fiillen tief- 
Idaue Iiohlenwasserstoffe erhalten, die vollstandig schwefelfrei sind, 
ungefiihr den gleichen Sdp. wie Azulen aufweisen und auf Grund der 
Analyse der Kohlenwasserstoffe selbst wie auch der Pikrate gleichfalls 
(lie Formel C,,H,, beeitzen. Urn diese Kohlenwasserstoffe miteinandcr 
sowie rnit dcm im Schafgarben- und Kamillenol enthaltenen Azulen 
rergleichen zu konnen, wurden die Pikrate und Styphnate derselben 
verglichen. Die Resultate sind in der Tabelle I zusammengestellt . 
ES erhellt daraus, dass die beiden neuen Kohlenwasserstoffe vom 
natiirlichen Azulen verschieden sind. 0 b auch das aus Eucallyptus 
Globulus-61 entstandene Azulen von dem aus Guajol vollstandig ver- 
schiedcn ist, mag vorlaufig dahingestellt bleiben, dn die Derivate 
beider keine Schmelzpunktsdepression geben3), Man kann auch nicht 
init vollstandiger Sicherheit entscheiden, ob alle Azulene wirklich 
einheitlich sind, da die Schmelzpunktsbestimmungen der Pikrate und 
Styphnate rnit einigen Schwierigkeiten verbunden sind4). 

l) Hei der von Huricka und Bulos, Helv. 6, 864 (192:3) untersuchten Dehydriermg 
tler Gurjunene rnit Schwefel entsteht anscheinend weniger des blauen Korpem als i n  
tlen heiden anderen Fltlleri. Da Inirzlirh Hewenbey  und Ruheniann, B. 58, 2258 (1925), 
hei der katalytischen Deh,ydrierung der Gurjunene bis zu 4% eines blauen I<ohlen- 
wasserstoffes erhielten, so folgt daraus, dass der Schwefel anscheinend durch die in  
grosser Menge in dem Gurjunengemisch enthaltenen Kohlenwasserstoffe, die nicht Zuni 
blauen Kohlenwasserstoff dehydriert werden, fur andere Heaktionen verbraucht wird. 

2, Das Guajol wurde vorher in Guajen umgewandelt. 
3, Da die Styphnate, die einen wesentlich verschiedenen Smp. aufweisen, ails 

ausseren Grunden leider nicht analysiert werden konnten, so sol1 die Entscheidung 
ither deren wirkliche Versohiedenheit zmuckgestellt werden. 

4, Vergl. Anm. 2 auf Seite 127 imd 128. 



- 125 - 

Zur einfacheren Kennzeichnung sei das Azuleri des Kamillen- uiid 
Bchafgarbenols als C h a m a z 11 1 e n,  das am Guajol erhaltene als G u a j - 
a z u 1 e n  und das aus Euca.lyptus Globulus-61 als E u c a, z u I e n  l) be- 
zeichnet. Das Guajazulen entsteht aus deni Guajen in inindestens 
20-proz. Ausbeut>e (gereinigt iiber das Pikrat) und da nebenbei noeh 
eine betrachtliche blenge iiicht vollstandig dehydrierten Materials 
zuruckgewonnen werden kann, so ist die t,atsachliche Ausbeut,e 
iioch hoher. Das Eucazulcn bildet, sich in etwa 4-proz. Ausbeute 
aus deli gesamten Sesquit,erpenen dcs Eucalyptus CloImlus-ijls. ]>a 
aber das Hauptprodukt der- Dehydrierung im letzteren Falle Cadalin 
ist und man naturlich nicht wissen kann, in welcher Pllenge der das 
Eucazulen liefernde Kohlenwasserstoff im Sesquiterpengeniisch ent- 
lialten ist, so llisst, sich die, tat,sachliche Ausbeute, beim Bildnngsprozem 
des Eucazulens nicht, angebeii. 

Von besonderer IVichtigkeit ist die Bildung eines azulenahnlichen 
Korpers aus Guajol, da in letztereni ein wohldefiniertes, gut krystalli- 
siertes Ausgangsmaterial, a,llerdings iioch unbekaiinter Koiistitution, 
vorliegt. Da die bisherigen Uiitersuchuiigeii des Chainazulens iiur wenig 
Aussicht zu einer einigerma.ssen leicht durchzuf uhrendeii Konstitutions- 
auf klarung desselben erknnen lassen, so wird uns die genauere Unt,er- 
suchung des Guajols voraussichtlich in einf acherer Weise mit dein 
Kohlens toffgerust eines Azuleiis bekannt, machen. Aber schon jetzi 
konnte mit Hilfe des Guajols und Guajazulens die Frage iiach der 
Ringzahl des Chamazulens, wenn auch nur in indirekter Weise, weiter 
geklart werden. Vorausgeschickt sei zunachst folgendes. 

Das Guajol C,,H,,O selbst ist auf Grund der Molekularrefraktion 
sowie der Bildung eines Glycerins C,,I-f,GO(OH), bei der Oxydation 
init Kaliumpermanganat ein bicyclischer einfach ungesattigter Alkoho12). 
Man hat zwar noch nicht wrsucht, daraus durch katalytische Hydrierung 
i n  neutraler Losung die Dihydroverbindung herzustellen, aber Semmleia 
und Mayer haben hei der Durchfuhrung dieser Reaktion in essig- 
saurer L,osung ein Tetrahydro-guajen erhalten3) (vgl. die Daten in 
Tabelle 111). Wir unterzogen das aus Guajol durch Wasserabspaltung 
hergestellt,e Guajen der katalytischen Hydrierniig unt'er den gleichen 
Bedingungen (in Gegenwart von Platinschwarz in Essigesterlosung), wie 
sie bei der Gewinnung des Oktohydro-chamazulens angewendet, wurden. 
Es bildete sich dabei nur ein Dihydro-guajen4), woraus also folgt, 
dass die eine Doppelbindnng des Gua,jens weseiitlich schwerer zu 

1) Dieses wurde nur in kleiner Menge hergestellt und hisher nicht eingehender 
un t ersucht . 

z, Semnzler und Muyer, B. 45, 1391 (1912). 
3) Ein analoger Verlauf der Hydrierung bei tertiaren Sesquiterpenalkoholen 

in essigsaurer Liisung wurde von Semmler inid seinen Mitarbeitern wiederholt beobachtet,. 
4) Unter energischeren Bedingungen rniiste sich daraus natiilich das Tetra- 

liydroguajen bilden. 
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hydrieren ist als die andere. Wir haben vorlaufig verzichtet, durch 
energischere Reaktionsbedingungen eine vollstandige Hydrierung des 
Dihydro-guajens wie auch des damit isomeren Oktohydro-charnazulens zu 
erzwingen (z. B. durch Arbeiten in Eisessiglosung oder bei hoher Tem- 
peratur), da unter solchen Bedingungen auch labile Ringbindungen 
aufgehoben und mithydriert werden konnenl), wodurch das Resultat 
an Beweiskraft stark einbussen wurde. Da nun das Oktohydro-cham- 
azulen und Dihydro-guajen die praktisch gleichen physikalischen Kon- 
stanten2) (und mithin auch die gleiche Molekularrefraktion) aufweisen, 
so ist anzunehmen, dass auch das Oktohydro-chamazulen und mithin 
das Chamazulen selbst bicyclisch sein miissen. Wesentlich bekraftigt 
wird dieser Schluss noch durch die praktische Identitat der Absorptions- 
spektra der beiden Azulene (vgl. weiter unten). Es inussen danacli 
h i d e  einen sehr ahnlichen Bau, sicher jedoch die gleiche Zahl und 
wohl auch gleiche oder sehr ahnliche Anordnung der Doppelbindungen 
beJitzen. 

Es erhebt sich jetzt nur noch die Frage, ob nicht vielleicht daG 
Guajazulen einen tricyclischen Kiirper vorstellt, entstanden durch 
Bildung eines dritten Ringsys terns beim Behandeln des Guajens mit 
Schwefel. Zur Entscheidung wurde auch Guajazulen in Essigester- 
lijsung katalytisch hydriert und dabei wieder nur ein Oktohydro-derivat 
erhalten, das nach seiner Molekularrefraktion bicyclisch, einfach un- 
gesattigt ist. Danach muss also Guajazulen gleichfalls bicyclisch sein. 

Von Interesse war es, noch zii untersuchen, worin der Unterschied 
zwischen dem Chamazulen und dem Guajazulen besteht, ob niimlich die 
beiden Kolilenwasserstoffe skelettidentisch und nur durch eine ver- 
schiedene Lage einer oder mehrerer D~ppelbindungen~) voneinander 
abweichen oder aber, ob es sich hier uin skelettisomere Korper handelt. 
Zur Entscheidung in diesein Falle wurde die Dehydrierung heran- 
gezogen. Es war namlich anzunehmen, dass, Skelettidentitat der 
Hydrierungsprodukte vorausgesetzt, die Dehydnerung derselben zii 
ein und demselben Azulen fuhren musste. Es wurde dann im Zu- 
sammenhang damit auch das Dihydro-guajen dehydriert und urn 
moglichst die gleichen Busseren Bedingungen dabei zu haben, fuhrte 
man die Dehydrierungen gleichzeitig im gleichen Olbade durch. Das 
Dihydro-guajen und das Oktohydro-guajazulen lieferten dabei wieder 
das Guajazulen, wahrend das Oktohydro-chamazulen ins Chamzizulcn 
zur uc kverwandel t wu rde. Die Identifizierung der Dehydrierungs- 
produkte geschah durch Smp. und Mischprobe der Pikrate. Diese 

l) Vgl. a .  B. die Bildung von bicyclischem Tetrahydro-santalen aus tricyclischeni 
Ausgangskorper linter den gleichen Bedingungen, SemmZev und Risse, B. 46, 2806 (1913)- 

z, Vgl. Tabellen I1 und 111. 
3, Es ware auch bei verschiedener Lagerung von Doppelbindungen im gleichen 

Skelett denkbar, dam dennoch in beiden Fallen eine analoge Gruppierungsart der Doppel- 
bindungen vorhanden sein konnte. 
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Beobachtung gestattet den Schluss, dass Chamazulen und Guajazulen 
wahrscheinlich skelettisomere Verbindungen sind, wenn man nicht 
annehrnen wollte, dass die Doppelbindung der Oktohydro-derivate eine 
verschiedene Lage im gleichen Kohlenstoffgerust aufweist und somit 
zur Bildung verschiedener Dehydrierungsprodukte f uhrt. 

Es besteht dann noch ein weiterer, allerdings ziemlich gering- 
fugiger Unterschied zwischen dem Chamazulen und dem Guajazulen. Das 
letztere weist namlich eine uni 0,Ol geringere Dichte auf (vgl. Tabelle I) ; 
es ist dies der gleiche Wert, den Sherndd fur das Azulen aus Cubebenol 
angibt. Da letzteres Praparat jedoch nicht ubers Pikrat gereinigt 
war, so bleibt es ungewiss, ob aus der Dichte des Cubebenol-azulens 
eine bestimmte Schlussfolgerung gezogen werden kann. Jedenfalls 
ist es noch nicht einwandfrei sichergestellt, ob das Cubehenol-azulen 
mit dem Chamazulen identisch ist . Dazu ware unbedingt notwendig, 
die Pikrate und Styphnate durch Mischproben zu vergleichen, was 
bisher weder in diesem Falle noch in anderen, wo Identitat behauptet 
wurde, geschehen ist. 

Charakteristisch sind in diesem Zusammenhange die kiirzlich 
von Herzenberg und Rzihemannl) publizierten Darlegungen. Diese 
Autoren erhielten aus dem Braunkohlen-generatorteer durch Schutteln 
bestimmter blau gefdrbter Fraktionen mit Ferrocyanwasserstoffsaure- 
Losung ein unscharf siedendes blaues schwefelhaltiges Olgemisch, woraus 
kein irgendwie als einheitlich anzusprechender Korper isoliert werden 
konnte. Aus der Identitat der Absorptionsspektra (im untersuchten 
Wellenbereich) dieses blauen 01s und desjenigen, das die Autoren nach 
der Vorschrift von Sherndnl (1. c.) durch Einwirkung von Schwefelsaure 
und Essigsaure-anhydrid auf Gnrjunbalsamol herstellten, folgern sie 
die Identitat der farbenden Bestandteile. Herzenberg und Ruhemann 
gewannen dann weiter durch katalytische Dehydrierung des Gurjunen- 
geniisches (Sesquiterpene des Gurjunhalsamols) einen hlauen Kohlen- 
wasserstoff C15€I18, der ein bei 116-117° schmelzendes Pikrat liefert, 
das nach der Mischprobe rnit dem aus Kamillenol hergestellten Azulen- 
pikrat identisch war, und erklaren danach letztere beiden Kohlenwasser- 
stoffe fur identisch. Um letztere Schlussfolgerung zu hekraftigen, 
sollten allerdings noch die Styphnate verglichen werden. Herzenberg 
und Ruhemann nehmen dann aher ohne experimentelle Priifung an, 
dass der nach SherndaZ aus Gurjunbalsam mit Schwefelsaure und Essig- 
skure-anhydrid hergestellte blaue Kohlenwasserstoff identisch mit 
Azulen sei2) und schliesslich auf Grund der oben angefuhrten Identitat 

Herzenberg und Ruhentunit sind der Neinung, dass der von Sherndal angegebene 
Smp. von 122O (der ubrigens rnit dem des Guajazulen-pikrats ubereinstimmt) des von 
demselben aus Gurjunbalsamol gewonnenen sohwarzen Pikrats nicht riclitig bestimmt 
ist oder von einer Zeraetzung des Shemzdal'schen Praparates herruhrt, da das Azulen- 
pikrat (aus Kamillenol) ca. 70 tiefer schmilzt. Wieweit diese Annahme richtig ist, mag 
dahingestellt bleiben, sie bestelit vorllufig im Zusammenhange rnit unserer Unter- 

l) B. 58, 2249 (1925). 
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der hhsorptionsspektrr2, class auch der iin Braunkohlen-generaturteer ent- 
haltene blaue Korper als Azulen anzusprechen sei. Aus unseren dus- 
fuhrungen folgt nun, dass diese Schlussfolgerungen, insbesondere die 
letztere, einer Nachprufung ZIX nnterziehen sind. Es ist miiglich, dass 
die eine oder andere Rich als yichtig erweisen konnte. aber er2-t der 
Vergleich von Pikrateii uiid S l  yphnaten analy6ierter isonierci Ver- 
bindungen kann dber deren Identitat entscheiden. 

Wie liegrundet die letztere Forticrung ist, zeigt dcr Vmstand, 
dass es Schlif'pfer und S'tndle$) gelang, aus tlem Cuprentcer ciiien lilauen 
k'olilcn~~assei*stoff C141116 ZU isohercn, der ein den Azulenen ahiilicheb 
Verhalten (auch ,4bsorptionsspektrum) aufweist und wohl ein zur 
Azulengruppe gehorendes Homologe.: clarstellt. Die Bildung diebe6 
hlanen ~ohlenTvasserPtoffs aus hrdetylen zcigt nun aber, dass die von 
Herxenberg unrl Rirheniunn gezogene Schlussiolgerung. das vermeintliche 
Azulen des Rruunkohlen-generatorteers starnrne aus in den Braunkohlcn 
enthaltcncn Sesquiterpenen, noch einer eingehendcn Begrimdung 
hedarf, da sich solclie blauc Kohlenwasserstoffe auch tlurch pyro- 
genetihche Reaktionen bilden konnen. 

u b c r  d i e  n l ~ s o P p t i o i i s s p e k t r a  d e r  hxn lcnc .  

Die i2bsorptioIisspektra voii blaugcftiibten atherischen Olen \% urden 
-chon wiederholt untersueht und fur praktisch identisch oder doch 
ausserordentlich ahnlich befunden. Beziiglich der Literaturzusammen- 

Ilung sei auf die Abhandlung von Hewenberg uiid Ruhenianrz ver- 
wiesen, dic. wie schon oben erwahnt wurde, selbst yon zwei blauen 
(jlen solche Bestimmungen ausf dhrten. Vom wirklichen Azulen (dem 
Charnazulen) wurde das Absorptionsspektrum von Kremers aafgenom- 
men und daruhcr eingehende Angaben gemacht. Fur uns liandelte es 
sich damn, das hbsorptionsspeli-truni des Guajazulens mit dein des 
(Ihamazulenb genau vergleichcn zii konnen. Yon den nach der Methode 
von V .  f2em.i 2, ausgcf iihrten Bestimniungen seieii liier nur zwei wieder- 
gegeben. Die Abbildung I zeigt cine Reihe von Absorptionsspektra 
des Cliarnazulens (auij. KamillenBl) und die hbbildung I1 solchc des 
Gnajazulens. IIerr Prof. Dr. T'. Henri, dem wir auch an dieser Stelle fur 
sein freundliches Entgegenkonimen bestens dsnken mochten, stellte 
suchimp noch iiiulit, zu Recht. Wir inBcliten bei dieser Gelegentieit hervorheben, dass 
die Bestirnrnung ron  Schrnelzpunkten heim Arbeiten mit schwaraen, undurcllsichtige 
Verbindungen niir dann scharf uud riclitig geschehen kmn,  wenn man eine zweite 
Lichtquelle derart verwendet, dass im Moment des Schmelzens ein Reflex auf dem 
Sc1imelzpunkt;riilirc~ien ent,steht. Aber auch dieser Kunstgriff burpt nicht fiir absolute 
Wevte, sondern unterliegt in gewissen Grenzen individuellem Gefuhl. Inimerhin ge- 
sta.ttet er, mit einiger Uburig vergleichende Bestimmungen mit vollkommener Sidierheit. 
ausxufiihren. TSs miissen anch niogliclist frische Praparate zur Smp-Bestimmung be- 
n iit)zt werden . 

l) 0. Stadler., Diss. Zurich, 1925 und Privetmitte,iIung; s. Helv. 9, 185. 
2, I'. Hewi ,  Etudes de  photochimie, Paris 1911). 



Ahbildung 1. Chainazulen. 

Abbildung 11. Giijaziilen. 
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uns zu diesem Zwecke in seinem Institut an tler Universitat Zurich 
einen kleinen Hilyer-Spektrographen zur Verfugung, der niit Qrxarz- 
linsen ausgeriistet ist und erlaubt, den ultradoletten Teil des Spektrurris 
bis ungefiihr. I900 Ao zu beobachten. Die Lichtquelle bestand aus eineni 
Eisenfunken. Die Belichtungszeit betrug fur das vergleichsweise mit- 
photographierte Eisenspektrum 5 Seli., f i x  die 0,Ol-niol. Losungen 
tler Azulene 20 Sek. und fur die anderen Aufnahmen 10 Sek. ITiihrend 
z. B. Heixenberg und Ruhemnnn, die mit Losungen unbekannter Kon- 
zentration arbeiteten, die Belichtungszeiten variierten, habcn wir die 
Bestimmungen mit Losungen bekannter Konzentration durchgefuhrt 
und dabei sowohl die Schichtdicken wie auch die Konzentration stufen- 
weise variiert. Die Substanzen wurden in optisch reinem Hexan gelost 
und als 0,Ol-, 0,001- und 0,0001-mol. Losungen angewendet. 

Abbi ldung I (Chamazulen)  weist der Reihe nach folgende Spektra auf: 
1. Fe-Funken; 2.--12. 0,0001-mol. Losimg in der Reihe nach 2l), 5 ,  8, 10, 15, 20, 25, 
30, 40, 50 inin Schichtdicke; 13. Fe Funken; 14.-23. 0,001-mol. Losungen in der Reihe 
nach 3, 5, 8, 10, 15, 20, 23, 30, 40, 50 mm Schichtdicke: 24-26. 0,Ol-mol. Losungen 
in 5, 10, 20 mm Schichtdicke; 27. Fe-Funken. 

Abbi ldungen I1 ( G u a j a  zulen)  :l. Fe-Funken; 2.--11. 0,0001-mol Losungen 
in der Reilie nach 2, 5, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 mm Schichtdicke; 12. Fe-Funken; 
13.-21. 0,001-mol. Losungen in der Reihe nach 3, 5, 8, 10, 15, 20, 25, 30.40 z, mm 
Schichtdicke; 22. Fe-Funken; 23.-25. 0,Ol-mol. Losungen in der Reihe nach 5, 10, 
20 nim Scbichtdiclre; 26. Fe-Funken. 

Die Absorptionsspektra der beiden Kohlenwasserstoffe sind also prak- 
tiech identisch. Es wurden dann auch in analoger Weise die Absorptions- 
spektra der Okto-hydroderivate untersucht, auf deren MTiedergabe hier 
verzichtet werden soll, da sie nur cine ganz geringfiigige, wenig charak- 
teristisehe Absorption im aussersten Ultraviolett aufweisen. Daraus 
folgt also, dass die Absorption der Azulene im sichtbaren Teil des 
Spektrums ausschliesslich durch die besondere Lagerung der Doppel- 
bindungen bedingt ist und dass das Kohlenstoffgeriist an sich an1 
charakteristischen Absorptionsspektruni der Azulene nicht beteiligt 
ist. Wir heben dies hier deshalb besonders hervor, da Herxenberg und 
Ruhemann3) die hleinung aussprechen, dass durch die Doppelbindungen 
allein nicht die tiefe Farbe der Azulene zu erklaren sei, sondern dass 
sie mohl noch durch irgendeine (vielleicht dritte) Ringbindung mit- 
bedingt ware. 

Es soll auch noch betont werden, dass aus der Identitat der Ab- 
sorptionsspektra im aichtbaren Teil des Spektrums noch keine Identitat 
der blauen Kohlenwasserstoffe gefolgert werden kann. Eine eingehende 
Untersuchung im aussersten Ultraviolett, wo die spezifische Absorption 
des Kohlenstoffgerustes (aus den Spektren der Hydro-derivate zu 

1) Dieses Xpektrum wurde aus Versehen zweimal aufgenommen. 
2)  Die Schichtdicke von 50 mm wurde hier nicht aufgenommen. 
3, 1. c. 2259. 

9 
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\chlieshen) erht einietzt, durfte denn auch die gcringfugigcn 1-ntci.- 
hchiede, die iui Ban der vervhirdenen Azulene vorhanden sein niogen, 
.~'~iktr.o~koy)iscli zuni Vor.qchcin bringen. 

L )it. Sclilusdolgernrige~~, dich aus tier bislie~igcn T_-ntc w11clii11ig tlcr 
Azu!unc fiir deren Konstitutionscrmittli~ng gexogen n-er.dcn ki)r:iicn, 
h i n d  Buwmt  gering. Es s t eh t  nur soriel fest, daas die Purbe der A m l e n e  
d u w h  siue besondere, bisher .cinbpitunnte Gruppieriingsrvt /ion f i inf 

n g e n  (o7wqe urorrzntisrhen Ring) in einern bi- 
errist, tlai rriit tlcni rnanchcr Scsquitcy pen- 

% u a a m ~ ~ i ~ n ~ ~ a i i g ~  steht (n7enn nicht mit deni- 
ist), bedirrgt zci) d. 1)ab Kingsystem als sol~~lic:: hn t  

hietet niir yiellcicht (lurch seinen Iw- 11 tiin, 
sonclei*cii Bwu ciiic gunstigv Mdgliclikrit, f i r  die c.lia1.a 
11ager urig riel f imf  1~op~~ell~iiitIiiiigc.n. Es Bind naturlich v 
artigv I(c)lileiistoffg~rust(~ tlcnkhar, die cine gleicl-ie Lagcri 
I > o ~ ~ p c l l l ~ i n t i u i ~ ~ ~ ~ ~ i  crlauheii, wodurch die I-iiterxhietic z~visclien den 
eiiixelileri ,l/,iilcncn genugriict crklkrt werden kiinnon. 

(lass (lie F a r l ~  dcr Azulcnc etwa eintim stark ungcsuttigtcn Zeititrum 
in I' Vulckel (z. B. cinern tlrciwcrtigen Kolilcnstoff) ihrcrl 7 'rspmng 
veiclankt. Denn beiiii katal-tischcn IIylriercn verschwindet (lie Farbe 
der A7,ulciilbsun~ erst. iiachrleiri 4- - 5 rltome LTaswrstoff aiifgenommen 
worden sind, wiihrcncl sic i r r i  obigcn P'alle schoii nach A4ufnalinw yon 
1-2 Wasserstoffatomen aufgehoben sein miisste. 

1)ass eine 13lanfiirbung bei eineni fiinffach ungeshttigtt n Kohlen- 
was! erhtoff durchaus irri Bcrcichc cler Rloglichkeit liegt, zcigt z. B. 
das von 'I'hiele nnd IMhorn l )  hergestellte Styryl-i'ulven2) (Formel V, 
Seite 119). 1Tiihrend das analogc Phengl-fuluen nur r o t  gcfarbt 
ist, w i d  tlurch den Ilinzutritt einer riertcn Doppclbindung das 
Styr yl-clei4vat, schon blanrot3) gefiirbt. Es ist nun leiclit denkbar, 
(lass bei gecignetem Zufugen einer fiinften Doppelbindung sic11 blau- 
gefiirhte F'ulvenderivate werden herstellen lassen. Gcrade die Regel- 
massigkeiten bei der Farbvertiefung der Fnlvenderiuate zeigen deiitlich, 
dass fur das Zustanclekommen der Farbc die aliphatischcn bzvv. ali- 
cyclisclien Doppelhindnngen das Rlassgebende sind und etwa vor- 
handene aromatische Doppelbindungen dabei eine ganz untergeordnete 
Rolle spielen (vgl. z. B. die l<Krpcr der Formel IV nnd T'). 

l;ri~ici. kt ('s ganz ~mi\.atir~ci,cinlic~i, wcnn nieht aiisg 

I )  A. 348, 9 (19Ofi). 
2) Xoriirnkl~tiir n a r h  Weyrr-Jurobson, Lrhrb. d. organ. Clieinie 11, 1. Ttd, 607 

") Irri k i ten Ziistmde; in Losimg ist er iiix rot. 
(1902). 
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E x p c r i ni en t e 11 er T c i 1. 
Isolierung und Reindarstellung von Chamuzulen U I L S  Schafgarbenoll). 

Zwecks Anreichei~ung der azulenhdtigen Anteile t l  cc; i lks uric1 
\-or allem zur Entferiiimg tier in rrhcblicheii Afengen in tlemselben 
cntlialtcncn Yaraffinc, wclchc bei der nacl-ifolgciidcn Phosphc.rs5iui.e- 
l-)cliandlung stbrencl sind, wiid tlas 01 zrierit untt r ~c~mirider t r r r i  Diuck 
fraktioiiiert clestillicrt. Dahei werden clic bis l l O o  (12 inm) biedenden 
farblomi Rnteile cntfmnt, w l c h e  fast die Ilallte des ge>anitcn oles 

machen. Die \-on l l O - - l ' i O o  (12 mm) ,qicdriidc SesciLi i terI~~~~if~akt ion~)  
ist tiefblau gcfiirbt uncl enthiilt praktiscli nlles Azulcn. Sie macht etwa 
*i5 des olcs ;LIE. Der Kolbenriick~tant1 bcsteht grossen;cils a m  krystal- 
iisiertcn Paraifinen. 

Tlic Scsquiter.pcnfi.aktion wird in folgcnticr Weiw wciter ver- 
P rbei t c t : 

Je 200 em3 (11 wcrdeii init 400 cni3 P e t ~ i l d t h e ~  vertluiint urid zu 
tler diircli Kaltcmiscl~ung gckuhlten Lobung, welclie sicli in ciner 
2-Litrrflasclie bcfindet, SO cm3  3, ekmifalls 1-oryckuhlter Pliosphorsaure 
(d = 1,7) zugcgcben. Durch kriiftigcs Schuttcln wircl dcr I'etrokither- 
h u n g  inncrt 5 S h u t e n  das Azulen quantitativ e n t z o p i  (Tupfcl- 
prol~c), ohnc d a ~  sich schwtlrtrennbaw Emulsionen I)ild(m, wie dies 
hcinr Ruhren niit der 'riubim tlcr Fall ist. Die tief rotbraune Phosphor- 
saixreschicht setzt sich nach etwa viertelstundigem Stelien, ab und 
inan gicsst dann die iiberstehcnclc, gewohnlich gelb gcfhrbtc Petrol- 
kthersdiicht ab. Durch mehrmaligcs Schwwken und Dekantieren mit 
jc 100 ~ 1 1 1 3  frischem Petrolather w i d  ciiw fast vollstaridigc Entfernung 
tier Sesyuitcrpcnverbindungen errricht. 

Die Pliosphorsaureverbindung dcs Azulcirs wird clurch Zusatz von 
vie1 A4ther uud EiswzFser zersctzt. IIierbei geht alles regenerierte 
Azuleri in die atherische Schicht iiber, die mit verdunnter Natronlauge 
und \T7asser gewasclien, und mit Natriurnsulfat getrocknet wird. 

Das heim Abdampfen des Athers zuriickbleibendc Rohazulen 
wild zur weiteren Rcinigung im Vakuum odrr mit IVasserdampf 
destilliert, da  es schniierige Produktc cnthiilt, welclie vor der Uber- 
fuhrung ins Pikrat zweckmassig entfernt werden. 

Zur Pikratbildung werden je 20 gr dcstilliertes R.oliprodukt mit 
wenig abs. Alkohol versetzt, eine h i s s  konz. alkoholische Losung von 
20 gr Pikrinsaurc zugegeben und die hfischung aufgckocht. Beim Er- 
kaltcn scheitleii sicli oft his 5 mm lange priiditig gliinzende schwarze 
Kadeln ab. Tlirse wcrden filtriert, rnit weiig gesattigter Pikrinsaure- 
liisiing nachgcwaschcn und sofort niit 5-proz. Satronlauge durch kurzes 

1) Das verarbeitete Schafgarbeiihl staininto von der Firrna S c h h n e l  & Co. 
2) Enthdtend Sesquiterpene iind Sesyuiterperiallioli~le, uber die in einer anderen 

3) Die Verwendung von mehr PhiosphoruBure fi l irt  ziir Bildimg von firnuhionen. 
Abhandhmg berichtet. werden soll. 
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Erwamien nrn Wasscrbacl zersetzt. Der hierbei regenerierte KO hlen- 
muswrstoU wircl in Atlier aufgmomnitn, griincUich gcwasclien, gc- 
trocknct niid destilliert. 13ei 11 rn in  geht das regenerierte Azulen voll- 
stiindig mid unzcrsetzt zwiscahen 157-159O iiher. 2,s kgr Schaf- 
gui.\micil lieferten so 1,2 kgr der  Fraktion 110-170° (12 mmj, wolche 
nuf Azulcn vcrarbpitet wurde. Durch die Phopphorsaurebehancllung 
erliiclt inan 110 gr Koliazulcn, tlas nach der Keiniguiig uber das Pikrat 
heiili nochmaligen Destilliercn 46 gr reines Azulen hefertc, was eirier 
Ausbeute von gut 1,6%, berechntt auf das angewendete Schafgarb~nbl, 
entsprich tl). 

Zus Analyse m~xrde eine Irralition verwendet, welche bei noch- 
nialiger Destillation den konstariteii Sdp. 161° (12 mm) zcbigte. 

0,1114 gr SrtbBt. gabm 0,3724 gr CO, und 0,0876 gr H,O 
0,0988 gr Subst. gaben 0,3300 gr CO, imd 0,0795 gr H,O 

20 
4 

d = 0,9883. 

C,,H1, Ber. C: 90,90 H 9,100,0 
Gef. ,, 91,20; 91,12 ,, 8,80; 9,02y, 

P i  k r a t .  0,5 gr der Analysenfraktion wurden in gewohnter Weise 
ins Yikmt uhergefuhrt und diesps cinrrial aus abs. Alkohol umkrystallisiert. 
Snip. 1 I so. Sochmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol’ andert 
den Smp. nicht~. 

3,971 mgr Subst. gaben 8,529 mgr CO, imd 1,660 mgr H,O 
C,,H,lO,N, Ber. C 59,OO H 4,957; 

Gef. ,, 58,FO ,, 4,67% 
S t y p h n a  t. Aus obigem Pikrut regeneriertes hzulen lieferte mit 

Tdnitrorcwrcin eine gut, krystallisierte Additionsverbindung. Die 
schwarzen Krystallchen schmelzen bei 95-96O (nach dem Umkrystal- 
lisiercn aus Alkohol oder aus Metliylalkohol), 

I s o l i e r i q  und Reindamtellung con Chamazulen aus Kamilleno12). 
Entsprecliend dem hoheren Amlengehalt des Kamillenols wurdeii 

auf 200 em3 01 70 cm3 Phosphorsiiure vcrwendct, anstatt der 30 cm3, 
wclche ziir Entfarbung der gleichen Menge Schafgarbenijl ausgereicht 
hatten. Das Kamilleiiol ~vurde  vorher nicht destilliert, sonst wur de 
genau in dcrsclbeii Weise gearheitct, wic bcim Xchsfgarbenbl. 200 gr 
Kamilleniil lieferten 35 gr Phosphors3m-e-extrakt. Durch DePtillation 
ini I-Tochvakixum waren hicraus 25 gr Uestillat zu elhalten, woraus 
nach einrnaligcr Reinigaiig iiher das Pikrat und nachfolgender Ilestill~ a t 1011 ‘ 

‘3.3 gr i*cincs Azuleri vom Sclp. 158-161O (11 mmj erhalten wiii.den, 
was einer Ausbcute von 4,6% des Kamillenijls entspricht. 

Analy,4ert wurde eine Mittelfraktion, welche bei 11 mm t l m  
konstanten Sdp. 159O zeigte. d r -  0,9881. 

0,0942 gr Subst. gaben 0,3144 gr CO, und 0,0760 gr EI,O 
Cl,H,, Ber. C 90,90 €I 9,10% 

Gef. ,, 91,07 ,, ‘3,027, 
I) Ubereinstniimend mit den Angahen von Krerners. 
2, Das Krtrnillenol starnmte von der Firma Xchzinmel & Co. in Ulti tn.  
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P i k r a t .  Der Snip. lie@ bei 114-116° (nach dein Cmkrystallisieren 
aus Alkohol). Die Mischprobe niit dem hzulenpikrat aus Schafgarbenol 
schmolz bei 11 5 O .  

Das S t y p h n a t  schmilzt hei 92-93O. Die Rfischprohe mit dem 
Rzulenstyphnat aus Schafgarbenol vom Smp. 96-96O schniolz bei 
93-95O. -1nfolge Substanzma,ngels war es nicht nioglich, das offeiibar 
noch nicht gain reine Styphnat auf den richtigen Smp. zu bringen. 

Uber Isolierung und  Reindarstellung eines aus den Deh ydrieru.iagspl.odukten 
der Sespiterpenlcohlenwasserstof fe des Eucalyptus  Globubus-01s getwnnen.en 

.blauen Kohlenwasserstof f s  (Eucaxuleiz) . 
Aus 1 kgr Nachlauf des Eucalyptus Globulus-01s l) erhielt man 

1.55 gr einer bei 11 nim von 115-135O siedenden Fraktion. Dicse 
wurde wiederholt uber Xatrium destilliert und auf solche Weise sehliess- 
lich 63 gr eines in der Hauptsache zwischen 121-135° (12 mm) siedenden 
01s gewonnen, welches vollstandig aus Sesquiterpenen C15H24 besteht2). 

Da hier ein Gemisch isomerer Kohlenwasserstoffe vorliegt, von 
deiien nur ein kleiner Teil zu Azulen dehydriert wird, wurde zur even- 
tuellen Anreicheruiig des Azulenbildners vor der Dehydrierung frak- 
t'ioniert destilliert und die erhaltenen Fraktionen getrennt mit Schwefel 
behandelt. Die Dehydrie,rungsprodiikte wurden gemeinsam auf Azulen 
verarbeite t. 

Die Dehydrierungsoperat.ion wurde in der ublichen Weise in einein 
geraumigen Uestillierkolben, welcher sich in einem il;)lbad befindet, 
vorgenommen, aber inogliehst rasch beendigt, da sich Azulen hei lioherer 
Tenipcratur an der Luft ziemlich rasch zersetzt. Alsdanii wurde bei 
11 inm destilliert uiid das tief blau gefarbt.e Destillat der Phosphor- 
siinrebehandlung unt>crzogen. Hierhci musste die Arbeitsweise gegeniiber 
tler oben beschriebenen insofern abgeandert werden, als die Entfgrbung 
der PetrolafherlBsung erst durch langercft Schutteln auf der Maschine 
(1 Std.) erreicht werden konnte. Aus der Phosphorsaiul.everbintlang 
wmden 2,6 gr des rohen blauen Kohlenivasserstoffes geivonnen. Das Roh- 
prodnkt ergab iiach der uhlichen Reinigung uber das Pikrat und darauf- 
folgende Dcstillation cndlich 1,s gr bci ca. 135O (0,5 mm) siedendes 
blaaes 01 (= 2,4?; der angcm-entleten Sesquiterpene), das sich als 
schwefelfrei crwies. 

0,1071 gr Subst. gaben 0,3569 gr CO2 inicl 0,0888 gr H,O 
CI,Hl, Ber. C 90,90 H 9,1004 

Gef. ,, 90,% ,, 9,27% 
P i k r a  t'. I)er Smp. der schwarzen Naclclclml liegt nacli z w i -  

maligem Unikrystallisieren aus Alkohol bei 118-120°. Die ,Wschprobe 
mit cleiri Chaniaziilenpikrat vom Sinp. 1150 schmolz bei ca. 1060. 

4,026 mgr Sulmt. gaben 8,686 ingr CO, urid 1,699 ingr H,O 
C'zlHzlOiN, Ber. C 69,00 T-I 4,950/6 

Gel. ,, 58,87 ,, 4,790;, __- 
I )  Diesen verclanken wir der Firma Schimmel & C'o. 
z, Nach Kuaickn und Pontulfi, Helv. 6, 860 (1923). 
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Styphnat .  Dcr Smp. liegt 1x4 122-4230 (umkrystallisiert aus 

Alkohol oder Mothylalkohol). Die Eschprobe mit dem Guajazulen- 
styphnat vom Smp. 105-106° schmolz von 105-llOo unscharf. 

Nach Ruzicka und Pontalti (1. c.) entsteht’als Hauptprodukt bei 
dcr 1)ehydrierung des n’achlaufs ron Eucalyptus Globulus-01 Cadalin 
und dieses konnte auch in den oben crhaltenen, nicht mit Phosphoreiiure 
in Rnaktioii getretenen Anteilcn des Dehydricrungsprodukts reichlich 
ntichgewietien werden. IJm sicher zu sein, dass der mit, Phosphosaure 
reagierende bltlue Kohlenwasserstoff ganz frei vom isomeren Cadalin 
ist , wurcle bei einem Kontrollvermch Cadalin in der gleichen Weise 
mib Phosphorsaure geschuttelt, aber auch nach tagelanger Bellandlung 
wird davon nick. oinmal eine Spur von Phosphoiwaiiro aufgenommen. 

i%er Isoliierung uncZ Reindcfrstellung eines aus awn D e h y d r i m n g s p d d d  
von Guajen gewonnenen blauen Eohlenwasserato ffes (Guajazulen) . 
Das voii der Firma ScZ~immeZ & Co. in Xiltitz fitammendc 

Guajakholziil wurcle nach der Vorschrift von Wallachl) auf Guauajol 
ver arbeite t . 

100 gr Guajol vom Snip. 9 l 0  wurden cine halbe Etnnde mit der 
doppelten Gewichtsmenge 85-proz. Amcisensaure2) gckocht, das Reak- 
tionsprodukt in der iiblictien \Veisc aufgearbeitet und destillicrt. Der 
in der IIanptsache bei 125-130° (11 mm) siedende Kohlenwasserstoff 
wurde direkt. mit 3 Atom Schwefol dehydriert: 62 gr Guajcn wurden 
lllit 29 gr Schwefelblurnen in einem geraumigen Ihstillierkolben, welcher 
sich in cinem Olbail bkfand, auf 180° erhitzt. IIierbci trat heftige 
Schwefelwasserstoffentwicklung und sofortige Rlaufarbung des Kolben- 
inhaltes ein. Es wurde moglichst rasch die Temperatur auf 240° gc- 
stejgert und nach beendigter Gasentwicklung der Kolbcninhalt im 
Vakuu m des tilliert. 

Die Isolierung dos blauen Kolilenwasserstoff es aus dem tief blauen 
Destillat erfolgte, wie in den beschriebenen Fallen, mittels Phosphor- 
siiure. h c h  hier war (wie beim Eucazulen) liingeres Schutteln der 
Petrolatherlijsung mit Phosphorsaure no twendig. Aus der Phosphor- 
saureverhindung wwden 17 gr dcca rohen blauen Kohlenwasserstoffs 
gowonnen, wclche nach der Iiblichen Reinigung ubers Pikrat 12 gr 
ieines Guajtzzulcn vom Sdp. 1 6 4 0  (11 mm) ergaben. Dics entspricht 
oinor Ausbeute von 12% bcrechnet auf Guajol und ciner solchen von 
20% berechnct auf Guajen. Daneben werden aber aus den rn i t  Phosphor- 
saure nicht reagierenden Antcilen der Schwefeldehydrierung betracht- 
liche hfengen farblosen Kohlenwasserstoff s regeneriert. Eine kleinc 
Probc erwie:, sich als schwefelfrei. d y  = 0,9759. 

C15H,, Ber. C 90,90 H 9,lT) 
Gef. ,, 90,95 ,, 9,36% 

0,1144 gr Suhst. gaben 0,8813 gr CO, umd 0,0957 gr H20 

I) A. 279, 395 (1894). =) vgl. &zkka und l’ontd& 1. c. 
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P i k r a  t. Die schwarzen Nadelcheii schnielzen hei 122O. D;c 
Mischprobe init dein Azulen-pikrat voni Srnp. 115O schmolz hei 106--108O, 
tliejenige mit dem Pikrat cles Euca,znleiis voin Smp. 118-120° 1x4 
120-1 210. 

4,123 ingr Subut. gaben 8,887 iugr C 0 2  urid 1,787 iiigr fT,O 
C21H2107K3 Ber. C 59,OO H I,%o." 

Gef. ,, 58.82 ,) 4,84:,, 

S t yphna t .  Der Smp. tler schwarzen Xiiidelchen lie@ hei 105-106° 
(aim PtIethplalkohol iimkrystallisiert). Der Smp. liess sich (lurch weiteres 
Uinlosen nicht erhijhen. Das Proclukt ht, also vorri Eucazulen-styphnat 
(Snip. 122-123°) stark versehieden. Die Mischprobc der heiden 
Styphnatc schmolz ron 105-1100. 

Isornel.zsier.ungsuel.sii.die ?ti it Chnmaxulen. 
Wenn inan reincs Azulcn mit 85-proz. Ameisenraurc mischt, so 

bt.ol,ncht et, Ini-m in dei- Kalt'c nur eiiieii rotstichigercn Ton der Farbe. 
Bnch beirn Erhi-t zen im IYasserl-mI auf 4O0, 60° und xhliesslich 80° 
tritt keine Entjfiirhnng ein. Erl!it'ztj Inan dagegen solange auf goo, his 
die blnuc Ferbe vollsttindig verschwuntlen ist (4-5 Stunden), so erhalt 
man beiin Aufarbeiten nuT Schmieren und keine ~~trolat~herlosl ichen 
J'rodukte. 

Die Versuche wurdem in Kohlt.ndios!.datmospliartt ausgefiihrt . 

Orydnt%on m n .  Cha~mnxiden mit Kaliirm.pe,.mangannt in. alknlischer 
Losll,lag. 

nic Osydationsvers~iel~e, wclche insbesonderc eiiic Xachpriifung 
der Angaben von li,renzers (1. c.) l:tczweckt,en, wurden genau na,ch der 
Vorschrift des gcnannt,en Autors ansgefuhrt. Lediplich die Aufarbcitung 
mi r de nio dif i zi er t' . 

In  drei Versuchcn, V O K ~  denen hier nur einer wiedergegeben sei, 
wmden insgesamt 12 gr reinstes Aznlen rerarbeitet. 

In  einer Flasche von 2 Liter Inhalt' wurdeii 4 gr Azulen init einer 
Lijsung von 36 gr Kaliurnperrnanffana,t, uiicl 5 gr Satronlauge in 1,s Lit,er 
Wasser auf der hlaschine iiber Yacht geschiittelt. ilni Morgen war 
vollst5indige Entftirhung eingetmt]en. Bei einem der drei Versuche 
wurdeii jetzt noch portionsweise linter fortgesetztein Schiitt,elii 14 gr 
Kaliiiinperniangsnat. einge trageii, wona.ch eine schwache Farbung 
der Losung einige StBunden bestchen bliel). Die alka,lische Osydations- 
losung wurde, ohne vom ausgeschiedenen Braunst,ein ahzufiltrieren, in 
einen grossen Sangkolben gebracht und davon unter Vorschalt'ung 
von zwei Init, Kohlenctiosyd-At,her gekuhlteii Vorlagen bei 11 nim 
etwa 100 em3 abdestilliert. Das in den Vorla,gen befindliche Iiondensa,t 
wurde zwecks e,vent'ueller rlnreicherung des von Kveniers beschriebenen 
Acetons nochrnals dest'illiert und die zuerst, ubergehenden Anteile 
(20 em3) niit p-Nitr.oplienylliydr~~zin-chlorhydl.at versetzt. EE ent- 
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stand keine Fdllung und bei allen Versuchen (wovon zwei riiit dcr yon 
Kremevs angewaiidtcn hfenge Permanganat ausgefuhrt worden waren), 
licss sich so ke inc  Spur  A c e t o n  nachweisen. 

Die alkalisc7he OxydationslB~ung wurde mit 20-proz. Sch wefel- 
sAnre anges2uer.t und durch Zusntz von Natriumbisulfit entfarht. 
Die farblose Liisung wurde in einem Extraktionsapparat erschbpfend 
mit Ather ausgezogen. Der Extrakt roch nach Essigsaure und wurde 
zur \ierfliichtigung letzterer molirrnals mit Wasser abgedanipft. 

Der nicht wasserdampffluchtige Ruckstand enthielt sebr wenig 
schmieriger, grbsstcmteilu wasserloslicher Prodnkte, cieren Identifizie- 
rung riiclit gelang. Es wurden sehr geringe Nengen (einige mgr) von 
Krystiillchen gewonnen, deren Smp. (ca. 90-95O) verinuten lasst, dass 
es sich dahei vielleicht uni die von Kyemers (1. c.) beobachtot,e, nicsht 
niihcr identifizierte Saure vorn Smp. 104O liandelte. 

Iieduktion von Chamuxu,le?i mit Natrizcm und feurhtem Athey. 
Einc Losung von 2 gr reinstem Azulen in 50 em3 Rther wurde in 

ein mit Ruckflusskuhlung versehenes Kolbchen gcbracht, in welchem 
sich 4 gr fein zerschnittenes Katrium befanden. Dazu wurde tropfen- 
weise in dcni llasse Wasser zugefiigt, dass sich stetig Wa 
wickelte. Den Fortgang der ReduMion konnte man dabe 
nahme der ticfblauen Farbe rerfolgen. Kach Zugabe r o ~ i  wej teren 
4 gr Natrium und Verbraucli derselben war die Losnng nur noch schwach 
grunlich gcf2rl)t. Ein Tcil tier Substanz war in amorphe Flockeii um- 
gewantlclt ixnd beim Verdampfen der niit Katriumsulfat setrockneten 
Atherlbsuno. wurden 1,; gr eines gariz schwach griinlichen 01s erhalten, 
welches, 1101 11 nini destilliert, unter starker Zersetzunp pine geringe 
Menge eines tiefhlauen Destillates licferte, tlas nicht naher tinter- 
mcht w~irtle.  

h'eduktion uon Chamuzulen mit Natyiurrr und k'thylalkohol. 

a, 

Zn 8 gr feiri zerschnittenem Natrium, welches sich in einrm 
Rro~riieruii:,rukolberi hei'and, liws man (lurch rinen scitlich angebra 
Tropftric~Eitc~i eine Liisung T O I ~  2 gt- Azuleii in 50 cni3 Alkohol zufli 
1)ic Rcduktion setzttx sehr heftig ein und sction nach wenigen Minuten 
wai. die Lt i i~i ig  farblos, bzw.  whwach gelhlieh grfarlt .  Die letzten 
Sa,triumreste wiirtlen din ch ,Ilkoliolzussttz und Erw&rmen in I,B~ung 
ge I)rach t . 

iiicn znsehencls gcll~ci f i i ~ l ~ t e ,  w~irtlc 
d a ~ o i i  abgeschrn, einen Teil ctes ,Ilkohols abzudehtilliercii. Vielmehr 

man den Kolheninhalt in  vie1 K a  r nnd nahm in :ither wuT. 
Atllci.extrakt wurde piindlich mi t Wasser gewaschcn untl die 

ten ,In teilt: Alkohol clurch Stehenlassen tiller Calciumcliloritl he- 
>piti$. A t i f  dime M'cise erliielt iiian 2,O gr cincs braimlicheii ols, welches 
sicli njvlit iinzeiwtzt ciestillieren liess iznd noeh petrolather-unliidiclie 

Da 4cli dic- Ltisiing heini E1. 
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Sehmieren enthielt. Aber auch nach Entfernung derselben blieb die 
grosse Zersetzlichkeit des Produktes bestehen. Bei der deshalb vor- 
genommenen JTasserdampfdestillation farbte sich das anfangs farblose 
sparliche Destillat bald schmutzig grun, wahrend der grosste Teil als 
schmieriger Destillationsruckstand zuruckblieb. Auch durch Hoch- 
vakuumdestjllation konnte dieses grunliche Wasserdampfdestillat nicht 
gereinigt werden. Gegcn Ende der Dest,illation ging immer wieder 
grunes und schliesslich sogar blaues Des tillat uber. 

Reduktion lion Chamaxulen mit Natrium und Amylalkohol. Bildung uon 

In einem geriiumigen Brornierungskolben, der mit Tropftrichter 
und Ruckflusskuhler versehen war, wurden 8 gr Natrium gebracht. 
AUS dem Tropftrichter liess man eine Losung von 2 gr reinem Azulen 
in ca. 50 em3 Amylalkoholl) zu fliessen. Allmahlich trat  Reaktion ein, 
welche durch ein bereitgehaltenes angewarmtes Olbad unterstutzt 
wurde. Der Kolbeninhalt war in wenigen Minuten entfarbt. Durch 
Zusatz von weiterem Amylalkohol wurde alles Natrium in Losung 
gebracht. 

Der noch warme Kolbeninhalt wurdc in einen Scheidetrichter 
gegossen, in welchem sich 1 Liter Wasser befand. Die letzten Reste 
wurden mit Tasser und Ather nachgespult und alsdann die gesamte 
alkoholische Schicht in vie1 &her aufgenommen, gut gewaschen, ge- 
trocknet, der &,her verdampft und der Amylalkohol im Vakuuni ab- 
deqtilliert. Das Reduktionsprodukt wurde als schwach gelbliches 01 
erhalten, welches im Hochvakuum fast vollstandig von 90-95O iiber- 
ging. Es wurdc nun iiber Natrium destilliert und hierbei 1,s gr eines 
farblosen Produktes erhalten, welches bei nochmaliger Destillation 
uber Xatrium im Hochuakuum nicht mehr wie 0,l gr Gewichts~7erlust 
zcigte. Eine Mittelfraktion, welche bei ca. 94-95O (0,l mm) iibergingen, 
IT 1 ird en analysiert . 

0,0647 gr Subst. gaben 0,2078 gr CO, und 0 , O G X  gr H,O 
0.0734 gr Subst. gaben 0,2953 gr CO, und 0,0741 gr H,O 

Hexah ydro-chamaxulen. 

C,,H,, Ber. C 88,23 1-5 11,77% 
Gef. ,, 87,G2; 87,46 ,, 11,3Y: 11,309& 

Das Reduktionsprod ukt wies also iiher 1 :L Sauerstoff auf. 
Bci einer erneuten Darstellung wurde das crhaltene 01 tlrciriial 

uber Xntrium uncl alsdann zweimal uber Knlium dea tilliert . I Iierbei 
erlitt cs jedesmal eine ;.tarkc Zersetzung. Das Destillat war fait farblos, 
die letzten Ante& aber oft  blaulich gefarbt. Durch noclirnaliye Destilla- 
tion uber h-atrium und soqfaltige Fraktionicrung resoltierte cndlich 
ein schmerh grunliches 01 w n i  Sdp. 118-124O (11 mm). 

1) Der vrrweiidete Amylalltoliol wiirdc iurrst uber wenig Yatrium destillicrt . 
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0,l OO(i gr Suh t  galmi 0,:3dSS gr ('02 und 0,1031 gr H20 
0 , l l M  gr Suhst. gabcn 0,863.: gr CO, urid 0,1166 gr H20 

C,,II,, Ber c S8,2d H 11,77"/,, 
Gef. ,, 87,GX: R7,78 11,47; 11,4Soo (0 0,85; 0,7-lc);,) 

(1:- 0,9177. niy= 1.5200; >Iu  ber. f C,,U,, 2 = M,l4. Gef. = 67.61 

Eiii T ollstundig sauerstoffireies Rr.tluh-tion;;proi~iikt koiintr T W ~  

:dso niciit g:t.wiiinen. I lie Analpsen stirnmen irnn~crhin einigermasseii 
auf cinen Kolilcnwasserstoff clcr Formcl C,,H,, . 

DehydriPruny des Hezukya,.o-chnmcrziilens. 0,6 gr  tfes I<olilen- 
f fe i  mwiden niit  tic^ hcwchneten Jlcnge (0,s pr) Mchm-efel 

auf 1 SO" erliitzt. TIicrhei trat, cine sehr ticft,ige Rcnktion iintei. pk tz-  
lichei Rlnufai~bixng de;; liol1,ciiinhaltcs ein. Daa Reuktion~,prc,dnkt 
girig als tieiblou gefarbtcs 0 1  fast ohne Riickstand dlirr rind licfcrte 
beirn Vci,ietzen mit alkoholisclicr Pikrinsiiure ein priichtigcs srhwarzes 
Pikrat. Snip. und Mischpiwbt. (114- 1 1  . jo )  zeigten, claw- <ic>li .4ziilcri 
zuriic kgcbil tle t liat t c- . 

0:rydotion d e s  H -cha?nnxrilens c,,II,, init I<crbi?i?ripei 1 1 ~ 1 1 2 -  

gannt. 8,s gr Kohk~nw toff wnrden mit ciner Lijwrig \-on 
I(aliun~f,ei.manganat ( c!it:Iitl v5 i l tomcn ~virksxrrirn Sau 
i ind 3 gi Satriumlivtlrosyd in 2 Liter TTTa~scr' auf der Rcliuttclmasc.hine 

iiittelt. Sacl i  der in eincr Stnnde erfolgten Eiitfarbang vV urcle 
lrtionen von 4,3 gr (= 1 Atom Sauerstoff )noch oinc ivcitcie hlcngc 

Perrrianganat. clic 9 Stomen Saucrstoff entsprach, zugefugt. Saclitlem 
der letzte Permanganatznaatz nach 12-stundigem Schiitteln riicht 
viillig verbrancht war, wurrle 11iiri.li Zusutz \Ton Risiilfjt unti Schrrcfcl- 
siiiire der Erannstein in Ihsiiiig gebracht und die gebildeten Siinren 
im Extraktionsapparat estruhiert. Die masserdampffliichtigc~i X X W K ~  
rieclten nach Isobuttcrj~kure, enthslten abci anch notah Ebsipkure. 
Die hdiermolckularm Skuren wurden hishar noch niclit eingehcnder 
untcrsuc'ht, tlti es nicht gelang, in einfacher TVcise einen einhcitlic1ic.n 
Kbrper tiarau.: ZII i ~ l i ~ ~ i i .  

Kntulytische Hydrieruna des C'hamnxulens. 
3,'i gr Aziilen. welc~hrs iiber d Pikrat qc i~ in ig t  ~m 

schwam In Ewigwtc fiisch dcstilliert und mit 0,s gr 3'1 
der Kklte hci 0,l Rtni. h r d r u c k  hydriert. 

Es war sehr bcmerkenswert festzustcllen, dass (lie blnue I l 'ar l~ 
erst \-crsc.hwindet, wenn etwa 2,3 1101. Washerstoff aizfgenoriinien 
~ v o i d c n  hind. Xaehdcm die \~asserstoffanfiiahmc in der K d t e  beendigt 
n-ar, konntc, wcder dnrcti Erwiirmen auf ca. 70" noch durch Sktix icren 
mit Idaft und Erneuern des Kat alysators wcitere ~~rasscrstoffuufnali~ne 
crrcicht werden. 

]>as Oktohydi o-chainaznlen ging bei 13 mni 81s far'uloscs: dLint i -  
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0,1057 gr Subst. gal)en 0,3387 gr C 0 ,  und 0,1231 gr H20 
0,0819 gr Srihut,. gdwn 0,261.3 gr CO, und 0,0964 gr IiIO 

C,,H,, Brr. C 8738 H 1 2 , 6 2 O 0  
C',,H,, Ber. ,, 86,-5l ))  1 Y,41io,, 

Gd. ,, 87,4'2; 87,12 ,, 13,Od; 13,17u~l 
(1" = 0,8982 n: = 1,4856 L I D  ber. f .  

Es wiirde nochmals sorgfkltig fra ktioniert und die tiefstsiedeiideii 
Antcile, welche bei 11 inm konstant bei 11 go ubergingen, analysiieit : 

0,1191 gr Suhst. gaben 0,3760 pr CO, und 0,1368 gr 1-120 
0,1149 gr Siibst. gaben 0,3627 gr CO, und 0,1323 gr H,O 

r = GG,GO,  gef. GG,16 

(fef. c H6,14; S6 , l i  13 1.2,83; 12,90'j, (0 1 , O l ;  0,9G",) 
DaC I-Iyctrierixnjisprodakt sclieint also Sauerstoff aixfznnchmen. 

Delzydyiewng des OFctohydro-chamaxulens. 2,2 gr des Kohlenwasser- 
stoffs \vurden mit, 1,l gr Schwefcl in ublicher Keise dehjdricrt. Es 
entstancl eil) iiefblaues Dcstillat, wvekhes niit der glciclien Gewichts- 
mengct Yikrinsilure in alkoholischei. Losimg TW s h t  ein seliwarzes Pikra t 
vom snip. 114 --11So (am A41kohol) licferte. Die ~Iischprobc init h d e n -  
pilirat lag h i  114-11.5°. 

also bci der Dehylrierung iiiit Pchwefcl 
anschcinend den Ausganffskol.ileriwasserstoff zuruek. 

Oktohj-clro-azulen lief 

Katalytische H y d r i e m n g  con' Guajazulen. 
Guajazulen wurdc uber das l'ikrat gereinigt nnd zur Entfernung 

der letzten Schwefelspixren iriehmials solir sorgfiiltig destillier t. 
3 gr des Prorlixktes wurden in wenig Essigester ruit 1 gr Platin- 

schwarz als Katalysator hydriert. Die \~-assersto€faufnahme erfolgte 
von RriPang an  larigsamer alz; bei Azulen und niusstc gleich zu Beginri 
durch Erwiirnien auf 60° unterstutzt, werden. 

Aucli hei tlicseni Versuch trat erst nach Aufnahme von der ctwra 
fur 2 hfol. bcrechneten Wasserstoffmenge vollstandige Entfarlsung ein. 
Da die ~~assers toffanfnahme bald zum Stillstand kam, niusste cler 
Versiicli unterbrochen, das IIydrierungs~~rodukt frisch destilliert ixnd 
niit neiiem Plntin angcsetzt werden. Hierbei war die Empfindlichkeit> 
dieser Hydrierungsstufe schr bemerkenswert. Schon die Destillation 
hei 11 inin erfolgte untcr geringer Wasserstoffabspaltung und Blaugrun- 
ftirbiing des Produkts. Mit 0,5 gr Platin ange&zt, nahm das Destillat 
nun m i t e r  Vasserstofi auf. 

Das Oktohvdro-guajazulen so t t  bei 125-126° (1 1 nim) i d  m w  
ebeiifallr empfindlich. Es entfarbte ganz verdunnte Lijsung von Broin 
in Sch~~\;efclkolilcnstoff sofort unter starker Bromwasserstoffentwickhng. 
Die ITntersuchung einer Mittelfraktion wgah auf Oktohydroprodukt 
stimniende Werte : 

0,1218 gr Subst. gahen 0,3887 gr CO, imd 0,1422 gr H,O 
C,,H,, Ber. C 87,:33 H 12,67:& 

Gef. ,, 87,OS ,, 13,040,, 
dye= 0,8672, n z =  1,1834: lIDber.  f .  C15112, IT= 66,60, gef. 66,YH 
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Dehyclrierzmy des I)ktohydro-guajaxulens. 0,7 gr des Kohleiiwasscr- 
stolfs lieferten niit 0 3 3  gr Schwefel in ublichcr Weise dchydriert, ein 
tiefhlaueh Destillat, aus welchem mit alkoholischer Pikrinsaure die 
cliai.akt,ei.istisclien Niidelchen des Guajazulen-pikrats roni Smp. 122O 
algeschieden werden konnten. Die Xschprobe schmolz auch bei der 
gleichen Tcmperatur. 

il'ber Ijihydro-guajen. 
Bus reinsteni Giiajol wurde clurcli Erhitzen mit Ameiseiisaure 

das Gnajen hergcstellt, das nach Destillation iiber Xatrium als farb- 
01 ~ w n i  Sdp. 126-129O (144 mni) erhaltcn wurdel). 

0,1577 gr Subst. gaben 0,5070 gr CO, iind 0,1703 gr H,O 
0,1346 gr Subst. gaben 0,4342 gr CO, und 0,1451 gr H,O 

C,,H,, Ber. C 88,23 H 11,770/, 
Gef. ,, 87,752; 88,Ol ,, 12,09; 12,067, 

2 3  gr dieses Guajens wurdeii niit 0,5 gr Platin in Essigester bei 
0,l Atm. Uberdruck katalytiscli hytfriert, wobei die eiiier Doppol- 
binding entsprechende ilIenge M'nsserstoff innert 2 Stunden aufge- 
nommeii mirde. Durch Erwarmen auf 60° konnte keirie weitere Wasser- 
stoffaufnnhme erzielt werdcii. Die Uestillation crgab ein von 12C-12Su 
13 mni sicdendes 01. 

0,1417 gr Suhst. gaben 0,4561 gr CO, und 0,1635 gr H,O 
0,1184 gr Subst. gaben 0,3787 gr GO, und 0,1367 gr H,O 

diS 7- 0,9116, n g  = 1,5080; RID ber. f .  C,,H,, ic = 66,14, gef. 66J3 

C,,H26 Ber. C 8733 H 12,67% 
Gef. ,, 87,04; 8735 ,, 12,91; 12,910/, 

0.8955, n g =  1,4894; x in  her. f .  c I,, 17 = 66,60, gef. G6,44. 

Zurich, Chein. Jnstitiit der Eiclg. Techn. Hochschulr. 

Uber die Konstitution der Teresantalsaure 
Tion L. Ruzieka ~ m d  Fr. Liebl. 

(31. XI.  25) 

Dit, Terewntalsinw jsi cine der wcnigcn Terpcnca.I.bOIi~~inren, (lie 
in d ( ~  Knfur hisher hcobaclitet TVII 11. Sip ist irn ostindischen Bandel- 
holzbl etwn glcichzeitig von ?I. Soden und Mii l leP)  uiid von Guerbet3) 
mfgcfunden worden, \TO sic zu nur e t m  0,50,b enthalten ist. Iron 
griisserer Betlentluiig nls dieses Vor.korn-nien ist cler T7mstaiid, d a s  c.-. 
,S~11rn~ler  mid %ucw4) gelang, eineii de i  1-Jstnr)tk)~standtcile des o s h c  

1) Xacll Rua~rXa und Poiitalti, 1. c. 
2 ,  Plxmri. Zip. 44, 258 (1899) nnd Arch. l'hami. 238, 866 (1900). 
3, C .  1. 130, 417 (190@). 4) B. 43, 1890 (1910). 
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Sandelholziiles, das a-Santalol, stidenweise zur Teresantalsaiire all- 
zubauen. Die Konstitutionsaufklarung dieses wichtigeii Sesquiterpen- 
alkohols 1iiiiig.t aufs enghte init der der Teresantalsaure zusaninien, da 
es nicht gelang, das a-Santalol zu anderen bekannten Verbindungen, 
die auf die Kons titution einen Riickschluss erlauben wurden, abzuhauen. 

Die einzige direkte Stiitze fur die von Semmler und Bnrteltl) auf- 
gestellte Formel der Tercsnntalsaurc (I oder 11) hangt mit der Um- 
wandlung derselben inh Santen (111) zusainmen, die in verschiedencr 
Weise durchfuhrbar ist, so z. B. beini Erhitzen cles Calciumsalzes der 
Teresantalsame2). Die Konstitution des Santens ist nun zwar in ein- 
deutiger Weise von Semmler und Rartelt3) aufgeklart worden, aber ein 
Blick auf das Pormelschema der beiden Korper zeigt uns, class die 
Formel I11 des Santens keine Auskunft uber die Lage der Carboxyl- 
gruppe der Teresantalsaure gibt und keine genugeiid deutliche Aus- 
kunft uber die des Dreiringes, der a m  \.Xl'ahrschei~ilichkeitsgriiliden 

als vorhanden angenommen wird. Es konnte naturlich auch ebensogut 
irgcndein anderes labiles Ringsystem in der Teresantalsanre enthalten 
sein. Weniger wichtig ist, wenn es Semmler4) offen lasst, ob der 
Teresentalsiinre die ,,Camphenform" I oder ,,Camphcrform" I1 zu- 
komme, denn t s  handelt sich bei diesen beiden Formelbildern, worauf 

l) B. 40, 3101 (1907). 
*) MUZZer, Arch. Pharm. 238, 366 (1900). 
3, B. 41, 126, 3P,5 (1908). *) B. 43, 1896 (1910). 



- 142 - 

irir w h o n  im analogcn ld'alle rlos a-Santalols hingewiesen lial)enl), 
iiui uiii zmei vcrichiedenar tige Projektionen der Raurnforiiiel t3er 

~antalsliiii e a i d  einc El~enc .  Die Tercsantals8ure i d  ja nach beiden 
liorriieln, w a s  iihrigenh aiich S e m  mler I)etont, cin Al)kbmniling des 
1'ricyclt.n~. Sun. Eiu bcn S e m m l r r  mitt Zcray2) fur das Tricyvlen z w i  ver- 
-c.liieclenr Ptrukturfoi.niclii anqenorumcn (einc ,,Camlhen-" und eiiie 
,,Carnplic~i form"), anahiq o bigen lx~itieii Forrnclbilderii I uncl 11. Kon- 
<truic~t  iiiaii sich nun aher fur wlche Xt~.ukti~i,formclii die iilulictieii 
htlellt.  aii? I~olile~istofftetractlerii, so koiniiit man in 1)ciden I1:iillep 
zii ein mid cicniselbert Iiaurtmodcll~)), cles>rit P\ingkohleri..toffatoriie 

rn Etrwiier? licgeii iu i t l  d a b  sic11 tlnnri in rerscliiedcricr \2'eise 

Von t i c r r  beitIc1ri noch vc~iJ,leiioenden Aufgaben dci. rmrloheii Kon- 
itti ung ist die Bed iiinniirig tler Lage de i  Carbosylpruppe 
initl a11 ch (lie ciiifachcr aii~zufiilireide. dciin dei Ka (*liweis 
g 10 tles (liihoxyl. wuido zeigcn, class der Terc$:antalP:iurc 

t:;t~acIili(~li tias C'ainphergci ii5t ziikoaiint. Zn tlicstm Zmeckc \riirde 
cine CVK iiiilirung tier Tercsmtalsanre in Cnrnp~iel. aiigestrebt. 

in Angrill geiionimtri, die a l ~ e r  iii(alit Zuni Ziele fLihrte 
a t i s  T c r e ~ s n t a l s d u r c - n i e t ~ ~ ~ l c s t ~ i ~  tlurcli Boureuult'~che 

nntalol (IV) her. Dns darnus beini Einwirken von Plios~)~ior]~cnta- 
chloiid gwonncne Cliloi~icl u-urde dann mit Satrium ixntl Alltohol 

rt.  IXc ilutoren Iiczeiehnen zwor den so erhnltenen I<lohlen- 
stoff als Toresuntalan, aber die PIfolekiilarrefraktion tles fliis si ven 

L'iodukt:: >timmt o n f  ein ungcsiittigtes Isomeres, das clnrch Kmg- 
sprcngiing bei tier Chlorieriing entstandm zu sein scheint. Das 
,,Teresantalan" (V) wiire ja nichts ondcres als Triugclen, welch lctzteres 
ciiien fchten, be1 64-65O schnielacnden Koiper vorstellt. 

IYir liaben diese 1 'mwandlung clagegen mit gelinderen Keaglatien 
clurchfuhien ktjnnen. Aus den1 Teresantalol wurde (lurch Oxydation 
r n i t  Chrornbaiire der eiitsprechende Aldehyd, das Teresantalal hergestellt 
iind desson Seiriicarba~on~) nach der Methode von mit Sai,rium- 
Bthylat crhitzt. Es entstand so tatsiichlich das Tricyclen (V) , Ein 
direkter Vergleich dieses I(oh1enwasserstoffs mit eincm nach anderem 
Verfahren liergestcllten Praparat kijnnte nicht als Identitiitsbeweis 
beniitzt werden, da die Kohlonwasserstoffe des Pentoceansystems 
meistens keine gegenseitige Schmelzpiinktsdepressionen zeigen'). Es 

r 

hcnt projizicren Ins-t. 

sc.hon ~%rnm/er8 uiid Bff?,fflf4) habcri Vei.snche ill tii 

T 

1) 12uzicku nnd StoU, H e h .  5, 929 (192) .  
l )  I3 44, 460 (1911). 
7) Vgl the Ahhildimg drsselhen in Hrlv-. I ,  121 (1918). 
4, I3 40, 3101 (1907). 
a )  Dirser \17eg 1st rlnfac.1it.i ausfrihrbar, als der Ion P. I q p ,  B. 53, 775 (19'20), 

I ~ e i  tler analogen LJiim aiidlunp des Tricj ( lals i r i  T;icyclcn uber das entsprwhende 
A, in eiiigesc+ilagene. 

6) a. 394, XG "12). 7, 1'. Lipp ,  B. 53, 780 ( 1 9 a O ) .  
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wurtle dahei dcr gewo~lnene Iiohlenwa,sser.stoff durch Einwirkung 
v'on Eiaessig-SchwefelsaLlre in Isobornyl-a.cet,at. ubergcfiih~.t und so11-oll1 
tlas tlaraus erhaltene Iaoborneol (VI), der weit.er aus 1et.zt.eiem durch 
Oxydat,ion n i t .  Chromsaure .in Eiscssigl6sung gewonnene Calnphcr 
und dessen Senric,a.rIiazon Init TTerg.leichspriiparaten t~urcll ~ m p .  und 
3lischprot)en identifizieit. Ilicsc fherfiihrang der Teresant,alsgnre 
in Campher liildet auch eine, wenn nichl vijllig einmandfreie, so doch 
Raaserordcntlich w a h ~  htiiilic~he Stutze fiir dic Lage dca Dreiriiige? 
nach fhrmcl  I (= 11) ~ dcnn die Hyr!r.os~-l-:~nlw,~el~mg 21x1 clic %Stellung 
(Ijeirn Ent'stel-ien dcs 1sol~ol;iicols) zcigt', de,ss dieses Kohlenstofhtoiir 
ciii Be~tanrlt~eil cles lahilm Ringes der Tcrcsant'alsiinre win muss, TTO- 

riacli kauni niehr; eine andere plansible Iragelullgsa.~t eincs sold1en 
Ftiiigw als dic nach dci  Senmle?.'schen Formel iibiig bleibt. 

Hemtelhng des 'I'ewsuntnluls (Aldchyd ent,sprec:hend der I{'orniel IV). 
Die ljeniitzte Teresant~nluiiure war ails ost~indischem Sandelliolziil 
gewonnen und uns in frcim~lliclier Wcisc \-on dcr. Firma, Schiniirrel & C'o. 
znr Vcrfiigung gestellt'. Dcr daraus d m c h  Behandeln des Silbersalzes 
iiiit' Xethyljvdid heigcst,ellt,e Met'hylester wurde durch Katrium und 
Alkohol i n s  Terrsantalol umgewandelt, ent'sprechend den Trorschriftmen 
voii Semmley und Bwteltl). Der Smp. des Teresantalols lag nach den1 
Uiiikr!rst,allisieren aus Pet,rolat.her bei 11.4O i n  chereinst,immnng mit 
den Anga.ben der obigen Autoren. 

Zur Osydation dcs Alkohols wurden zwei Verfahren ausprobiert : 
Oxydation mi-t C1irornsiiur.e in Eisesaiglosung und in lo ass rig-benzolischcr 
Mischung. Da die letztere Rrbeitsweise vorzuziehe,n ist, so sei sie hier 
kurz angefuhrt'. Yt3 gr Teresantalol wurdon in  100 (31-11~ Rcnzol gelost 
und mit einer Losung v o n  9,3 gr Kaliumbichroniztt untl 11 gr Sehwefel- 
saure in 100 cni3 Wasser mehrere Stunden auf dei  Schuttelma,schine 
gescliuttelt und danii noch linter oftmaligeni Uinschwenken bis zur 
vollstandigen Grunfarbung am Wasserbade erhitzt. Kach dem Ver- 
setzen mit Sodalosung wurde die Benzolschicht. abgetrennt und nach 
den1 Verdampfen des Losungsmittels der das Teresantalal enthaltende 
Riickst.and direkt ins Semicarbazon verwandelt, da.s in einer Roh- 
ausbeute voii etwa 50% erhalten wurde. Nach dem Emkryst~allisieren 
a,us Methylalkohol wird es in Form von bei 217" schmelzenden Nadclchen 
gewonnen. 

4,248 mgr Subst,. gaben 9,920 mgr C 0 2  und 3,10 ingr H,O 
C l ~ I ~ l , 0 N 8  Ber. .C 63,74 H 8,2696 

Gef. ,, 63,71 ., 8,167; 

cberfiihrung des l'eyesantalals in Tricyclen icnd Campher. 
Das Semicarbazon wurde mit einer Liisung von 0,3 Gewichtsteilen 

Sat.rium in 10 Teilen abs. Alkohols im Bombenrolir 8 Stunden auf 
l) B. 40, 3101 (1907). 
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1 60° erhitzt. Rei der Aufurbeitung inusste auf dic starke Fliichtigkeit 
cics Triq c:ens Riicksicht gcnonimen werden ; es w7urdc daher auf eiii 
Abilwtillieicn des Alkohols vciziclitet, mit Wasser stark wrclunnt 
rind niit ganz tief+iedeiidrm Petrolatlicr aurgezogen. Der riacli deni 
T'erdanipfen cles Peti*olrithers zuruckbleibende Iiohlenwasserstoff siedet 
t)ei 1.50---1.52° uiid hchniilzt hei ('a. Xio. Derselbc besteht wolil, ent- 
sprechend dcn Erfahrnngen, (lie P. L i p p l )  bei clcr analugen ~Tniwandlung 
des Tricyclals in l'ricj-clen gemaclit hat, nicllt aus rcinein Tricyclen, 
sontlern cnthalt wahrscheinlich noch eine gesvissc RIengr Camphen, 
worauf auch der fiir reines Trioyclen (Snip. 64O) zu tiefe Smy. hinweist. 
Da jedocli die weitere beabsiclitigte Umwandlung sowohl von Tricyclen 
wie von Camphen ausgehend gleichartig vcrlbnft, wurde auf eiiie mit 
Verl us ten ver bundene Reindars tellnng des Kohlenwassers tof f s ver - 
ziclitet und die ganze hienge nach dem Verfahren von Rertrcrw und 
I'l'nlbaum2) niit Eiscssig-Sch~~efelsaure ins Isobornyl-acetat verwandclt. 
Letzteres liefert nach dem Verseifen und Umkrystallisierer? 811s Alkohol 
bei 210° schmelzendes Isoborneol, das nach der lfischprohe mit einem 
Vcrgleichsprdparat identisch war. Der daraus wie schon oben erwahnt 
hergestellte Campher und dessen Semicarbazon wurden durch Smp. 
mid hlischproben (175O bezw. 235O) identifiziert. 

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

Uber die thermische Zersetzung unsymmetrischer Diaeyl-Peroxyde 
von Fr. Fichter rmd Hans Erlenmeyer. 

( 2 .  I. 1926.) 

1. Mechanismus des Zerfulls der Diacyl-peroxyde. 
JTir hind scit mehreren Jahren mit Vcrsuchen besclibftigt, urn 

die IIypothese zu pi-ufcn, ob die Kolbe'sche Kolilen~vasserstoffsyntliese 
auf das intermcdiare Au.ftreten von Diacyl-peroxyden an der Anode 
zuriickzufiilircn ist 3). Uber den Weg, auf dem die Diacyl-peroxyde 
aus den FettsLuren oder ails ihren Salzen entstehen, sowie iiber die 
TJrsache des rasclien Zerfalls der Perosyde an der Anode habcii wir 
nns auf Grund von deninachst zu vero€fentlichenden Arbeiten ganz 
neiie Vorstcllungen gebildet, die ziim Teil von den fruheren vorlaufigen 
und noch unvollkommenen Hypothesen abweichen. Heute sol1 indes 
eine andere Frage behandelt werden, namlich die, durch wvelclien 
Mechanismus die Diacyl-perosyde synthetische 1Cohlenwasser;toffc 

l) 1. c. 
z, J. pr. [2] 49, 1 (1894). 
3, Vgl. die Zusammenfassung Tr. Am. Elektrochem. SOG. 45, 131 (1924). 
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liefern. Durch Untersnchung der thermischen Zersetzung einer Reihe 
von Diaeyl-peroxyden haben wir gezeigt, dass der Zerfall beim Erwarmen 
uber den Explosionspunkt l) nach Gleichung I erfolgt, mid damit die 
Kolbe’sche Elektrosynthese nachahmt : 

Diese sumrnarische Darstellung sagt aber iiichts daruher aus, ob die 
Verknupfung der Alkylreste deshnlb vor sich geht, weil sie von vorn- 
herein zusammen in der gleichen Molekel stecken, oder ob nach 
Gleichung TI zuerst eine vijllige Anfspaltung der Perosydmolekel 
in Kohlendioxyd und Alkyl rad ika le  eintritt, der dann die Assoziation 
der Alkyle nach I I a  nachfolgt: 

I R . C ’ O O . O O C - R = R . R + 2  CO, 

I1 R . C O O . O O C . R = R + 2  CO,+R 
IIa R + R = R . R  

In einer kurzlich erschienenen Abhandlung vertreten H .  Wieland 
uncl F .  G. Pischer2) den Standpunkt, uiisere Zersetzungsversuche mit 
Diacyl-peroxyden laufen darauf hinaus, dass intermediar die freien 
unbestandigen Acyloxyl-raclikale entstehen : 

R . C : ( O ) - O  R * C :  (0) 0 
I 2 ’Re C :  (0) 0 oder 

R . C :  (O)*O +R+CO, 
Dabei wurden also schliesslich Alkylradikale frei werdeii und sich 
nach Gleichnng I1 a zu synthetischen Kohlenwassers toffeii vereinigeii 
mussen. H .  Wieland hat indes selbst an verschiedenen Stellen3) betont,, 
dass freie Radikale gar keine Neigung haben, sich durch Polymerisation 
abzusattigen. Fur die eigentlichen Alkylradikale sind die Versuche 
von F. H e i n  und seinen Mitarbeitern4) uber die Elektrolyse der Alkali- 
alkyle von grosster Bedeutung ; aus einer Losung von Natriumathyl 
in Zinkathyl wurde an der Anode als Hauptprodukt ein halftiges Ge- 
misch von Athan und Athylen erhalten, das aus den Athylradikalen 
nach der Wieland’schen Disproportionierungsregel entstanden war, 
wahrend das Polymerisationsprodukt Butan sehr zurucktrat. 

2. Acetyl-benxo yl-peroxyd. 
Urn die Entscheidung zwischen den Gleichungen I und I1 z u  

treffen, stellten wir Zersetzungsversuche mit einem unsymme tr ischen6)  
Diacyl -per0  x y d  an. Die Zersetzung eines solchen unsymmetrischen 
Peroxyds von der Formel R - COO - OOC - R, sollte an der Art der 
Zersetzungsprodukte erkennen lassen, in welcher Weise und in welchem 

l) Vgl. W .  Dietrich, Helv. 8, 149 (1925). 
2, A. 446, 58 ff .  (1925). 
3, A. 446, 35 (1925); B. 55, 1518 (1922). 
*) Z. El. Ch.  28, 469 (1922): Z.  anorg. Ch. 141, 161 ff.,  speziell 179 (1924). 
6) Edwin Brunnw hat bereits durch Zersetzung der unsyrnmetrischen Acetyl- 

yeroxyd-bemteinsaure eine umsymmetrische Kolbe’sche Elektrosynthese nachgeahmt, 
Helv. 8, 651 (1925). 

10 
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Betrag bei der Explosion die Spaltung der Xlolekel eintritt. Verlauft 
die Reaktion iiach Gleichung I, so durfte im weselltlichen nur der 
Kohleriwasserstoff von der Form R * R, erwartet werden. Ein Auftreten 
von Verbindungen R-R und R,-R, dagegen wiirde durch Gleichung 11, 
d. h. durch das intermediare Auftreten freier Alkylradikale, die sich, 
wenn sie es uberhaupt tun, eher symmetrisch als unsymmetrisch zu- 
sammmlagern, verstandlich gemacht. 

Rls unsymmetrisches Peroxyd wurde das Acety l -benzoyl -  
p e r o x y d  CH, - COO * OOC - C&, gewahltl). Nach Gleichung I ist 
als Hauptreaktionsprodukt To 11x01, nach Gleichung I1 aber sind 
D i p h e n y l  und A t h a n  zu erwarten. Das von Emil Erlenmeyer j z m 2 )  
mtdeckte Peroxyd wurde gewonnen nach den Angaben von JVefS) 
durch Autoxydation eines auf Sand ausgcbreiteten Gemisches von 
Benzaldehyd und Essigsaure-anhydrid an der Luft. Es wurde in schoneii 
Krystallen erhalten und schwankte in seinem Peroxydgehalt nach 
dem Umkrystallisieren aus Ligroin zwjschen 90 und 98%. 

Unterhalb seines Zersetzungspunktes (85-3 OOO, Nef) ist Acetyl- 
benzoyl-peroxyd reclit bestandig. Es lasst sich mehrere Male schmelzen, 
ohne seinen Smp. (37-39O) zu andern. Es ist sogar mit J4’asserdampf 
fliichtig, und erleidet dabei nur unwesentliche Zersetzung. Eiii vorher 
90-proz. Peroxyd wurde 2. B. mit dem Gehalt von 71 y, ails der Vorlage 
wieder gewonnen. Diese Feststellungen sind wichtig im Hinblick auf 
die Frage, ob  bei den Explosionsversuchen wahrend der Aiiheizpei.iode 
eine T’mlagernng des ,4cetyl-benzoyl-peroxyds nach 

stattfindet. Das ist offenbar nicht oder nur in beschranktem Mass 
cter Fall. Bcim Reiben erwies sjch Aretyl-henzoyl-peroxyd als tri- 
bolumineszent. 

Die Zersetzung wurde in einer mit Zinn ausgeschlagenen Stahlhombe vorgenonimen, 
welche in ein auf 200O vorgewarmtes Olhad eingetaucht wurde. Der Zeitpunkt der 
Explosion konnte stets diirch einen dumpfen Knall festgestellt werden; die Bomhe 
wurde danach sogleich gut gekuhlt. Bei der Aufarheitung wurde zuerst das bei der 
l~~xplosion entstandene Gas ahgelassen. Das Kohlendioxyd wurde in einem vorgelegten 
Kaliapparat ahsorhiert und gewogen. Der Rest des Gases wurde fdr eine genaiie Gas- 
analyse in einem Glasgasometer aufgefangen. Der flussige Explosionsriickstand wurde 
nach dem offnen der Bomhe mit Wasser in einen Kolhen gespult und einer fraktionierten 
Destillation init Wasserdampf unterworfen. F~ir eine glatte Trennung der fliissigen 
Kohlenwasserstoffe von den festen ist es sehr vorteilhaft, zu Beginn der Destillation 
rin eigentliches Sieden zii vermeiden. 

2 C,H,. COO . OOC . CH3 = CH,. COO. OOC . CH3 -+ C6H5. COO . OOC * C6H, 

Restimmung des Peroxydgehalts. 
0,5170 gr Suhst. verbrauchten 5G,G em3 0,l-n. Na,S,O, 

C,H,O, Rer. 0 8,89% 
Gef. ,, 8,767; Prozentgehalt 98,s. 

I )  Vgl. 1’. C .  Freer und F .  Novy, Am. 27, 161 (1902); sie wollen hei der Zersetzung 
Methan erhalten hahen. U’eitere Literaturstellen -4. M .  Clover und G .  F. Richmond, 
Am. 29, 179 (1903); W .  P. Jorissen und W. E. Ringer, Chem. Weekhlad 2, 19 (1905). 

2, H. 27, 1959 (1894). A. 298, 284 (1897). 
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Derartiges IIa,terial wurde in der heschriebenen Weise esplodiert . 

3 gr Subst. gaben 1,3125 gr CO, 
2 gr Subst. gaben 0,8794 gr GO, 
C,H,O, Ber. 2C0, 49,42% 

Gef. ,, 43,75; 43,97y0 
Gasanalyse des Restgases. Bestjimmung der gasfonnigen Kohlenwasserstoffe. 

9l) em3 
init, 0, . . . . . . 50,2 om3 
iiach der Explosion . 35,5 cm3 
Kontraktion . . . . 14,7 cm3 
nach der Explosion. 12 emy CO, 

C,H, (:ithan) Ber. Verhgltnis Kontralition: CO, 1,25 
Gef. Verhaltnis Kontraktion : CO, !,a2 

Der in der Bombe verbliebene Riickstand war leichtiliichtig und 
roch nach aromatischen Kohlenwasserstoffen. Bei der Destillation 
mit Wasserdampf a m  schwach alkalischer Losung ging anfangs ein 01 
(0,8 gr aus 3 gr Peroxyd) iiber, die spater folgenden Anteile erstarrten 
jedoch in der Vorlage (0,12 gr aus 3 gr Peroxyd). Zur Untersuchung 
des 01s auf Toluol  wurde es nach den Angaben von Ullmann und 
TJzbachian2) mit Kaliumpermanganat oxydiert. Toluol geht dabei 
fast quantitativ in Benzoesaure iiber. Vergleichsversuche, bei welchen 
zu Toluol Diphenyl zugesetzt wurde, oder wo Mischungen von Diphenyl 
und Benzol ohne Toluol oxydiert wurden, bewiesen die Brauchbarkeit 
der Methode, insofern aus jenen Koh1enwasserst.offen keine Benzoe- 
saure entstand. 

0,s gr cles bei der Explosion gewonnenen 01s wurden mit einem aberschuss von 
Kaliumpermanganat mehrere Stunden auf dem Dampfbad bei 95O am Ruckflusskuhler 
gekocht. Dabei wurde nicht alles 81  wegoxydiert. Nach der Entfernung des unan- 
gegriffenen 619, der Beseitigung des iiberschiissigen Kaliumpermanganats durch Wasser- 
stoffperosyd, und der Abtrennung des Braunsteins wurde die wassrige Losung ein- 
geengt, mit Salzsaure angesauert und alsdann mit At,her extrahiert. Der getrooknete 
k h e r  hinterliess 0,47 gr Substanz, die sich durch ihre Saurenatur und durch ihren Smp. 
121O als Benzoesiiure erkennen gab. Diese 0,47 gr Benzoesaure entsprechen indes 
bloss einem Gehalt von 0,35 gr Toluol in den 0,8 gr Ausgangsol. 

Ein anderer Versuch ergab aus 0,95 gr 01 0,63 gr Benzoesaure, entsprechend 
0,48 gr Toluol. 

Der unangegriffene Teil des oles war nun kein Toluol mehr, sondern 
Benzol ,  das sich schon durch den Geruch verriet. 

Eine grossere Menge des Rohols, 2,8 gr, wurden im Widmer’schenS) 
Mikrofraktionierkolben destilliert. Die ersten Anteile zeigten den 
Sdp. des Benzols 80O. Bei den letzten Fraktionen stieg das Thermo- 
meter auf 110O. Von diesen toluol-reichsten Fraktionen wurden 
Elementaranalysen ausgefuhrt : 

0,1940 gr Subst. gaben 0,6484 gr CO, und 0,1527 gr H,O 
0,1363 gr Subst. gaben 0,4558 gr CO, und 0,1130 gr H,O 

C,H, (Benzol) Ber. C 92,25 H 7,75y0 
C,,H, (Toluol) Ber. ,, 91,24 8976% 

Gef. ,, 91,15; 91,20 ,, 8,81; 9,27% 
1) Aus etwa 0,3 gr Acetyl-benaoyl-peroxyd stammend. 
,) B. 36, 1797 (1903). 3, Helv. 7, 59 (1924). 
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Die fliissigen Reaktionsprodukte setzen sich also zusainiiieii a u h  

, j O - O %  Benzo l  und 4 4 4 0 %  Toluol .  
Die bei der Destillation nlit Wasscrdainpf crhaltene feste Vraktioii 

erwies sicli nach dem Vmkrystallisieren als D i p  h e ii y 1 vom Smp. 70°. 
Die Versuche ergeben tleingeiiiiiss folgendes Bild. Es entsteht 

sowoh1 T o l u o l ,  als auch h t h a n  und Tl iphenyl ,  daneben uber tritt 
unerwartet erweise in nicht unerheblichen Mengeii Ben  z o 1 auf . Diese 
Zusammensetzung der Reaktionsprodukte will somit auf keint: der 
beidcn R4aktionsgleichungeri stirurnen. Das Anftreten  on Benzol 
schlicsst auch die Moglichkcit aus, dass die Reaktion sich zugleicb 
nach )widen Gleichrxngen vollzieht. 

S u n  komint aber nocli eiii ganz anderer Gesichtspunkt fur die 
Beurteiluiig tier Zusammensetzung des erhaltenen Iiohlenwasserstoff- 
gemisches in Betracht; iiamlich die Tatsache, dass im Moment der 
Explosion cine sehr hohe Temperatur erreicht wird, so dass die Un- 
bestandighest des To1 uols bei hoherer Temperatur cine Rolle spielt. Aus 
Untersuchungen von Bertheloil) und spiiter voii Perko2) ist bekannt, 
class Toluol schon beim Durchleiten dmch eine eiserne, im Verbsennungs- 
ofen erhitzte Rohre weitgehende Zersetzung erleidet. So erhielt Ferko 
aus 11/2 IJter Toluol u. a. 150 gr Benzol, 180 gr Toluol, 27 gr Diphenyl, 
7 gr Styrol, 40 gr Naphtalin. Ob ausserdem Athan entsteht, gibt er 
nicht an ;  er hat  die Gasc offenbar gar nicht untersucht. 

Die bei der Zersetzung des Acetyl-benzoyl-peroxyds erhaltenen 
Ergebnisse sind nach unserer Auffassung folgenderiiiasseii zu deuten : 
es entsteht zuerst nach Gleichung I T o l u o l ,  aus diesem aber clurch 
weitere Zersetzung hei der Iiohen Temperatur der Explosion B e n  zol 
und Dipheny l .  

3. T'ersuche rnit Gemischen om Diucetyl-perozyd ztnd Dibenzoyl-peroxyd. 
Der Reaktionsverlauf bei der thermischen Zersetzung des Acetyl- 

bcnzoyl-peroxyds hat im vorigen Abschnitt eine einleuchtende Er- 
kliirung gefunden; indes ist damit die eigentliche Frage, OF bei der 
Explosion der Peroxyde wirklich freie reaktionsfahige Alkylradikalc 
auftreten, noch nicht beantwortet. Dic Entscheidung hieruber ist 
von der Zersetzung eines Ge mis  ches \-on Diacetyl-perosyd umtl 
D i be n z o y 1 - p e r  o x y d zu erwarten. 

Werden niinilich bei der Explosion der Peroxyde die Kohlenwasser- 
stoffradikale als solche frei, so inussten die Endprodnkte der Explosion 
eines Gemisches Ton Dibenzoyl-peroxyd mit Diacetyl-peroxyd mit 
denen der Explosion von Acetyl-benzoyl-peroxyd vollig iihereinstimmen ; 
denn ini ilixgenblick der Explosion sind bei der Annahme viilliger 
Dissoziation beide Systeme miteinander identisch : 

l )  A. 142, 254 (1867). 
2,  B. 20, 66d (1887). 
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C,H,. COO 

TI1 9 1 = %  C6H,+9 C H 3  + 4 co, 
CH, . COO 

Diacetyl-peroxyd wurde nach den Angaben von Clover und Richmond’) 
hergestellt. 2,3 gr cles Praparats wurden init 5 gr Dibenzoyl-perosydz) 
(8yuimolekulare Mengen) gemischt und in der Stahlbombe zur Ex- 
plosion gebracht. Die Gase haben wir nicht untersucht, es ist anzu- 
iiehmen, dass sie a m  Athah und Kohlendiosyd bestanden. Die Ruf- 
arbeitung wurde in der gleichen Weise wie beim Acetyl-benzoyl-perosyd 
vorgenommen. Bei der Des tillation niit Wasserdainpf wurde als erste 
Fraktion 0,9 gr 01 gewonnen. Die Oxydation desselben mit Kalium- 
permanganat hinterliess nur eine Spur eines nicht charakterisierbaren 
Kijrpers. Das nicht angegriffene 01 erwies sich bei einer Siedepixnkts- 
loestinimung im ,~chleiel.macher’schen3) Apparat als Benzol  voni Sdp, 
80°. Die feste Fraktion (1,6 gr) war D i p h e n y l ,  charakterisiert durch 
seinen Smp. von 70°. . Qualitativ sind die Produkte ahnlich wie bei 
den fruheren Versuchen ; vergleicht man aber die quantitative Zu- 
sammcnsetzung der verschiedenen Produkte, die einerseits reines 
hcetyl-benzoyl-peroxyd ergibt, mit den andrerseits aus einem Geinisch 
voii Dibenzoyl-peroxyd und Diacetyl-peroxyd erhaltenen, so ist der 
Unterschied schlagend zu erkennen : 

Benzol . . . . 

Diese Tabelle beweist klar, dass die Zersetzung eines Peroxyds 
von der Formel R - COO - OOC - R, nicht die gleichen Produkte liefert 
wie die Zersetzung des Gemisches R * COO * OOC - R + R, * COO * OOC * R, . 
Somit ist die Annahme, dass die Radikale R und It, a m  der Molekel 
des Peroxyds R - COO - OOC - R, voriibergehend frei werden uiid un- 
abhangig voneinantler reagieren, als widerlegt zu betrachten. Bei der 
therinischen Zersetzung von Peroxyden bleibt der Verband dcr Molekel 

l) Am. 29, 179 (1903). 
2, das wir der Liebenswurdigkeit des Hrn. Dr. Ing. H.Gelisseia bxw. der Herren 

3, B. 24, 944 (1891). 
*) Die Zahlen gehen an, in welcher Verteilung die hypothetisrhen Phenylrradikale 

iVouq und vun der Lande in Deventer verdanken. 

in1 Endprodukt wieder erscheinen, 
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erhaiten, als die beiden Alkyl- und Arylradikale unter Herans- 
sprengen der Peroxydbrucke -COO * OOC- ihre gegenseitige, Anziehungs- 
sphiire nicht verlassenl). 

4. Diacetyb-peroxyd t6nd Jod. 
licn(,/lev und Herzogz) haben Diacetyl-perosyd in Bensolliisung niit Jod reagieren 

la,ssen, konnten aber das aus den eventuell freiwerdenden Alkylradikalen su erwartende 
Vethyl jodid  nicht fassen. Sie geben keine Einaelheiten uber den Versucli, keine Ge- 
wichte, keine Temperatnren; da sie ausserdem in Losung gectrbeitet haben, d. h. unter 
Urnstanden, wo ein glatter Zerfall in Kohlendioxyd und dthan bzw. Methyl nicht ver- 
hug t  ist, wenn Rich wenigstens Diacetyl-peroxyd analog verh#lt wie Dibenzoyl-perosyds), 
so hielten wir es fiir niitzlich, den Versnch zu wiederliolen. 

1,5 gr Diacetyl-perosyd imd 2,5 gr Jod wurden zusammengemischt und in einer 
Bombe explodiert. Es entst.and jedoch nie eine Spur eines Halogenkohleiimasserstoffs. 
Man muss daraus denselben Scliluss ziehen wie aus den Versuchen rnit Acetyl-benzoyl- 
peroxyd und rnit dem Gemisch von Dibenxoyl-peroxyd rnit Diacetyl-peroxyd, dass 
namlioh beim Zerfall der Diacyl-peroiyde Beino einselnen Alkylradikale fwi werden. 

5. Bildung von Benzol aus Diphenyl. 
Eine Aufklarung bedurfte nun noch das Auftreten von Benzol 

bei der Zersetzung des Ge misches von Diacetyl-peroxyd mit Dibenzoyl- 
peroxyd. 

Dass bei 'der Explosion von hcetyl-benzoyl-peroxyd Benzol als 
weiteres Zersetzungsprodukt des sicher nachgewiesenen Toluols auf- 
trat, war zu verstehen. Bei der Explosior, eines Gemisches der beiden 
Peroxyde konnten wir jedoch niemals Toluol finden ; es musste somit 
nach einer anderen Quelle des Benzols gesucht werden. 

Aus den primaren Zersetzungsprodukten des Dibenzoyl-peroxyds 
und des Diacetyl-peroxyds, Diphenyl und Athan, war nach den bis- 
herigen Angaben keine Benzolbildung herzuleiten. Es wurde daher 
elektrochemisch dargestelltes Athan rnit Diphenyldampfen durch ein 
Porzellan- bzw. Eisenrohr bei 500-600° durchgeleitet. Die Dainpfe 
traten am Ende des Apparates in Wasser, wurden dadurch kondensiert 
und ergaben eine feste Reaktionsrnasse. Bei der vorsichtigen Destillation 
mit Wasserdampf liess sich daraus als erste Fraktion eine nicht un- 
betracht,liche Menge Ben z0I4) gewinnen. Die Beobachtung, dass 
Diphenyl pyrochemisch Benzol liefert, bildet das Gegenstuck zuir ho- 
kannten Be~thelot'schen~) Darstellung von Diphenyl aus Benzol. 1)a.s 
gleiche Resultat ergab das Durchleiten von Diphenyldampfen o hne  

1) Wieland diskutiert die bis zu einem gewissen Grad vergleichhare Moglitlikeit 
der Bildung von Tetraphenyl-niethan aus Phenylazo-triphenyl-methan, rnit den Worten : 
,,dass der Aeoaticbtoff verrncige seines holien Bindungspotentials aus der Molekel gleichsani 
heransbricht, ohne dereii Bestand im iibrigen weiter in Nitleidensehaft zu zielien", 
B. 55, 1817 (1922). Auf die Analogie zwischen Peroxyden-und Diazoverbindungen hat 
neuerdings H .  Gelissen aufmerksarn gemacht, B. 58, 984 (1925). 

z, B. 42, 3860 (1909); vgl. dazu H .  Edenmeyer, Helv. 8, 792 (1925). 
") Vgl. H .  Gelissen und P .  H .  Hermans, B. 58, 285 (1925). 
4) Aucli eine genaue Prufung liess lrein Toluol erliennen. 
5 )  J. 1866, 707. 
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A t h a n ;  das letztere ist also ohne Bedeutung fur die Bildung von Benzol. 
Dabei konnte ausser Benzol und neben vie1 unangegriffenem Diphenyl 
auch Diphenyl -  benzol vom Smp. 208O nachgewiesen werden. 

Danach ist die Bildung von Benzol bei obigen Explosionsversuchen 
darauf zuruckzufuhren, dass das primar entstandene Diphenyl bei der 
auftretenden hohen Temperatur unter anderm Benzol liefert. 

6. Bildung von Benzol bei der Zersetxung von Dibenxo yl-peroxyd. 
In den bisher veriiffentlichten Arbeiten iiber die Zersetzung von 

Dibenzoyl-peroxydl) ist keine Angabe iiber ‘das Auftre ten von Benzol 
zu finden. Deshalb wurde eine grossere hfenge Dibenzoyl-peroxyd 
(12 gr) in der Stahlbombe zersetzt. Die vorsichtige Destillation des 
Riickstandes mit Wasserdampf ergab als erste Fraktion reines Ben zol 
(1,8 gr). Aus der grossen Menge von unverandertem Diphenyl liess 
sich durch fraktionierte Destillation das zuerst von Fichter und Fritsch2) 
bei dieser Gelegenheit gefundene p , p’-Diphenyl-benzol mit dem Smp. 
208O isolieren. 

In  diesem Zusammenhange sei bemerkt, dass sich alle beobachteten 
Umsetzungen der Peroxyde bzw. der daraus entstehenden Kohlen- 
wasserstoffe im Gasraume sehr gut in Einklang bringen lassen mit den 
Ansichten, die W .  A .  Bone und H .  F .  Coward3) geaussert haben iiber 
das Verhalten von Kohlenwasserstoffen- bei hoher Temperatur. Analog 
der van ihnen z. B. fur Athan gefundenen Umsetzung: 

2 CH3 * CH3 __+ 2 CH, + CH, = CH, 

lasst sich fur Toluol schreiben 
2 c6H5. CH, __+ 

2 C6H, * CH3 + CeH, * C6H5 + C,H6 
c6H6 + C6H,. CH = CH, f H,*) oder 

nnd fur Diphenyl: 

2 C6H5 . C,H5 __f c6H6 + C6H, . C6H4 * c6H5 

d. h. die Zersetzung fiihrt stets zu einem wasserstoffreicheren und zu 
einem wasserstoffarmeren Produkt (Disproportionierung). 

Vgl. W .  Dietrich, Helv. 8, 149 (1995), imd die mhlreichen Publikationen von 
H .  Gelissen, speeiell B. 58, 285 (1925). 

5, Helv. 6, 335 (1923). Es sei darauf hingewiesen, dass die damals gegebene An- 
deutung, das p, p’-Diphenyl-benzol sei aus voriibergehend frei gewordenen Phenyl- 
radikalen entstanden, vom Standpunkt der hier geschilderten Versuche nioht aufrecht 
zit erhlten ist. H .  Gelissen und P .  H. Hermans, B. 58, 285 (1925), haben die Bildung 
von p,  p’-Diphenyl-benzol aus Benzoyl-peroxyd und Benzol bei niederen Temperaturen 
erklart; ob diese Auffassung auch fur die Explosionsversuche zutrifft, ist noch zu 
priifen. 

SOC. 93, 1202 (1908). 
4) Ferko (loo. cit.) fand bei seiner Art der Toluoleersetzumg Styro l  und dann 

grossere Mengen Naphtalin. 
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CI . Zu s(i m r n  e 11 fuss 11 ng. 

a) Acetyl-~eiizoyl-1)erosyd liefert hei therniischer Zer&zung in 
tler (hsldiase. ohiie Liihiiiigsiiiiftel, Tolnol, unrl durcli wcitere Yer- 
;intlerung tlw leiztereii lici rlci, liohen l‘enipei atm‘, Atlian, Dipllenyl 
i r i i t l  Renzol. 

11) Eiri (;cmi~ch I-on 1)iac.et;yl-peros;d untl Dibenzoyl-pero spd. 
( la \  bej volliger Spaltung in Alkyl- untl Aryliadikale ini hIunxiitc drr 
Esplosion niit ileni zerfallenden R c e t y l - b e n z o ~ ~ l - p e r o ~ ~ d  identisch 
yein iiiii+te. lirfert kein Tolnol, midern  nui’ Diphenyl untl Benzcil. 
uiid zwar vie1 iiielir Diphenyl als das Acetpl-benzoyl-pero~y~l. 

c) Diacctgl-perosyd iiritl .Tod g e l m  bei der Explosion des Pel os-d$ 
kein hleth yljo (lid. 

‘1) Diphenyldainpf lieieit 1x.i 500-600° Renzol m i l  etwas p , 1)’- 
1)iphenyl-benzol; dieselhen Produkte lassen sich aucli bei cler Es- 
plosion tles I)ibeiizoyl-perosyd.;)ero~~(ls nachweisen. 

P) iz11e unsere in der Gasphase oline Lijsungsmittcl und oherhall) 
cles Explohionspunktes der Perosyde durchgefiihrtcn l’ersuche lassen 
.sic11 am besten verstehen auf Grund der dnnahme, dabs heim Zerfall 
rler Peronyde die Alkylradi kale oder die Arylradikale iiicht wirklicli 
frei werden, sondern in ihrer gegenseitigen Anziehungssphare bleiben. 
Die hohe durch die Explosion erzeugte Temperatur llisst nber maachmul 
an Stelle der urspriinglichen hyiithetischen I~olilenwassc~~stoffe ilire 
pyrogenen I‘mwandlunghprodiikte entstehen. 

Bawl, Anstalt, fiir ilnorganische Clieiuici. 

Le phhomene de la teinture de la soie a l’acetate de cellulose 11’) 
par Valentin Kartasehoff. 

(4. I. 26.) 

C”. UES COLORANTS ICT D15S blETHOD13h DF: DOSA(;E. 
You1 pouvoir obtenir des r6sultatx absolus 5iir la mont6e cle.: C ‘ O ~ U -  

rants, il est indispensable de les avoir d’une granrle puret6. Les in6thodes 
que iioiis avons employPes pour lti purificatiuii tle:, colorants hont leb 
hiiivantes. 

Les colorants directs pour cutoii unt 6tk dialyses 15 jouis d a m  
l’eau courante e t  ensuite 1.5 jours dans de I’eau distill6e. Dans ce lint 
iioiis avons construit tin appareil B circuit permanent, qui noiis a rloniii. 
tle tr6s bons r6sultats. 

I )  W e  partie, voir Helr. 8, 92s (1925). 
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-4 = distillateur 
B = calorifuge 
C = dialyseur en parckeiiiin 
D = hain b eaii dist. 
13 = tube de retour 

Apri?s les 4 sernaines de dialyse, on 6vaporait le coiiteiiu du tube 
c‘ii parchemin, e t  extrayait le residu dans un Soxhlet avec un solvant 
organiqne approprih. Les corps ainsi obtenns Btaieiit les acides libres 
des colorants, pour les essais de teintme on ajoutait it la solution ou 
suspension aqueusc une qnantite calcul6e de carbonate de sodium 
et maiiitenait le tout au bouillon pendant une demi-heure, pour perrnettre 
la salification totale de l’acide libre. 

Ides colorants acides e t  au chr8me ont kt6 preparks pim, par la 
l~rhcipitation de leur acide libre ghnbralement peu soluble, cristallisation 
e t  extractioii de celui-ci, les colorants basiques par preparation et  puri- 
fication de leur base, les deriv4s de la gallocyanine en nous servant 
tles donnees de Bodme+). 

Les colorants employ& furent mis a notre disposition par la 
fi’ubrique de produits chimiques Sandox, que nous nous permettons de 
rernercier ici. Nous avons choisi des colorants de classes tout a fait 
diffkrentes pour pouvoir si possible gbneraliser les rksultats. 

Pour la dbtermination quantitative de la montBe des colorants 
iious avons choisi la methode colorimbtrique, car elle peut 6tre employee 
pour lc dosage dex colorants de classes tout & fait diff6reiites, et donne 
une erreur absolue constante. L’appareil employe pour le dosage 6tait 
le colorimhtre de Burkey, construit par C. Leitx B Wetzlar, qui est d’une 
grande prkcision et  donne des rksultats aussi justes qne la titration des 
coloraiits soit par la methode a n  chlorure de titane, soit par la nikthode 
a l’hydrosulfite. 

Pour dbteriiiiner la quaiitit6 du colorant absorbbe par la fibre, 
on dosait colorim6triquement les concentrations initiale et  finale du 
hain. Cette mhthode ne doline pas toujours des r6sultats justes car on 

1) E. Bodwer., Diss. Zurich, 1908. 
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Blimine 5L priori le colorant precipite iL la surface de la fibre e t  le con- 
sidere comme &ant dissous pas la soie acetylite. Nous aurons l’occasion 
de voir plus tard les erreurs que cette mkthode peut entrainer. 

La determination clu coefficient de partage a aussi 6th faite colo- 
rimetriquement. I1 est toutefois nitcessaire de comparer les solutions 
atrictement saturites par le solvant organique cmploy6. Car autrement 
la difference de refraction de la solution peut entrainer des erreurs 
notables. 

3,477 
4,007 
4,275 
4,387 
4,984 

Vitesse cle monthe du colorant. 

bonne affinite pour la soie a l’acktatc de cellulose. 
Nous avons choisi comme exemple, un colorant poss6dan t line 

1,50 
1,77 
1,89 
1,94 
2,20 

Vert malachite. 

45 
70 

105 
118 
283 

Les abr6viations suivantes ont 6te choisies pour l’interpr6tation des mesru-es. 

Ci = concentration initiale 
Cf = concentration finale 
x = colorant absorb6 
a = poids de la fibre 
x - -& = K, constante de partage. 

C i  = 0,1685 gr.,l. Temp. 17O C a = 2,2G gr. Volume de la flotte = 100 cm3 

13,373 
12,848 
12,575 
12,463 
11,866 
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20,87 
20,87 
20,87 

10,4Y 
10,43 

Vert malachite 

I l c  , ’  

Log t (min) 

Fig. 2. 

La courbe montre qu’il s’agit d’une solubilisation de colorant, 
t a r  en cas d’absorption, la courbe aurait une allure bien differente. 
On constate qu’aprhs un certain temps, ,devient constant. C’est le 
moment de la saturation de la fibre. En 6levant la tompBrature, on 
augmente aussi la vitesse de montbe du colorant. 

x 

Flotte 100 cm3. Temp. 65O C .  B p r h  m e  heure. 

11,86 1 2,463 
14,76 1 6,12 1,648 ‘ 2,007 13,55 

4,63 5,83 ’ 2,140 
$02 5,42 i 1,952 

--- 
X 

a 
. ... 

~- 
3,71 
3,72 
3,68 
2,76 
2,74 

4,28 
4,60 
4,30 
3,33 
3,35 

D. LA 130NT$X DES COLORANTS ET LE COEFFICIENT DE PARTAGE. 

Colorants directs. 
Les colorants choisis ne teignent pas la soie a l’achtate, mais don- 

nent un exemple probant de la precipitation superficielle, qui a m h e  
cles erreiirs dans le dosage quantitatif. Les mesures ont 6tk faites dc 
la manikre suivante. On teignait a 65O C dans un bain exempt d’elk- 
trolytes e t  parfaitement neutre pendant 2 heures en remuant de temps 
en temps. L’Bchevette retiree, le contenu du bain etait titrb et le colo- 
rant calcule par la difference des concentrations. L’echevette Btait 
lavbe dans de l’eau courante jusqu’a ce qu’elle ne perde plus, sechke 
et dissoute dans de I’acktone. La quantitB de colorant contenue dans 
la solution acbtonique filtrBe, fut doske colorimktriquement. I1 est tr& 
important de preparer la solution Qtalon exactement par la meme 
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ii16thode, car autrement on obtient une diffhrence de nuance, c(’ qui 
gene la dbterniination colorimktrique. Etant donn6 la trks faibie con- 
centration on n’arrive qu’k dcs rksultats trks approch6s. 

Le coefficient de partage 6tait dktermin6 en prenant 20 cni3 
tle la solution de colorant et  20 ~ 1 x 1 ~  tl’acktate d’Qthyle bien neutm. On 
swoue bien le melange e t  laisse reposer 2 heureh avant de doser la solution 
aqueusc. Celle-ci est saturke d’acktate d’hthyle. La solution 6talon tloit 
l‘etl-e aussi, autrement les nuances 11c correspondent idus et tlonnent 
tles crreurs dam le dosage. 

Orangb toluylbne R. Schulz-Jul. 362. Col. Ind. 446. 
CH, NH, NH, S03Na 
D - N -  %be--. x-.(> 

Na0,S NH, CH, NH, CH, 

Flottr 100 cm3. a = 2 gr. Temp. = G 5 O  C. DurBe 2 heures. 

Sol. acetone I1 

0,6 

_ _ _  ~ _. 

0,2 1 
0.3 i 
- 1 

K 

0,000457 

0,000379 

- . ~p~ . 

0,9 1 - I 
I I 

La solution acetoniyue est si faiblement colorbe, qu’il devient impossible d’obteiiir 
clea rbnltats certains. K sei-ait tr&s approchi. et ne se rapporterait qu’ii la quantit t  d r  
colorant vbritablement dissous par la fibre, 

Coefficient de partage. 

Brun trisulfone B. Schiilz- Jul. 449. Col. Ind. 561. 

xlooc 
NaO(I_II>- Y r N - a - 0  - 

SO3” 



. .___ ___ 
1 

102,7 j 95,4 
77,O I 71,l 

25,7 ~ 23,8 
51,Y I 4 7 3  

NH, OH OCH, OCH, OH NH, 
( J J = N ( - ~ = N ~  S0,Na 

NaO3S SO,Na NaSO, 

__ .. ~ _~_______  
7 3  ~ 0,00765 
5,9 831 

872 
798 

4,1 i 
1,9 j 

Ce colorant donne le niCme rksidtat, riiais la teinture finale est si faible, qu’il de- 
vient impossible de determiner la tenenr en colorant, de la solution acbtoniqiie. 

Colorants acides. 
Jaune de quinokine. Schulz-Jul. 613. Melange du mono- ef chi  

di-sulfonate. 

- 

45,7 I Y9,74 
3438 1 29,43 
27,42 25,28 
22,85 20,87 
11,43 10,26 - 

5,96 1 0,151 165 
4,85 
2,14 0847 
1,98 0948 
0,80 0779 



Ci 1 Cf 

Jaune azo G. Schulz-Jul. 141. 
Pes t  u11 mblange de direm isom6res et teint la soie en un jaune brillant. 

Flotte 100 cms. Poids de la fibre 1 gr. Temp. 65O C. Dur6e 2 heureu. 

ci I Cf 
__ - __. - - -~ - - __ 

0565 
0455 
0206 

3,02 ' 3432 
1 9  I 

50,58 
37,94 
30,34 j 29,02 

24,78 ' 0,51 ~ 25,29 

Coefficient de partage. 

I I 
I 1 

0,511 
30,96 , 15,54 498 

8,89 I 432 
1032 7,04 3,28 1 318 

x 11 I< 

La Citronine 0 donne a peu pres la m6me courbe. I1 est int,krassant 
cle constater la maniere dont se cornportent les d6rivks nitrks \Tis-h-vis 
cle la soie B l'acktate e t  des autres soivants organiques. 

Yonceau acide. Schulz- Jul. 175. 
ONa 

-. .- 

39,2 26,9 12,3 

19,6 11,9 7,7 
29,4 20,o I 9,4 

998 

F'lotte 100 em3. Poids de la fibre 1 gr. Temp. 65O C. DmBe 2 heures. 

50,85 5,23 0,114 
38,15 4,98 I 145 
30,52 26,50 152 
25,43 22,Ol 
12,72 11,46 

~ - 

___._ 

0,314 
319 
389 
258 
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Coefficient de partage. 

___-_ 
ci I Cf - 1  xII 

_ _ ~ -  

50,O 1 22,3 0,554 
373 1 15,7 
25,O ! 12,3 12,7 
12,s i 5,95 6,55 

42,23 I 37,11 1 5,12 
33,98 i 29,66 ' 4,32 
28J5 1 2433 1 $62 
14,08 I 12,31 I 1,77 

I i 

Rocceline. Schulz- Jul. 161. 

138 
146 
148 
144 

Flot,te 100 an3. Poids de la fibre 1 gr. Temp. 650 C. DurAe 2 heures. 

Colorants b a s i p e s .  
Rhodamine G. Schulz- Jul. 672. 

c1 

V 



24,57 1 4,10 
2497 20,06 I 3,81 283s6 I 

Flotte 100 ~1113. Pods de la fibre 2 gr. Temp. G50 C. Uurbe 2 heures. 

2,09 j 845 
1,9B I 90'3 
1 , l O  ~ 1125 

Coefficient de partage. 
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Flotte 100 cma. Poids de la fibre 2 gr. Temp. 65O C .  I h d e  2 hems .  

I 50,O 1 23,81 
I 

26,19 i 13,09 1 0,550 

Bleu de Nuit. Schulz-Jul. 521. 

Flotte 100 an3. Poids de la fibre 2 gr. Temp. 65O C. Dur6e de teinture 2 heures. 

c1 I Ct  
I - ._ 

50,O 1 32,05 I 17,95 I 8,98 I 0,276 
37,5 1 23,81 267 
n o  j i9,38 
12,5 I 7,48 335 

I 

Coefficient de partage. 
I 

K I I 
__ _ _  ~- ---_- -~ I---- - 

32,14 ~ 1,80 
37,5 12,75 w,75 , 1,95 
25,O 1 8,39 16,61 I 1,98 
12,s 1 434 8,16 1 1,88 I I 

11 



r - 
x 
7 

Ci ('f XI I< 

48,32 36,77 11,55 5,78 0,157 
J6,64 26,El.T 9,69 Q.5 185 
28,99 21,96 7,03 3 5 2  
24,lG 17,38 G,78 3,39 
ld,08 8,05 .3,44 1,72 

~ 

I 
179 

Dkia6s de In gallocyanine. 
Pmne pur. Schulz-Jul. 636. 

C1 

C1 

4832 
36,M 
.24,16 
12,08 I 

Cf XI1 K 

27,46 20,86 0.761 
19,3Y 16,91 874 
14,os 10,08 71'7 
7,41 4,67 GY1 

75,o 
60,O 
50,o 
",9 

I 
I- 

47,2 2 7 3  13,9 277 
41,O 19,O 9,5 232 
33,8 16,2 8 J  240 
16,2 8,2 491 253 

C i  

25,o 
12,5 

Cf X I1 K 

20,3 54,7 2,70 
1.g 85,Y 2,31 
7,433 18,O 2,57 
Y,4 9,1 2357 
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63,2 

2 6 3  1 24,9 
I 

36,2 1 7,0 I 1:; I 623 
52,7 1 4 7 3  5,2 i 2,6 545 

283 
I ~ 194 j 

Les phtaldines. 
Le cas des phtalkines halog8nees est intbressant, car il nous donne 

encore une preuve de la precipitation du colorant a la surface de la 
fibre, En effet quand on dose le bain apr6s la teinture, on remarque 
que la concentration de celui-ci est sensiblement diminuke e t  pourtant 
la. nuance obtenue est cxtrgmeinent faible. 

0,1 ! 
- 

- 

Erythrosine A. Col. Index. 773. 

Le meme ph~h~om&ne peut &re aiwsi conslati. avec 1’Qosine S, kosine 1, phloxine 
BA, Rose bengale double etc. 

Nous allons mailitenant prendre quelques cas speciaux qui ne 
peuvent gukre &re expliques par la thkorie de Cluvel, mais que la thhorie 
de Witt rhsout facilement. Nous avons remarquh que souvent l’acide 
libre teint bien mieux que le sel du m&ne complexe. I1 est bien connu 
que les acides organiques sont solubles dans les solvants organiques et 
cela B bien plus haut degrh que leurs sels sodiques par exemple. Avec 
la diminution de la solubilith dans l’eau nous pouvons constater dans 
certains cas une augmentation de l’affinitb pour la fibre. 

Comme exemple probant nous allons prendre la classe des phta- 
Ikines, citke en dernier lieu, Cette skrie de colorants nous fournit des 
exemples A la fois intkressants pour la pratique e t  pour la thhorie. 
Sous prendrons la shrie: 1’Eosine I jaunatre (scl de sodium), son acide 
libre et  son &her-sel htliylique, soit la Primerose ti l’alcool, Les deux 
dcrniers complexes ne sont plus que difficilcment solubles dans l’eau, 
il sera done inutile de vouloir determiner leur coefficient de partage 
avec l’acktate d’bthyle. Nous baserons nos observations seulement sur 
les rhsultats de la monthe du colorant et  la force de la nuance obtenue. 
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Eosine I jaun$tre, sel de sodium. Col. Index. 768. 

Pow ips ti-& colorants: flotte 100 ~1113,  poi& de la fibre 2 gr. Ternp6rat11re (111 bain 
6.50 C. Uiirhe 2 heures. 

Eosine 1 jaun$tre, acide libre. 

Primerose a l’alcool, &her kthylique de 1’6osine I jaungtre. Col. Index 770. 

Lc m$mc phknomeiie se prksente dans le cas de la rose bengale 
double, wit une tPtra-iodo-t6tra-chloro-phtal&ne au poi& molkloulaire 
double de l’kosine I. Sans rentrer en considkrations stkr6ochimiques, 
nous pouvons constater que ces complexes au poids molkculaire trbs 
&lev6 pusstdent une trPs grande molbcule et  pourtant permettent d’ob- 
tenir une bonne teinture de la. soie l’ac6tate. 
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- 
I 

Ci I Cf K 
---/-.- 

I 
54,6 , 36,2 ’ 18,4 j 9,2 I 0,254 

2@2 
282 

40,O I 26,Y 13,7 
27,3 17,4 
1 3 , ~  j 9,4 234 - 

Eosine 1 jawitre 
I sel de Na 

11 acide libre 
111 Cther Cthylique 

_-./Ii 

Ci ,-*I 
Fig. 3. 

Considbrons maintenant le cas des acides libres de l’orangi: toluylkne 
et du brun trisulfone G .  Les teintures obtenues sont plus fortes qu’avec 
les sels des dits complexes, mais ne peuvent avoir qu’un inti:r& th6o- 
rique, car nous avons specialement choisi des colorants qui n’ont aucune 
affiniti: pour la soie a l’ac6tate de cellulose. 

Orang6 toluylbne, acide libre. 
Flotte 100 em3. Poids de la fibre 2 gr. Temp. 65O C.  Dur6e 2 heures. 

25,O 
12,5 

38,8 1 23,4 I 15,4 I 7,7 1 0,335 
10,3 5,2 276 I 1 4,l 1 369 

29,l 1 18,8 
19,4 I 11,l , 8,l 
9,7 I 6,5 ~ 3,2 1,6 246 

I - I 

16,2 ~ 8.8 4,4 271 
8,4 1 4,l I 2,2 I 262 
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En se basant sur ces experiences on peut proposer une nouvelle 
mkthode de teinture. On teint a l’acide librc d’un colorant direct 011 

acide et passe 1’6chevette par un bain de bicarbonate de soude. La cou- 
leur est de cette manikre developpee sur la fibre. La solidit6 de la tein- 
ture au 1ai-age laisse, il est vrai, beaucoup a dbsirer, mais on obtient 
des nuance3 bien plus fonckes. 

E. (‘OWSII>l?,RATIOPJS THb10HIQ‘CE.S SIJR LA TEINTURE AVEC UES 
COLORANTS 60LT-BLRS DAYS L’EAU. 

La teinture de la soie acktylee, avec des colorants solubles dana 
l’eau, est un phbnombne trbs complexe. A cat6 de la solubilisativn du 
coloiant par la fibre, il y a encore le phenomkne de la prbcipitation 
snperfidelle. Nous avons ainsi remarqui., que la concentration finale du 
bain ne correspond pas a la force de la nuance obtenue. On peut mter- 
prster ce fait de plusieurs maniiires. Cluvel parle de la filtration du colo- 
rant A la surface pour cause de sa haute dispersion. Dam le cas des 
colorants directs, nous nous trouvons en presence de colloides, qui ne 
dialgsent pas, de sorte qu’une fois dans la fibre ils n’en sortiraient plw. 
Ceci e,qt prouv6 par l’obtention de nuances plus foncees p a r  teintnre 
skche, c’est-a-dire par saturation de la fibre dans un systkme fibre- 
colorant. Dans le systkme cau-fibre-colorant, l‘bquilibre sera dbplacb 
vers l’eau, o u  le colorant est bien mieux soluble. L’interpretation par 
la sursaturation de la fibre par le colorant dam le bain aqueux, ne 
correapond pas non plus aux coefficients de partage eau-solvant or- 
ganiqnc. Sous croyons done que l’explication la plus plausible serait 
cell?. d’mie prkcipitation superficielle en fonction de la tension de stir- 
face. 

En effet, la surface de la fibre ext trks considerable. Ainsi 1 gr de 
fibre coniprend 297 fils de 16 fibrilles, de 730 mm de longueur et de 
0.037 min ciiriron de section. D‘ou la surface d’un gramme de fibre 
serait de 24,28 dm2. Pour tous nos essais nous avons employe de [‘ark- 
tate de cellulose marque ,,Celaniise“, de 120 deniers, fabriquee par la 
British Cellulose and Nunufuctur.ing Co. Ltd. 

Kous croyons que la concentration en colorant, aiix abords irnmb- 
diats de la fibre est plus forte que dans le reste du bain. Les particules 
proches de la fibre doivent adhbrer aver une certaine force a celle-ci, 
car elks ne se d6tachent pas compktement quand on sort l’bchevette 
du bain. On peut donner l’explication assez plausible du phenomkne 
par la thkorie de Lartgmuirl). Dans notre cas, le colorant serait fix6 
ii la fibrc au moyen de ses groupes organiques, amines et, hydroxyles. 
I1 J- aura solubilisation partielle de la molecule, mais cela seulement a 
la surface de la fibre, done une cornbinaison pas aasez stable au lapage. 

Le r6lc clue joue le groupe sulfonique dans la teinture de la soie 
ac6tyli.e est t r h  important. C h i e l  explique le phenomOne par l’aciditb 

*) Lanymuir. Am. Soc. 37, 417 (1913): 38, 1143, 2221 (1916); 39, 1848 (1917). 
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du colorant sulfon6 et, l’aciditi. de la fibre meme. Deux acides ne peuvent. 
se combiner, donc pas de teinture. Nous croyons que l’affinitk chimique 
n’est pas un facteur important, nous donnerons au phknomkne l’ex- 
plication suivante. Iie groupe sulfonique augmente la solubilite du colo- 
rant dans l’eau et c’est de cette manikre qu’il diminue le pouvoir de 
solubilisation dans le solvant organique et  par suite dans notre fibre. 
Mais quand l’acide libre est peu soluble, on arrive a obtenir une teinture 
de beaucoup plus forte qu’avec le colorant salifib. 

Le cas du groupe carboxylique montre aussi que la teinture n’est 
pas uiie fonction d’affiniti! chimique. L’exemple des phtalkines halogenkes 
le montre clairement. I1 est aussi trks int6ressant chez les colorants 
8. mordant et  comme nous le verrons plus tard parmi les derives d’anthra- 
quinone. Quoiqu’ktant un groupement acide, il doit 6tre considere 
comme augmentant l’affinit6 pour la fibre, fait absolument contraire 
B la thkorie de Clavel. 

Les mesures quantitatives montrent qu’il y a une grande analogie 
entre le coefficient de partage et la montee du colorant. I1 est vrai que 
souvent on ne peut gukre parler d’une constante de partage, cela pro- 
d e n t  probablement du fait que la dispersion du colorant n’est pas la 
meme dans les deux solvants. La loi de Henry ne donnant pas de ritsul- 
ta t  qatisfaisant, il faut dans certains cas prendre en considkration les 
lois de Nernstl) et de Guldberg e t  Waage. Nous avons choisi l’acetate 
d’ethyle B cause de son analogie avec la fibre, qui est aussi un acetate 
d’alcool supkrieur. Le coefficient de partage du colorant dans un 
systkme eau-acetate d’bthyle permet de juger immediatement de l’affi- 
nit6 yue le colorant. aura pour la libre. Ce coefficient est toujours sup& 
rieur B celui obtenu pour la €ibre. 

La grandeur de la particule ne joue pas le r61e important que Clavel 
lui donne, car il n’y a pas de phenomkne d’absorption. La systematique 
des solutions de colorants ktablie par PreundZich2) montre que la tein- 
tine peut Gtre obtenue avec les trois groupes. L’auramine donne une vraie 
solution, la fuchsine une solution semi-colloldale, e t  le bleu de Nuit 
uiie solntion colloi’dale. Pourtant on constate que les trois teignent la 
fibre. I1 faut pe rappeler aussi que la fibre n’est pas permeable A l’eau, 
elle le aerait done encore moins a un collolide. La teinture skche ne 
pourrait Btre possible si la particule devait &re petite pour pouvoir 
teindre- la fibre. 

Pour qu’il y ait teinture le colorant doit adherer a la fibre et  6tre 
dissout par celle-ci, pour pouvoir ensuite diffuser A l’interieur. Une 
teinture inkgale obtenue avec une suspension peut &re kgalisbe si on 
met la fibre dans un thermostat et  l’y laisse sejourner un certain temps. 
Dans l‘impression ce phenomkne de diffusion joue un r61e trbs im- 

1\ Nernst, Z. physikal. Ch. 8, 110 (1891). Hendrixon, Z. anorg. Ch. 13, 73 (1897). 
2 )  E‘reundZi,ch-Neumann, Koll. Z. 3, 80 (1908). 
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portant. car si le vaporisage se fait trop longtemps, il y a coulage dii 
coloraii t. 

F. TEINTURE AVlX LKS COLORANTS INSOLUBLES DANS L’EAC. 

Les essais se sont portits surtout sur les ditrivbs d’anthraquinone: 
qui ont acyuiq ces derniers temps m e  grande importance industrielle. 
Knoeuenagel a ditjsl mentionne qu’il est, possible de teindre avec une 
<uspension de colorant dans l’eau. Par quel moyen le phhnornkne se 
produit, est une question A rksoudre. Clavel explique le fait de la mainibre 
suivante. Quoique le colorant soit pratiquement insoluble dans l’eau, 
il y en a qnand m h e  une certaine partie qui se trouve B 1’6tat dc (5s- 
persion mol6culairc. C’est cette partie qui sera absorbbe par la fibre et 
ainsi de suite. La thkorie est trbs plausible mais ne s’accorde pas avec 
la vitesse de teinture, qui devrait 6tre dans ce cas trks lente. L’exphence 
suivante demontre, que cette infime partie de colorant en solution ne 
joue pas cle r81e important dans la teinture. Nous avons place de la 
1-mbthyl-2-amino-anthraquinone dans un c8ne en papier filtre (Schleicher 
& Xchiill 569) et  introduit le tout dans un rkcipient contenant de 
l’eau aJnsi que la fibre placbe au fond. AprBs 48 heures a tempbrat.ure 
ordinaire on ne constate aucune teinture. Si la solution molbculaire 
jouait le r61e prkponditrant, notre fibre devrait 6tre teinte; quand la 
fibre arrire en contact avec le papier filtre, il y a lentement teinture 
par diffusion, mais si l’on met la suspension du colorant dans l’eau, 
une teinte foncBe est obtenue au bout d’une heure. Donc pour la t~ein- 
ture de la soie aci?tylke, il faut que les cristaux du colorant adhPrent ti 
la fibre. Plus la suspension sera fine, plus rapide sera la solubilisation 
de celle-ci. 

L’affiniti! du colorant dans ce cas est trhs difficile a prkdire. Le 
coefficient de partage ne pouvant gtre utilisi?, la solubilitit seule du 
corps ne donne pas de preuve certaine. 

La skrie des corps suivants nous a donni. des rbsultats intitressants 
ail point de vue de l’affiniti! du colorant pour la fibre. 

u-aniino-anthraquinone 

teint rouge- 
bien orange 

t ein t 
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lI5-dianiino-anthraquinone 

diamino-anthrarufine 

v,,,,~ NH, 

a-anilido-anthraquinone 

1 -anthranil-anthraquinone 
I 

teint violet- 
bien rouge 

teint bleu 
bien violace 

teint 
ma1 rose 

teint 
trBs rnal violace 

teint rouge 
assez bien clair 

teint bien rouge 
fond 

teint gris 
ma1 vert 
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POOH 

teint 
hieii bleu 

p-”lfotolgl-a-aiiiino-anthraquiiione ,q,c(,,fi- % C - ) C H ,  
teint assez rouge 

V \ C O / , ’  bien 

Pour teindre ces corps nous avons procBdB de la m a d r e  suivante. 
UA gramme de colorant fut dissout dam la quantit6 nbcessaire d‘alcool. 
la solution ohtenue Btait verske dans un litre d’eau bouillante. On main- 
tensit le tout au bouillon pour Bvaporer entiQrement l’alcool e t  mettait 
B un litre. La teinture Btait effectuhe dans un bain neutre, 2 heures 
ti 65O C sans aiicuiie adjonction. 

Les corps mentionnks sont peu ou pas du tout solubles dans l’eau. 
I,c degrk de solubiliti! dans les solvants organiques ne permet pas de 
juger avec certitude de l’affinit6 du colorant, il donne tout a11 plus un 
resultat tres approch6. Si par rapport a son poids molBculaire le corps 
se solubilise facilement dans l’acktate d’bthyle, il y a tout lieu de moire 
qu’on obtiendra uiie bonne nuance. Ccci est expresshent dit t;enlernent 
pour les colorants insolubles dans l’eaa. 

Ainsi A 11,5O C 1 gr. d’ac6tate d’bthyle solubilise: 
3,2 rng a-amino-anthraquinone 
1 ,O 1 -ant~iranil-anthracillino~i~ 
2,s l,:,-dianilido-anthraquinone 

19,d 1,.5-~iantliranil-aiit~ira~~~inone. 

et ponrtant 1’1-anthranil-anthraquinone teint niieux que 1’1,5-dianilinido- 
anthraquinonc. En ajoutant au dernier deux groupea carboxyles, on 
obtient 1’1,5-dianthranil-anthrayuinone, un corps qui teint trks bien, 
quoique posshdant des propriBtBs acides, fait qui ne s’aceorde pas avec 
la thBorie de Clavel. Dam la sBrie a-amino-anthraquinone, a-anilido- 
anthraqujnoiie e t  a-anthranil-anthrayuinone, nous remarquons aussi 
que l’adjonction d’un groupe acide (carboxylique) augmente l‘affiniti. 
dn corps pour la fibre. 

Considbrons maintenant les poids molbculaires des corps cite$ 
et leur solubiliti. dans l’acktate d’hthyle. 

l,t5-dianilido-antliraquiiione 3,3 mg Phl. 390 
1,.5-dianthra1iiJ-snthraquinone 19,2 PY, 478 
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on rernarque que l’affiniti! est en fonction rapprochbe de la solubilit6. 
Xous avons d6ja mentionni! que ce n’est pas une rkgle gi!ni!rale, qu’il 
faut plut6t considhrer l’individualiti! m6me du corps. 

G. TICINTITRE PAR DEVELOPPEMENT. 
La teinture par dheloppement repose sur le principe suivant. 

On teint la soie l’acktate avec une base, diazote celle-ci sur la fibre 
et copule avec le corps ehoisi. Cette mkthode de travail a pris une grande 
irnportance, vu que c’est le seul moyen d’obtenir un noir solide sur la 
soie acktylhe par exemple. La plupart des colorants produits de cette 
iiiaiiiirre sont insolubles dans l’oau et tombent sous les rhgles qui rhgissent 
lea colorants insolubles. Clavel montre l’importance de la grandeur 
de la mol6cule. En effet] la teinture par dheloppement et la teinture 
& partir de la suspension du colorant fini, ne donnent pas des nuances 
de force Bgale, cela en fonction de la grandeur mol6culaire. 

Comme nous l’avons d6ja mentionni! plus haut, l’augmentation 
de la molhcule, entraine une diminution de la solubiliti!. Le phbnomkne 

I11 < 

peut aussi 6tre expliqui! de cette manikre. Les Btudes de 
vantes nous donneront des exemples utiles. 

A 200 C. 1 gr. d’ac6tate d’6thyle soluhilise: 

CH,O OCH, 
H , p * T D - - C ) N T T 2  

. = N ~ - c ) Y = N  - 

dianisidine, 

IIOOC OH CH 0 OCH, HO COOH 

8 8 
dianisidine -+ 2 acide j3-oxynaphtoique 

m-nitro-p-toluidine j- dim6thylaniline. 

A 200 c. 

sofubiliti! sui- 

0,1477 pr. 

0,137.5 gr. 

0,534 gr. 

0,421 gr. 

0,285 gr. 

0,0195 gr. 
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L’eucniple I nous niontre quc la teinture avec le colorant en sus- 
pension, doit nous donner a peu prks la m6me nuance que par developpe- 
ment. Dans l‘exemple 11, la solubiliti: est disproportion8e par rapport. 
aux poids molkculaires, on obtiendra done une teinture plus forte par 
dbveloppement. L’exemple I11 est aussi tr6s dbcisif. On voit que la 
teinture avec la suspension du colorant fini ne pourra donner qu’une 
nuance tres claire. Les r6sultats pratiques s’accordent tr6s bien avec 
ce qui a kt i .  dit. 

On peat interprkter ces faits, en les considerant comme fonction 
yoit de la grandeur de la molhcnle, soit de la solubilitit. XOUS croyons 
que la deuxikme explication serait plus juste pour la raison suivante. 
La teinture obtenue avec le complexe V est plus foncke que celle revue 
avec IT’. Le premier est aussi mieux soluble dans l’acktate d’ethyle 
quc le cleuxi&me. 

HOOC OH CH,O OCH, HO POOH e-= X - / \ 1 - T a S ’  = N s  

IV 
/ \  \-1 

HOC, ‘OOC OH CHSO OCH, HO COO. C9Hb 

8 8 v 

N=NC_>(->--N 

Etant donni! que la fibre dissout le colorant au plus jusqu’a une 
quantiti: tout SL fait dhfinie, on ne peut parler de la solubilisation entiere 
du colorant produit par dbveloppement, dans le cas des complexes a 
grande molhcule. Ainsi le noir obtenu A partir de la dianisidine plus 
2 mol. d’acide /?-oxynaphto’ique contient indubitablement un exc& 
de colorant, dans la fibre. On peut se faire une idee de l’btat dans lequcl 
il s’y tronve en considhrant un cas analogue. Yrenons une solution de 
benzidine dans dc l’ether, diazotons et  copulons celle-ci avec 2 mol. 
d’acide /?-oxynaphtoique. On remarque que le colorant ainsi obtenu se 
prkcipite au fond du vase, vu sa moindre solubilite. Le meme phhomkne 
doit se passer dans la soie aci:tyli:e. La fibre ne pouvant pas dissoudre 
tout le colorant, celui-ci cristallise a l’intbrieur, ne pouvant sortir du 
milieu compact ou il se trouve. Cette reaction doit aller lentelvent 
e t  en effet Cluvel recommande de laisser la fibre diazotee pendant une 
nuit dam le bain de copulation. 

Conclusions. 
De ce qui pr6ckde nous pouvons tirer les conclusions suivantes. 

La thkorie chimique de la teinture de la soie acktylhe, telle qu’elle a 
&ti: d8veloppi.e par Glavel, ne s’accorde pas avec le resultat de no2 - re- 
cherches. 11 y a tout lieu de croire que nous nous trouvons en presence 
d‘un ph6nom6ne de solubilisation du colorant par la fibre. Cette id6e 
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Bmise par Watt, Knoevenagel, GTeen e t  Baddileyl) trouve son appui dans 
notre travail. Le processus de teinture est cependaiit un phhomiine 
tr2s complexe o h  des facteurs accessoires viennent prendre place et 
compliquer les observations. La precipitation superficielle dkmontre 
qu‘il cst trks difficile de faire une separation nette entre les collo‘ides 
suspenso‘ides e t  les suspensions cristallines macroscopiques. Les deux 
classes se comportent vis-&-vis de la fibre d’une maniiire semblable, 
e t  donnent des erreurs dans les mesures de monthe du colorant. L’affinitC? 
du colorant est regie par les groupes capables de se solubiliser dam un 
solvant organique. 11s peuvcnt Btre basiques ou acides. Plus un colorant 
sera soluble dans l’eau, moins il teindra la fibre. Plus petit sera le coeff- 
cient de partage dans le systiime cau-solvant organique, plus petite 
sera son affinitk. 

Que la grandeur de la particule ne joue pas de r81e important, 
cst dhmontrk par la teinture skche. Elle a tout au plus de l’influence 
SUT la vitesse de solubilisation du colorant par la fibre. 

Daiis le cas de la teinture par dkveloppenient, on constate que la 
fibre est sursatur6e par le colorant qui se precipite a l’inthieur de la 
fibre, e t  cornnie il est insoluble dam l’eau rksiste au savonnage et  lavage 
subsequent. 

Qu’il me soit permis do rernercier sincerement bl. le professeur 4. L. Beinoulli, 
pour tous les conseils et l’aide qa’il rn’a apportke au cours de mon travail. 

Qu’il me soit aussi permis de remercaier la Fnbrique de produats chzwaiques Sandoz, 
pour l’amabiliti! qu’elle a eue, de mettre B notre disposition les colorants et les produits 
intermhdiaires nbcessaires j. nos recherches. 

BBle, octobre 1925, Institut de chimie physique de l’VEiversit6. 

Die Wirkung einiger Reinigungsmethoden auf Xylol als Losungs- 
mittel fur katalytisehe Reduktionen 

von Fritz Zetzsche und Olga Amd. 
(4. I. 26.) 

Fur die Durchfuhrung der Aldehydsynthese aus Saurechloriden 
ist, wie aus den zahlreichen Arbeiten von Rosenmund und seinen Mit- 
arbeitern hervorgcht, ein gewisser Reinheitsgrad cler als Losungs- 
mittel benotigten Kohlenwasserstoffe : Toluol, Xylol, Cumol usw. 
unerlasslich. Wir schlugen deshalb letzthin vor, diese Liisungsmittel 
durch ihren Aldehydtiter naher zu kennzeichnen. Obwohl wir uns bewusst 

l) Apr& que notre travail a 6th termink, dans leu J4eZiand’s Textilberichte, octobre 
1925, est paru un travail du Prof. Kurt H .  Meyer, sur la teinture de la soie ti l’acbtate 
de cellulose. L’auteur arrive aux m h e s  rhsultats que nous, et d6montre que la teinture 
n’est qu’une solubilisation du colorant par la fibre. 



- 174 - 

sind, dass bei der grossen Mannigfaltiqkeit der ablaufenden ReakAoiicn 
ein Losungsmittel nicht allein durch diesen Aldehydtiter bestimnit 
ist, so glauben wir doch, da von den zahlreichen Reaktionsfolgen die 
Aldehydbildung vorlaufig das grosste Interesse hat, den Aldehydtiter 
als den wichtigsten ansprechen zu konnen. Aus praparativen Griinden 
suchton wir Reinigungsmethoden fur diese Kohlenwasserstoffe, die es 
gestat$ten sollten, in moglichst kurzer Zeit und bequem ein jedes dieser 
in ein 1,osungsmittel vom festen Titer zu verwandeln. Betraehtet 
man Linter diesem Gesichtspunkte die Losungsmittel, so kann man sie 
in drei Gruppen einteilen. 1. Die dem Losungsmittel beigemengten 
Substanzen inaktivieren den Katalysator derart, dass eine nur uni-oll- 
kommene Reduktion des Saurechlorids stattfindet. 2. Die Ari unrl 
Menge der Verunreinigungen ist derart, dass eine fur praparative Zweckr 
genugende Aldehydausbeute erreicht wird. 3. Die Reduktion geht initer 
deru Einflusse zu grosser Reinheit ode* begleitender Substanzen i i l w  
die Aldehydstufe hinaus, so dass wcnig oder kein Aldehyd gebildet wird. 
Wahrend L6sungsmittel der Gruppe 2 verhaltnismassig selten sinrl, 
werden die beiden anderen haufiger angetroffen ; zur ersten gehijren 
nach iinsern Erfahrungen alle Pogenannten teehnischen Toluole, Xylolt 
usw., zur dritten meistens die reinen Kohlenwasserstoffe der Praparaten- 
fabriken. Letztere Losungsniittel kann man durch A4bstimmen mit 
Regulatoren fiir die Aldehydsynthese nutzbar machen, wobei wir hier 
von dern hesondercn Fall absehen wollen, dass infolge des innertnole- 
kularen Baues die Reduktion nicht uber die Aldehydstufe 1iinausgeht.l). 
91s brauchbarstes Testobjekt hat sich Benzoylchlorid erwicsen. Wir 
haloen nun versucht, fur Losungsmittel der Gruppe 1 eine brauchbarc 
Reinigungsmethode auszuarbeiten, deren Ziel sein sollte, ein Losungs- 
mittel vom Titer - 0 in eins vom Titer + 0 zu verwandeln und zmar 
moglichst so, (lass wir das gereinigte a18 ,,katalytisch leer" ansprechen 
konnen. Es ist bereits eine Reinigungsmethode mit Hilfe von Bonz. 
Schwefelsiiure angegeben worden, die unsercs Erachtens zu dern an- 
gestrebten Ziele fiihrt, die aber nur bei 20- his 25-maliger Wiederholung 

n Verlusten, besonders beim Xylol und Cumol, verwendhar 
ist. Uic niichstliegende Methode : Reinigung durcli Destillation, f'iilirt 
nie ztun Zicl, mristeris verwandelt sie nicht einmal oin Losungsctittt.1 
drr Gruppe 1 iu eins der Gruppe 2. Es lag nun nach unsern Erfahrungcn 
mit Phosphorosychlorid nahe, dass dieses eine solchc Reinigung be- 
wirken konne, da wir zeigen konnten, dass dieses die Aldehydregula- 
toren vollig nusschaltet und den Rcaktionsverlauf so gestaltet, class 
die Resultate der Reduktion denen im katalytisch leeren System ail- 
genbhwt werden. 

Folgende Zusammenstellung zeigt die Ergebnisse einer Reihe von 
Operationen, die mit, eineni + 64 Xylol vorgenommen wurden : 

l) C .  A. Rojahrc iind Mitarbeiler hahen eine ganze Aneahl solcher Aldehyde 
hesch-ieben, vgl. 8. 434, 252 (1923); 437, 297 (1924); 445, 296 (1925). 
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Zusammenstellung I. 
hngewandt je: 10 gr Benxoylchlorid, 30 cm3 Xylol, 1 gr Iiatalysator. Temp. 148-153O. 

__ .- 

Einstellg. 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

Jersiwhs- 
dauer in 
Stunden 
-~ ____ - 

2 

5 
4 
6 
6 

5% 

6% 
6 

5 
5 

Benz- 
aldehyd 

% 
-__ 

64,s 
2 3 3  
11,4 
28,s 
2,l 

14,3 
17,l 

68,5 

20,7 
25,O 

3enzoe- 
saure I) 

% 

3,7 
4,6 
9,3 
4943 

13,9 
13,9 

6,9 

-.__ ___- 

16,2 
11,6 

Ester 
O /  

___ _ _  
18,O 
25,s 
39,s 
32,6 
37,2 
48,8 
41,8 

1 1 , G  

37,1 
.14J 

~~ 

Gesamt- 
ester 

96 
____ 

21,7 
YO,1 
48,s 
37,l 
61,l 
62,7 
18,7 

11,6 

53,4 
55,7 

Nicht. 
fluchtige 
Bestand- 
teile y) 

8,O 
l ,5  
797 
9 3  

26,0 
3,0 
7,7 

d,O 

20,o 
13,s 

~- 

- 
Vliichtigi 
Kohlen. 
wasser- 
stoffe 

6,O 
44,9 
32,l 
25,2 
20,8 
80,O 
26,5 

26,9 

5,9 
5,5 

___ 

-- 
Zu 1) 1 I Xylol wurde mit 10 oms Phosphoroxychlorid 24 St. unter haufigem Um- 

schutteln stehen gelassen, wobei die Losung sich rotlich farbte. Dann wurde griind- 
lich mit Wasser und reinster Natriumbicarbonatlosung gewaschen, iiber reinstem 
Natriumsulfat getrocknet und nun destilliert. 

2 )  1/2 1 Xylol wurde mit 10 em3 Phosphoroxychlorid 3 St. auf dem siedenden 
Wasserhade unter haufigeni Umschiitteln eiwarmt und nach dem Erkalten 
wie unt.er 1 weiter behandelt. 

8) Ansatz wie bei 2.  Das Xylol wurde nach der Behandlung auf dem Wasserbacle 
direkt dehlliert, die ersten oxychloridha.ltigen Anteile venvorfen, uber Natrium- 
sulfat getrocknet und nochmals imter Verwerfung der ersten Anteile destilliert. 

4) '/2 1 Xylol, 10 cm3 Phosphoroxychlorid wurden am Scliliffkuhler ly2 St. im Sieden 
erhalten und die bratme Fliissigkeit destilliert . 

5 )  Da sich Nr. 4 oxychlorid- und salzsaurehaltig envies, wurde nochmals unter Ver- 
werfiing cler ersten .Anteile destilliert,. 

6) Das nach 5 erhaltene Xylol wurde mit Wasser und Bicarbonatlijsung gewaschen, 
iiber Natiiiunsulfat getrocknet und destilliert. 

7) Einstellung eines anderen Xylolmusters. 
8) 200 cm3 Xylol Nr. 7 wurden mit 5 crn3 Phosphmoxyohlorid und 2 gr Phosphor- 

pentachlorid am Schliffkuhler 1% St. gekocht und die braune Losung nach 
Nr. 1 aufgearbeitet. 

9) 200 em3 Xylol Nr. 7'wurden mit 5 gr Phosphorpentachlorid 5 St. am Schliff- 
kuhler gekocht und nach Nr. 8 aufgearbeitet. 

Als Gesamtergebnis dieser Versuche zeigt sich, dass weder Phos- 
phoroxychlorid noch Phosphorpentachlorid ein katalytisch leeres 
Losungsniittel herzustellen erlauben, dass aber in allen Fiillen die 
Aldehydbildung s h r k  gedruckt w i d  zugunsten der Ester- und Kohlen- 
wasserstoffbildung. Diese Versuche sind. des weiteren eine wichtige 
Erganzung unserer Versuche uber den Einfluss des Phosplioroxychlorids 
auf die katalytische Reduktion der Saurechloride2). Sie zeigen den 

l) Die Saurewerte sind auf gespaltenen Ester urngerechnet. 
2, Helv. 8, 591 (1925). 
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interessanten Fall, den Versuch 4 nochmals erhiirtet, dass dieses Mittel 
nur ein schcinbar leeres Losungsmittel erreichen lasst, namlich nur 
dann, wenn es selber oder seine Umwandlungsproduktc (wir denken 
z. B. an Phosphinsaurederivate) im Reaktionsraum anwesend sind. 
Es hebt dann die Wirkung der Begleitstoffe weitgeherid auf und wirkt 
so entgiftend. Entfernt man es und seine Umwandlungsprodukte, so 
enthiilt dais Losungsmittel noch Aldehydregulatoren. Im ubrigcn zeigen 
die Vcrquche jc nach der Behandlungsart voneinander etwas abweichende 
\Ver t c . 

J)a uns das Yhosphoroxychlorid nicht zum Ziele fuhrt,e, wurden 
noch einc. Reihe andcrer Mittel auf iliren Reinigungseffekt nntersucht. 

Zusammenstellung 11. 
Angewaiiclt je: 10 gr Renxoylclilorid, 30 cm3 Xylol, I fir Katalpsator. Temp. 148-155O. - 

K r .  

-. . __ 
Einstcll. 

I 
2 
3 
4 
5 
(i 

7 
8 
9 

10 
I I  
12 - 

;esarnt.- 
ester 

Yo 
- ___- 

26,6 
48,8 
d9,1 
44,l 
40,1 
41,7 
51,l 
28,2 
29,l 
18,O 
28 
27,7 
51,l 

13,8 
9,e 
n,2 
:3,0 

10,7 
4,G 

Y6,O 
R7,0 
37,O 
36 
35 
l5J 

14,G 
P2,9 
18,2 
1 3 , l  
22,6 
1.5,s 
34,O 
33 ,O  
43,o 
36 
3 5 
10,s 

%u 1) 200 c.md Xy101 wisrrlrn rnit 10 gr 2yL-proA. Natriiiniamalgarii ly2 St. a m  Ruclr- 

2) 200 rind Xylol wurden niit 2 gr Natnrkiipfer C 1% St. arn Ruckflus&iililer 

3 )  200 cm3 Xylol wurden niit 1 gr Pikrinsaure 2% St. geliocht und dmtilliert. 
4) 900 ern' Xylol wurden mit 10 cni3 syruposer Phosphorsaure 4 St. gekovhi iind 

5 )  ;%I0 ( m a  Xylol wurden r n i t  1 gr 'Fierkohle 2% S t .  gekocht und destilliert. 
6) In 200 miJ Xylol wurde 2 St. lang rill trockner Strom von Chlorwasserstoff ge- 

leit,et, wobei sich das Losungsmittel hellrot farhte. Nit Ricarbonatlosurig unti 
\Yassrr gewaschen, uber Natriumsidfat getrocltnet, wrirde es destilliert. 

7) $00 rin7 Xylol wurden mit 10 gr Alurniniumchlorid (Mercl,) 2% St. gekotdit. 
Die diinldo Flussigkeit wurde destilliert, mit Bicarhonatlosung imd 11-a 
gew,tschen. riber Nittriurnsulfat getrocltnet und destilliert. 

fh14irihler gekocht, von Amalgam ahgegossen iind destilliert. 

gekovht, filtriert, und destilliert. 

ciestilliert. 

8 )  170 ( r n 3  clcs Xylols Nr. 7 wurden nochnials \vie unter 7 1)ehantlelt. 

l) Ihr Saurewerte sind auf gespultenen Ester iimgerechnet. 
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9) 12 ma1 mit lwriz reinrr Sdiwefelsnure (je ca. 10 Pol .  0” der mgew,. Ilenge Xylol) 

k i m  gesc.hutteltcs, rnit Wasser gewaschenes und iiber Natriurii getroc1,neteP 
Xylol. 

10) 23 ma1 wie nnter 9 hehandeltes Xylol. 
11) >lit Chinolin S vergiftetrs Xylol, drssen Titer also - 0 Qar, einnial nac.1.i Nr. 7 

12) obervergiftetes Xylol Nr. 11 rnrt l’hosplioro~yc2ilorid nac h ZLIsaniIrien~telliIn~ I 

Es ist hieraus ersichtlich, (lass die Reinignngsmethoden Kr. 1-6, 
l~ezuglich des Aldehydtiters sozusagen keinen Effekt haben und audt  
mit  Ausnahme dcr Phosphorsaure und deb Chlorwasserstoffes nur 
peringfugige Veranderungen in den anderen Kolonnen aufweisen. 
Als einzig stark wirkendes Alittel ha t  sich das wasser freie Aluminium- 
chlorid erwiesen. Es liefert ein Losungsmittel, das weitgehend die 
Aldehydbildung herabsetzt, so dass es schon nach einmaliger Anwen- 
diing einem zwolfmal mit konz. Schwefelsaure bchandelten ziylol 
nberlegen ist, aber ein katalytisch leeres Losungsmittel scheint es iins 
qelbs t bei M’iederholung der Behandlung nicht zu liefern, wobei wir 
nochmals betonen mochten, dass uns vorlaufig keine absoluten Methoden 
hierfur zu Gebote stehen, und dass es nur eine Annahme von uns ist. 
wenn wir 25 ma1 mit Schwefelsliure behandeltcs Xylol als leer ansehen. 
Immerhin nahern sich die IVerte des Aluminiumchloricl- und Schwefel- 
saure-Xylols reeht erheblich. Fur  die Darstellung reiner Losungsmittel 
fur die AldehydsynthePe durfte jedenfalls sowohl das Aluminium- 
vhlorid wie das Phosphoroxychlorid allen Aniorderungen genugen. 

hehandelt. 

Nr. 6 behandelt. 

Bern, Institut fiir organkche Cliemie. 

Die Brauehbarkeit versehiedener Losungsmittel fur die katalytische 
Aldehydsynthese aus Saureehloriden 

von Fritz Zetzsehe, Florian Enderlin, Christian Flatsch nnd Ernst Menzi. 
(4. I. 26.) 

Ftir die Durcbfuhrung der Aldehydsynthese aus Saurechloriden 
siiid bisher nur Benzolkohlenwasserstoffe verwandt worden. Aub 
folgenden Gcunden schien uns eine Vermehrung der als Losungsmittel 
x-erwendbaren Substanzen notwendig. Die Methode kann niimlicli 
iiur schlecht beniitzt werden, wenn das als Ausgangsmaterial benotigte 
Saurechlorid in den Benzolkohlenwasserstoffen schwer oder gar nicht 
loslich ist und womoglich noch einen hohen Schmelzpunkt besitzt. 
In  diesem Falle verstopft sich sehr leicht das Zuleitungsrohr. Aus diesem 
Grunde ist uns z. B. die Reduktion des 2-Acetoxy-naphtalin-3-carbon- 
saurechlorids misslungen. Ferner begegnen der Anwendung der Methode 

12 
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Schwierigkeiten, wenn ein Endprodukt der Reduktion schwer liislich 
ist, da sich in diesem Falle der IGitalysator infolge seiner Oberflachen- 
aktivitat mit, einer Schicht des ausfallenden Korpers uberzieht uiid 
erheblich an Wirksamkeit einbusst. Ein Beispiel hierfur gab uns das 
Phtalylchlorid, iiber dessen Reduktion spater berichtet wird. Schliosslich 
Wire es auch von Vorteil. cinige Losungsmittcl zu finden, in denen die 
Reaktion woniijglich in kurzerer Zeit als in den bisher beniitzten 
I(ohlen~~~asperstoffei1 zu Ende pefuhrt merden konnte. Andrerseitq 
wissen wir durch die Untersuchungen von Rosennzund und seinen Nit- 
arbeitern, dass die katalytische Reduktion der Saurechloride ein recht 
verwickelt verlaufender Vorgang ist, der von einer grossen Anzahl 
I’aktoren beeinflusst, wird. So ist es nicht, selbstverstandlich. dabs 
antlere Losungsinittel sieh ebenso verhalteii, wic die bisher erprobten 
Benzolkohlenwasserstoffc. An neue Losungsniit~tel muss man folgende 
Anforderungen stellen. Sie Pollen eine moglichst grosse Liislichkeit 
fur zahlreiche Saurechloride und die ihnen entsprechenden Aldehyde 
haben, durfen weder mit diesern noch jenem reagieren, sollen eine mog- 
lichst grosse ReaMioiisgeschu~indigkeit gewahrleisten, sich leiclit be- 
schaffen, reinigen und regixlieren lassen. Besonders letzterer Punkt 
ist wichtig, da man kaum hoffen kann, ein Losungsmittel mit dem fur 
praparative Zwecke branchbaren Titer + 70 zu erhalten und es nicht 
ausgemacht ist, dass die an Rerizolkohlenwasserstoffen erprobten Regu- 
latoren, z. B. Chinolin S, ohne weiteres in anderen Losungsmitteln 
ein gleiches Verhalteii zeigen. 1%- haben deshalb rzm Beispiel des 
Benzoglchlorids eine grosse Anzahl Substanzen als Losungsmittel 
ausprobiert, uber deren Eignung kurz berichtet werden soll. 1Yzr sincl 
dabei so verfahren, dass wir erstmal von den kauflichen Losungsmitteln 
meistens bei Siedetemperaturl) den Titer bestimmten, um nac‘h den 
so erhaltenen Resultaten durch Destillation und Waschen das Losungs- 
mittel z u  reinigen, und es dann durcli Kegulatorzugabe (Chinolin S) 
auf grijsstmogliche Aldehydausbeute einzustellen. Wir haben folgende 
duhstanzen gepruft : Chloroform, Tetrachlorkolilenstoff, Pyridin, Chino- 
lin, Acetylentetrachlorid, Tetralin, Dekalin, Chlor-, Bronibenzol, Benzo- 
trichlorid, Arnyl-, Hexalinacetat, Benzogsaure-athylester, Phtalsaure- 
diathplester, Anisol, Phenetol, Essigsaure-anhydrid, Terpentintil und 
Sit,robenzol. Von diescn schieden Chloroform und Tetrachlorkohlen- 
stoff sofort aus, da infolge ihres niedrigen Siedepunktes die Reaktion 
cbenso wie in Benzol ausserordentlich traige verlauft. Durch offen- 
kundige Vergiftung des Iiatalysators erwiesen sich Pyridin und Chinolin 
als ungeeignet. In beiden Losungsmitteln iiberzieht sich derselbe 
rasch mi t einem gelben Bclag und wircl unwirksam. 

Einc? zweite Klasse von Substanzen bilden Benzotrichlorid, Nitro- 
henzol, Amyl-, Hexalinacetat, Phenetol und Essigsaixre-anhydrid. 

I )  Nacli Helv. 8, 391 (1925). 
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Diese Verbindungen werden entweder selber reduziert : Benzotrichlorid 
und Nitrobenzol; oder treten mit dem Saurechlorid in Reaktion: Amyl- 
und Hexalinacetat, Phenetol und Acet-anhydrid, wobei wie im Falle 
des Nitrobenzols erst Reduktion und dann Wechselwirkung mit dern 
Siiurechlorid vorliegen kann. Da einige dieser Umsetzungen bisher 
scheinbar unbeachtet geblieben sind, berichten wir im Versuchsteil 
daruber. In diese Klasse lasst sich noch das- Acetylentetrachlorid ein- 
reihen, in dem die Reaktion stets uber die Aldehydstufe hinausgeht. 
Vielieicht ist es fur schwer reduzierbare Aldehyde geeignet. 

Von deli verbleibenden Substanzen konnen wir Chlor- und Brom- 
benzol und Renzoe- und Phtalsaure-ester nicht empfehlen, da sie sich 
schwer reinigen und regulieren lassen. Jedenfalls haben wir trotz 
teilweiser guter Ergehnisse selten reproduzierbare Werte erhalten. 

Als ganz vorzugliche Losungsmittel erwiesen sich aber Tetralin, 
Dekalin, Anisol und Terpentinol. Die beiden erxten zeigen die grosste 
Ahnlichkeit mit den Benzolkohlenwasserstoffen, nur fallt bei ihnen die 
lastige Reinigung weg, da sie ja infolge ihrer katalytischen Darstellungs- 
weise bereits yon Katalysatorgiften weitgehend befreit in den Handel 
kommen. So zeigten technisclies Dekalin und Tetralin den Titer + 59 
und + 61. Zweimal fraktionierte Substanzen zeigten bei nur 1%- 
stiindiger Reaktionsdauer + 39. Beide liessen sich durch Chinolin S 
leicht und gleichmassig regulieren, wobei ziemlich grosse Mengen Regu- 
lator benijtigt wurden. Ein Zusatz von 3 mgr gab uns beim Tetralin 
82%, beim Dekalin 86% Benzaldehyd bei nur zweistundiger Reaktions- 
dauer. Die Temperatur wurdc bei beiden Losungsmitteln auf 180O 
gehalten. Anisol (Merck)  hatte bei zweistundiger Reaktionsdauer und 
140O den Titer + 71. Ein Zusatz von 0,5 mgr Regulator liess die Aus- 
beute um 18% sinken. Viermal im Vakuum fraktioniertes Anisol ergab 
60% aldehyd. Ein Zusatz von 1 mgr Regulator brachte die Ausbeute 
in l%-stundiger Dauer auf 84%) 1,5 mgr liess in zweistiindiger Dauer 
auf 75% sinken. Als weiteres brauchbares Losungsmittel konnen wir 
Terpentinol empfehlen. Kiiufliches reines Terpentinol zeigte in nur 
einstundiger Reaktionsdauer und bei 140° den Titer + 64. Durch 
zweimalige Destillation war er + 53. 0,5 mgr Regulator brachte in 
13/, Stunden eine Aldehydausbeute von 92%. Ein anderes Terpentinol 
vom Titer + 55 ergab auf denselben Zusatz 87% Ausbeute. Besonders 
heachtenswert ist an diesen Losungsmitteln eine gegen die Benzol- 
kohlenwasserstoffe fast verdoppelte Reaktionsgeschwindigkeit. 

Bei der Verwendung der Losungsmittel der zweiten Klasse kon- 
kurriert die normale Reduktion der Saurechloride entweder mit der 
gleichzeitig verlaufenden des Benzotrichlorids und Nitrobenzols oder 
mit der Einwirkung des Siiurechlorids auf das Losungsmittel. I n  beiden 
Fallen erhalt man stets etwas Aldehyd, z, B. in Phenetol 35%, in 
Acet-anhydrid 8%. Im ersten Fall haben wir versuch't, durch Partial- 
vergiftung die unerwiinschte Xebenreaktion auszuschalten, hatten 
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aber bislier nur geringen Erfolg. Als Einu.irkungsprodukt von Benzoyl- 
chloricl auf Rrnyl- urid Ikxalinacetat erhielten wir Aniyl- und 1Ie:ralin- 
lxnzoat, auf Phenetol Benzo~saure-pheiiylester, anf Acet-anhydritl 
Benzo~s~ui,c-anhSdrid. Bosonders lctztere I'msetzung vollzieht sic11 
so glatt, dass sie zur Darstellung von Saureanhj-driden aus den Siiure- 
chloi~iclen, \vie wir u n ~  an einigen weitercn Beispicleri : p-Sitrobenzoe- 
siiure-anhylritl, Stcarinsaure-anlivtlritl iiberzeugten, dienen kann. In  
Acetylen t e t r ach lod  erhielten wir 1x4 fiinf&iindiger Versuchsdauer 

Rldehyd 70'1.,, BenzoeRBure-benz3rlcPter, konnten abcr mit 
als Regulator nix unwesentliclie ,h ie rungen  hervorrufen. 

Bei der \'ern endung \-on Nitrobcnzol konriteri wir folgende Reaktions- 
1x0 t111 k t e f est s tellen : Aldeh pd , Ester , Ben zanili d und Benzoj-l-diphen?.l- 
amin, wir habcn liesunders auf das erstc und lctzte unscre Aufmerk- 
sanikeit gerichtet. Die hufarbeitnng der Versuche war folgende : Kach 
1)cendigter IZeaktion wurde xTom Ihtalysator  ahfiltrier t ,  mit heissein 
Bciizol gcwaschen untl das Filtrat der Vakuumdest,illation unterworfen, 
wobui Benzaldchyd uiid Xitrohenzol iibergehen. Der Altlehyd wurde 
(lurch Bisiilfitlauge voni Nitrobenzol getrennt und ins Phenylhydrazon 
verwandelt. Der Ruckstand der Vakuumclestillation wurde mit, Alkohol 
aiifgenoiririieri unct dnrcli vorsichtigc Wasserzugabe tlas Benzoyl- 
diplienylaniin aixsgefallt. Aus den Xutterlaugcn konntc wenig Henz- 
anilid iwliert werden. Durch Regulatorzugabe konnte die Rednktion 
tles Xitrobcnzols zu Anilin zugunsten der hldehydbildung nicht miter- 
tlriickt werden. Es war nur eine allmahliche, aber ziemlich gleichinassigc 
I?nterdruckung beider Reuktionen zu 1)eobacliten. Dass die Aixsbeutc 
an beiden Substanzen ungefahr vom Verhiiltnis der beiden zueinandcr 
alhtingig is t , gelit aus folgender Zusanimenstellung hervor : 

--- 
Spalte I: mgew. gr Nitrobenzol; 11: gr Eenzoylchlorid; 111: Verhaltnis roil 

Yi trobenhol : I3enzoyldilorid ; IV : erhaltene yo Benealdehyd ; V : erhaltene yo Benzoyl- 
tliphenylamin ber. auf anpew. Henzoylrhlorid ; VI . erlialtene (yo Reiieoyl-dipheiiylarniri 
her. auf angew. Nitrobenzol 

Eeirn 3 - 6 .  Versurhe wnren alb l'erdrinnimgsrnittel je 10 em3 Cumol mgegeben 
mordeii. Angew. je  0,2 gr Katalysator. Temp. 160°; Dauer: 2 St. 

Das erhaltene Benzoyl-di])henylamin stiinrnte in Srnp. imd I \ h i c 2 i q c ~ l r m c ~ l x ~ ~ i i i i l ~ t  
I on 177O niiL den Angaben von Claus') tiberein 

O , l f X 3  gr Subst. gaben 0,.5164 gr CO, und 0,0864 gr €I,O 
0,1:300 gr Siibst. gaben 7,O ern3 N, (716 min, l R o ,  50:10 KOH) 

,4H H 5,53 N 5,19O,:, 
,71 ,, 5,71 ,, 5,399, 

I )  B. 14, 2JSti (1881). 
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Benzoesaui e-ant ylester. 
lfolekulare Mengen Aniylacetat und Benzoglchlorid wurden im 

Ikstillierkolben irn Oelbade langsam auf 170O erhitzt. \'on 90" an 
bildet sich Acct,ylchlorid. Nach vier Stunden war die Entwicklung 
fast aum Stillstand gekommen. Der Kolbeninhalt wurde nun dcr 
nestillation unterworfen, wobei die bis 25O0 iibergehenden Anteile - 
Arnylacetat und Benzoylchlorid - verworfen wurden, wkhrend clas 
gcbildete Amylbenzoat konstant bei 260O iiberging. 

0,1827 gr Subst. g a h i  0,5085 gr CO, imd 0,1336 gr H,O 
Cl,H,,O, 13er. C 75,00 €1 8,330; 

Gef. ,, 75,22 ,, 8,18$/, 

BenxoBs%we-phen ylester . 
Volekulare Mengen Phenetol und Benzoylchlorid wurdcn irn Uestil- 

lierkolben allmahlich auf 170° erhitzt. Nach einiger Zeit wurde die 
Temperatin auf 200-210° gesteigert, wobei die Entwicklung roil 
Salzsaure, die schon bei 100" begonnen hatte, wieder starker m r d e .  
Nach 12 Stunden wurde der Kolbeninhalt destillicrt. Die Fraktion 
von 170-220O bestand aus unverandertem Phenetol und Benzoyl- 
d o r i d .  Yon 300-320° ging unter teilweiser Zersetzung des Kolbenin- 
halts ein schwach gelbliches 01 uber, das beim Reihen zu einer farb- 
losen krystallinen Masse erstarrte. Durch Umkrystallisieren ails Alkohol 
wurdcn Nadelchen vom Smp. 67-69O erhalten, deren Mischschmelz- 
punkt mit Benwesaurc-phenylester bei 6'7-- 68O lag. Die Ausbeute 
betrug ungefahr 287;. Aus dei Salzsiiiireentwicklung geht hervoi., 
tiass sich noch andere Reaktionen (Kernkondensationen ?) abspieleii. 

0,1820 gr Snbst. gaben 0,8240 gr CO, und 0,0810 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,78 H 5,050,b 

Gef. ,, 78,55 ,, 4,980/6 

%lit Anisol trat  unter denselben Bedingungen keine Reaktion ein, 
clagegen reagicrt der Resorcin-dimethylather ziemlicli lebhaft. 

BenzGsaure-anh ydrid. 
30 em3 Essigsaure-anhydrid und 10 em3 Benzoylchlorid wurtlcn 

init aufgesetztem Steigrohre mehrere Stunden bis zum Aufhoren der 
Acetylchloridentwicklung im gelinden Sieden erhalten. Der Kolben- 
inhalt wurde unter vermindertcm Druck fraktioiliert. Das bei 230O 
iibergehende klare 01 starrte alsbald zu ciner bliittrigen M a w  roni  
Snip. 40°. Die Ausbeute von 8 gr ist nahezu yuantitativ. 

0,2023 gr Suhst. gaben 0,5323 gr CO, und 0,0834 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 7434 H 442% 

Gef. ,, 74,39 ,, 4,55% 

Bern, Institut fur organische Chemic. 
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n Reduktia 

Spnren ! 13,l 

S,3 ’ 15,4 
,, I 14,6 

~ 

eini r Saureehlorid ! 
van Fritz Zetzsehe, Christian Fliitseh, Florian Enderlin und Alfred Loosli. 

(4. I. 26.) 

Vor einigcr Zeit berichteten wir’), dabs sich das sym. Phtalylchlorid 
nur in unbefriedigentler Ausbeute zum Phtalaldehyd reduzieren lasse. 
1%- hnben nun die Reduktioii mit Clem Ergcbnis m i t e r  untersixht, 
class e~ tatsiichlicli niclit gelungen ist, iiher eine Busserst, Lescheidenc 
Aldehydausbeute hinauszukommen. Rls weitere Reduktionsprodukte 
konnten wir das ,xhon fruher erwahnte Ph talid und das Hiphtalyl 
feststellen, wahrend das Hauptprodukt tler Reaktioii eine meriig zui’ 
Untersnchung eiiiladende halbfeste, olige hiasse clarstelltc. Die Dnrch- 
fiihrnng der Reaktion gestaltete sich folgendermassen : 

Je 2 gr sym. Phtalplchlorid wurden in I 0  em 3-k 39 Tetraliii gelcist 
und mit 1 gr 214-proz. Palladium-Kieselgur-katalysator unter stcigencler 
Regulatorzugabe ‘(Chinolin S) hei 150° reduziert. Die mit Ausnahme 
Iioher Regulatorzugabe lcbhaft einsetzencle Reaktion liess unter Ver- 
fgrbung des Katalysa tors rascli nach und henotigte durchschnittlicli 
8-10 Stnnden. Nun wurde roni Katalysator abfiltriert und dieser 
mit Xther ge-waschen. Das Filtrat wurde mit Bisulfitlauge geschiittelt 
und einen Tag stehen gelassen. Die Bisulfitlosung wurdo mit Natriim- 
acetat, otwas Essigsaure und Phenylhydrazin versetzt und einen ‘rag 
his zur beendeten Ausscheidung des Phenyl-1-oxy-phtalazins sicli selbst< 
iiberlassen. Der (lurch Eindampfen der a therischen Losung im Vakuuni 
hinterbliebene Ruckstand wurde mit Wasser ausgezogen, aus dem das 
Phtalitl in weissen Nadeln auskrystallisierte. Dem Katalysator wurdc 
(lurch Auskochen niit vie1 Eisessig das darauf niedergeschlagene Ri- 
phtalyl entzogen, das sich schon in der IIitze in feinen, Felbeii Sadeldien 
\-om Snip. 332O ausscheidet. 

Z i m t z  mgr ’ I Gef. 9; 
Regulator j 13iplitalyl ; Aldehyd 1 I’htalitl 

___-_ 
’) 13. 54, 2888 (1921). 
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Die obige Zusamnienstellung zeigt den geringen spezifischcn Ein- 
fluss des Regulators. Beim Zusatz von 15,20 und 25 mgr Regulator 
heobachteten wir, dass anfangs keine Reaktion auftrat. Nach einer 
Inkubationszeit von 20-35 A h .  rvurde plotzlich die Reduktion aus- 
gelost. Wir vermuten, dass der Regulator mit dem Phtalylchlorid in 
Reaktion tritt, so dass das System entgiftet wird und nun der Reduktion 
unterliegen kann. Bei 60 mgr Regulatorzugabe unterblieb auch nach 
cinstundiger Dauer jede Einwirkung. 

Wir haben weiter versucht, substituierte Jlalonsaure-dialdeliyde 
z u  gewinnen. Doch blieben alle Versuche ergebnisloa. Zwar werden 
Benzpl-, Methyl-benzyl- und Diathyl-malonchlorid schon unter looo 
lebhaft reduziert, und nach dem Abfiltrieren vom Kntalysator und 
Verjagen des Tctralins im Vakuiim hinterblieb ein hellgelbes, grunlich 
fluoreszierendes, nach Kampfer riechendes 01, aus dem aher kein 
ICorper rnit Aldehydeigenschaften isoliert werden konnte. 

Gleichfalls nahezu ergebnislos verliefen lrersuche zur Dars tellung 
eiiiiger Dialdehyde von Pyridincarbonsiiuren. Die Ursache des Miss- 
crfolges erblicken wir hier darin, dass wir die Saurechloride der Lutidin- 
imd Collidin-dicarbonsaure nur als Doppelverbindungen rnit Phosphor- 
oxychlorid erhalten konnten. Da wir letzthinl) zeigten, dass Phosphor- 
osychlorid die Aldehydregulatoren unwirksam macht, so erhielten wir 
fur weitere Uiitersuchungen zii kleine Mengen der Dialdehyde. Durch 
Thionylchlorid erhielten wir nur harzige Produkte. Dass in den phosphor- 
oxychloridhaltigen Verbindungen tatsachlich die Saurechloride vor- 
liegen, haben wir durch Darstellung der Anilide bem Tiesen. ' 

L.1Ltidin-dicnrbonsiure-anii~d. 

2 gr fein gepulverte und scharf getrocknete Lutidin-dicar~,onsaurc 
werden rnit 10 em3 Chloroform ulergossen, 4,7 gr fein gepulvertes 
Yhosphorpentachlorid. hinzugegeben und 3/4 St. am Ruckflusskuhler 
crhitzt. Durch Fallen rnit Ligroin erhalt man aus der rotbraunen Losung 
tin schwach gelbes Produkt, das rasch abgesaugt, niit Ligroin gewaschen 
und auf Ton im Exsiccator getrocknet wird. Durch Auskochen dieses 
Produktes rnit Chloroform und Fallen der Lijsung rnit Ligroin erhalt 
man nach langerem Stehen in Eis kompakte, farblose Nadeln vom 
Zersetzungapunkt 200-230O. Die Analysen stimmten ungefahr auf 
eine Doppelverbindung aus einer Molekel Lutidin-dicarbonsaurechlorid 
und ejner Molekel Phosphoroxychlorid, doch haben wir trotz grosster 
Miihe kein analysenreines Produkt erhalten konnen. 2 gr dieser Ver- 
Ltindung werden mit einer Losung von 2 gr Anilin in 10 cm3 Alkohol 
bis zur vollstandigen Losung geschuttelt nnd tropfenweise rnit Wasser 
\-ersetzt, wobei sich das Anilid als weisser, voluminoser Niederschlag 

1) Helv. 8, 591 (1925). 
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ansscheitlct. dus  verduniitem Alkohol imkrystallisiert , bildet tlas L4nihd 
feine, f a d h e  Ntidelclieli voiii Zersctzungspunkte 27S-28lo. Es i-t 
Icjslich in heisseni Alkohol, Eiscssig, Acetori und Acetessigcster, aus deiii 
~s in besondew .;clicinen, langen Sadeln  om genannten Smp. k r y  talli- 
&v.t. 

0,1341 gr Siibst. gaben 0 
0,1002 gr Subit. gaben 1 

)I gr CO iind 0,0G% qr H,O 
( ~ 1 ~  Y, (711 111111, ZiO, .jOyo KOH) 

CLIH,,O2N, (d45) Ber. C T3,04 H 5,51 N 12,17q0 
Grf. ). 72,92 ), 5,66 ,) 11,990, 

Collia,in-dicu,.bo72siiure-nnil.id. 
Das wie oben eihaltene EinT?;irkungsprodukt von Phosphorpenta- 

chlorid auf Collidiii-dicarbons3iure stellt ebenfalls derbe, farblose Sadeln 
voni Smp. 123-1 32* dar. Aus diesern ivurde das Anilid wie oben beschrie- 
!)en erhalten. Der Snip. tler ails Benzol uinkrystallirierten feinen, 
farblosen, seidegliiiizenden Sadeln liegt bei 288-290O. Es Ids t sicli 
in hcissem Rlkohoi, Eisessig, Chlorofor in, Benzol, Ligroin, =Iceton un(1 

0,1073 gr Suhst. gaben 0,288(i gr CO, rind 0,0540 gr H,O 
0.1108 gr Subst. gahrii 11,8 miJ N, (719 nmi, 210, 50):) XOH) 

C,,H,,O,N, (359) Ber. (" W,%4 H $85 N 11,700, 
Gef. ,, 73,35 ,, 5,63 ,, 11,41°6 

I)urc.li Redilktion drs S,iiirechlorids in Xylol und in Benzoeaaiire-atr~ylestrr 
irnd Aiissdiutteln der vom Iidtalysator ahfiltrierten Ltrsimg mit Bisidfitlauge erlialt 
inan stetr wenig Aldehyd, den wir diirrh 6berfuhriing in das Diphenylhydrazon in einer 
-1usbeute von 15O/A gewinnen konnten. Das Diphenylhydrazon ist ein leuchtend gelber 
Ihrper  w n i  Zersrtzungspmkt 3 46-1490, der sich in konz Schwefelsaure init pracht- 
voll violetter Farbe lost. Da Krystallisationsversxwhe fehlschhigen, haben wir bei den 
imhefrirdigenden B i i s b e n t m  die T~nters~~cln~ngen T. orlaiifig ziiriic.kgestellt. 

%-Acetoxy-nnphtci2in-l-carbonsui.e. 
10 gr fein gepnlverte B--l'aphtol-a-carbonsaure werden init 1 7 g r  

Essigskure-anhydrid iiberschichtet, nach Zugabe von 3 Tropfen konz. 
Schwefelsiiure durchgeschuttelt und $4 St. bei SOo nicht ubersteigender 
Teniperatur auf den1 1Vasserl)ade digeriert. Die rotbraune, klare ISsung 
wjrd in vie1 IVasser gegossen, wodurch sich ein nach 24 St. erstarrende- 
0 1  abscheidet, das mehrmals ails siedeiidem Wasser unikrystallisici t 
wird. Die so erhaltencn foinen, farblosen, seideglknzenden Sadelii 
~chrnelzen bci 130,5-131 ,so und sirid in den iiblichen Losungsmittclii 
init A4usnahme ron Ligroiii und Tetrachlorkolileiistoff lbslich. 

0.1298 gr Subst. gaben 0,3286 gr CO, iind 0,0507 gr H,O 
C,,H,,O, (230) Ber. C 67,77 H 4,34;% 

2-A cetoxy-naphtulin-2-carbonsaure-chlorid 
5 gr Acetylsaure werden in Chloroforni gelost, mit 4,5 gr Phosphor- 

pentacahlorid versctzt nnd bis zum Aufhoren der Salzsiiinreontwic klung 

Gef. ), 07,78 ,, 4,:37o/b 
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auf den1 JVasserbade im gelinden Sieden geldtcn.  Die nun d i r v a c l i  
gelbliche E’liissigkeit erstarrt in Eis in kurzer Zeit zii einer festen Masse, 
die abgesaugt, mit Ligroin gewaselien und ails Chloroform ixnikrystalli- 
siert, tlerl)e, farblose Xadeln vom Smp. 340-141O hildet. 

0,1246 gr Snbst. gaben 0,2877 gr COL und 0,0308 gr H,O 
0,1901 gr Sihst. gaben 0,OTJR gr AgCl 

C”,sH90.5C‘I (248J) Ber. C @2,7’7 H 3,62 C1 14,2Yo0 
Gef. ,, (i”,97 ), 3 3 7  ,) 14,180; 

Bern, lnstitut fiir organische Cheinie. 

Untersuehungen iiber den Cupren-teer. 
Beitrag zur Kenntnis pyrogener Acetylenkondensationen 

voii P. Schlapfer imd 0. Stadler. 
(6. I. 1926.) 

I. E i n l e i t u n g .  

Das Blektrixitiitszcerk Lonza A . 4 .  stellte in den letztcn Jahren 
tlas beirn fjberleiten von Roh-Acetylen uber Kupfer bei ca. 300° C 
eiitstehende feste, zunderartige Kondensationsprodukt Cupren in tecli- 
nischeiii Massstabe dar, nachdem A .  TYohll) auf seine Verwendbarkeit 
zu Sprengzwecken aufmerksam gemacht hatte. Sabatier und Senderens2), 
die es neben R~dnzann und Kiithner3) zuerst eingehender beschrieben 
haben, nannten das Produkt Cupren ; im technischen Sprachgebrauch 
bezeichnet man es anch als Carben. 

Bei dieser pyrogenen Acetylenkondensation entstehen als Seben- 
1)rodukte eine teerslrtige Fliissigkei t, uber deren Untersuchung in diesel. 
Mitteilung hauptsachlich berichtet werden soll, und die wir alp Cupren  - 
t e e r  bezeichnen, sowie gasformige Stoffe, z. B. &hylen und andere 
(lurch Oleum absorbierbare Kohlenwasserstoffe, Athan und Methan. 

Die genannten und auch nocli andere Forscher, die pich niit dcr 
Acetylenkondensation in Gegenwart von hletallen, vor allem Kupfer. 
hei relativ niedriger Temperatur (ca. 300° C )  Iiefassten, erwahntcn 
wohl die Bildung cles Teeres, sie verzichteten aber wahrscheinlich wegen 
Mangel an Substanz darauf, ilin eingehender zu charakterisieren. Sabatier 
mid Senderens2), sowie A. Mailhe4) geben an, dass der Cuprenteer aus 
einein Gemisch von aromatischen und olefinischen Kohlenwasserstoffen 

I )  Z. angew. Ch. 35, 593 (192’2). Engl. Patent 157058 (192@/21). Franz. Patriit 

2, B1. r3] 25, 678 (1901); C.  r. 130, 250 (1900). 
3, Z. angew. Ch. 18, 49 (1898). Paul Kothner, Einige Reobachtiingen iiber Ace- 

tylen, Diss. Halle-Wittenberg, S. 27-28. (1896.) 
4, Ch. %. 32, 244 (1908). 

-520 089. D. R .  P. 352 838/39, K1. 78c. D. R.  P. 385 708, K1. 78c. 
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xu bcstehen wAieine. Nachdem bei der Gewinnung des Cuprens in einer 
Grossanlap auch grossere hIengen Cuprenteer anfielen, war es nahe- 
liegend, durch eingehendere I,-ntersuchungen festzustellen, aus was er 
bestehe und wie er am besten verwertet werden konne. Dadurch konnten 
die Kenntnisse uber eine wichtige Kondensationsrea ktion des Acetylens 
in rein wissenschaftlichem Sinne auch erweitert wcrden. Das Elektrizitiits- 
werk Lonza stellte uns zur Durchfuhrung dieser 1;ntersuchung die 
notige Teermenge zur Verfugung und gewahrte uns Unterstutzungen. 
LVir rlanken ihm tlaher auch an tlieser Stelle fur das weitgehende Ent- 
gegenkommen. 

Renn das Cupren in technischem Massstabe gewonneii wild, so 
eihiilt man nach Angaben des Elektrizitatswerkes Lonxa aus dem Ace tylen 
etwa 75 bis 'SO GCW. % Cupren, 5,s bis 7 Gew. :lo Cuprenteer iind 13 
hi!: 17 Gcw. Abgase. 

Die Fabrikation erfolgt in grossen, mehrere Kiibikineter fasenden Heaktions- 
gefassen, in denen sich auf einern Etagenapparat das Kiipfer fein verteilt befindet . 
Saclidern die Luft dard i  Acetylen verdringt ist, wird der Apparat so laage erwaimt, 
I)is die Realrtion bei ca. 2000 C beginnt, wonach die Temperatnr durch die freiwerdendr 
Warme rasch aiif 250 bis 3000 C ansteigt. Dieser Kondensationsvorgang verlauft also, 
nnchdem die Reaktionstemperatiir erreicht ist, esotherm, was schon aus theoretisclren 
(kiinden vei-dandlicli 1st. 

Axis 1,0 gr Acetylen niit einer Verbrennurigswtirine von 12000 cal. entstelien rund : 
0,78 gr Cupen mit einer Verbrenni ' von ca. 9500 cal. = 7400 t-al. 
0,OG gr Teer rnit einer Verbrenniing n ca. 10300 cal. = 600 cal. 
O , l 6  fir Abgase init einer Vpi-l)renniingswizrii~~ yon cn. 10400 cal. = 16.30 cal. 

ca. 9650 cal. 
Freinerdende Warme pro 1 gr Acelylen = m. 2350 cal. 

,, ,, 1 3101. ,, = ca. 61000 cal. 

__ .- 

IS& dieser Teinperatur l a d  man eine Operation mit durchstromendem Acetylen. 
deiii, um eine z u  energkche Reaktion zn verrneiden, gewisse Mengen eines neutralen 
(;ases beigefugt werden, mehrere Tage gehen. Die Abgase werden zimiichst durch Luft 
gekihlt, wobei sich die Haiiptmenge des Teeres abscheidet, gehen dann dirrch einen 
Wasserkr ihler, einen Gasmesser und gelangen Rchliesslich ins Freie. Nach Reendigung 
tler Operation rerdrnngt man das Acetylen durrh Stirkstoff und Iasst auf cd. 50° C ah- 
li iihlen . 

Das so erhaltene Cupen ist eine, je nach den Reaktionsberlingungen, 
l e i  denen eb entstanden ist, gelbhraune bis dunkelbraune MasSe von 
wechselnder Dichte und Porositiit. Helle Stucke sehen aus wie Zundei. 
Schon aus diesem verschiedenartiqen hmsehen technischer Cuprene 
darf man schliessen, dass nicht eine einheitliche chemische Verbindung. 
sondern eher ein Gemisch verschiedenartiger fester Kiirper vorliegen 
muss. Wir liaben uns nicht eingehender mit der Erforschung des chemi- 
schen Aufbaues des Cuprens befasst, sondern durch Elementaranalysen 
und Bestimmung der Verbrennungswiiirmen verschieden uussehender 
Produkte lediglich zeigen wollen, dass es sich zur Hauptsache urn hoch- 
molekulare Kohlenwasserstoffe mit wechselndem Kohlenstoff-, 'Desonders 
abcr stark verschiedenem Wasserstoffgehalt handeln muss, die reaktions- 
trQe sind und sich in den gewohnlichen Losnngsmitteln nicht mehr 
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lasen. In der Tabellc I. sind die mit 4 Cuprensorten erhalteneri Zahlen- 
werte niedergelegt. 

Zusammensetxuny verschiedener Cuprenproben. 

Imnne nnnder- 
Phniiche Altsse 

Tubelle I. 

I 
- 

Aussehen der Citprennprobe : 

braiine l a s \ e  Gelialt an: 

I __ 
1 Kohlenstoff . . . - 1  

Wasserstoff . . . 
. !  Scliwefel . . . . . ~ 

Sauerstoff (Differenz j 
zu 100) . . . . !  Feuchtigkeit . . . . 1 I 

Asohe (als C u O  vor- 1 
handen) . . . . ' 

VerbrerinungswRmie j 
. I  pro gr . . . . ' 

i- 

b r m a  llfasse 

Probe I 
~ _ _ _  

89,93?6 
5,76 
- 

2,86 
0,69 

0,76 
100,00 

9291 cal. 

____ 

schwane diohk Maw 
(vielleicht dorch 

Ueberhitzoiig e k a s  
eersetzt) 

Probe IV 

(34,56" & 
3,40 
0,07 

_____ 

0.55 i o.49 

100,00 1 100,00 
1 

0.40 
100,00 

9502 cal. 1 9699 cal. 8887 cal. 
1 

In  den Jahren 1922123 hat sich H. P. Kaufmunnl) um die Kon- 
>titutionsaufklarung des Cuprens bemuht, ohne dass es ihm aber ge- 
lungen ware, eindeutige Vorschlage machen zu konnen. Er erwahnt 
u. a,, dass er eines der verschiedenen, bei der Bromierung des Cuprens 
entstehenden Bromderivate habe isolieren konnen, dem er die Brutto- 
formel CI8Hl2Br6 zuspricht. Heute steht lediglich fest, dass die seiner- 
zeit von Sabatier2) ausgesprochene Vermutung, im Cupren konnte ein 
IIexahydro-hexaphenyl-benzol vorliegen, unzutreffend ist. Kurzlicli 
teilten 0. M u n d  und W. Koch3) mit, dass aus Acetylen auch bei der 
Einwirkung radioaktiver Strahlen im geschlossenen Rohr ein festes, 
gelbbraunes Reaktionsprodukt entstehe, das bei ca. 300° C schmelze 
untl in Xylol etwas loslich sei. Die bisherigen Mitteilungen diescr 
Forscher lassen noch keinen sichern Schluss zu, ob hier eine cupren- 
khnliche Substanz vorliegt oder nicht. Cupren is t z. B. nicht schmelzbar 
iind xylolunloslich. 

Interessaxit ist auch die Beobachtung von A. MaiZhe4), dass beini 
gberleiten von Benzylchlorid und Wasserstoff. iiber Nickel unter Ab- 
spaltung von Salzsaure ebenfalls eine gelbe voluminose Masse entsteht, 
die nach seiner Meinung wahrscheinlich mit dem Cupren iden tisch ist. 

l) B. 55, 267 (1922); B. 56, 2585 (1923). 
2, B. 21, 530 (1899). 
3) Brennstoffcliemie 6, 327 (1925). Ball. SOC. Chiin. Belg. 34, 119 (1925). 
*) Ch. 8. 29, 462 (1905). 
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Schliedidi  verweisen wir rioch aid die kurzlich erschienene Ter- 
offentlicliung voii Fritz G. Uerl), dcr aiiliisslicli einci lintersuuhung 
iiher clas Uiacetylen f a d .  dass eingescliniolzene I'roben diesel; KBrper. 
1)cini Stelienlasscii sich mi eincr iesten, schwai z1)raunoli Massc l)ol?-- 
inerisiei ten, die lteiin Erhi tzm auf 3.50" C nicht sc~hmolz und in den 
gc1)riiuchlichcn Losungsmitteln unliislich war. Es scheint uns niclit 
nusgeschlohs~n zu sein, dass dicser Korper niit den1 Cupren vei*wanti t 
i.1; im Cnprenteer konnten wii allerdings kein Diacetyleii nachweisen. 
E5 ist a1,c.r denkbar, dass Ietztercs sich in den bei tler Cuprcngeu~imnuii~ 
entweicliendeii gasf6rmigen Produkten befand. Leider standen uns 
keinc Gaspioben zur Verfugung, uni dime Vermutung nachzuprufen : 
jetlenfall-+ ist  es nicht ausgeschlossen, class clas Diacctylen hei der Ciipren- 
hi l t lnn~ cine Rolle spielt. 

TI. l'n t e rs u c h u n g d L' s ("up r e n t e e r e  s. 
a)  Dae Zmsammensetzung des Cuprenteeres. 

Ilcr m i  technischen Massstabe gewonnene Cuprentecr 1st I - O I ~  

griinlichhlauer Farbe und zicmlich leichtflussig. Sein spezifische- 
Gewicht mechsclt bci einei. Pabrikationscharge jeweils etwa zwischen 
0,878 his 0,910, was beweist, dass seine %usainmenset,zung etwas 
bchmankt; iin Slittel betragt es ca. 0,80. Wir verwendeten fur umere 
I'ntersuchung eine aus inehreren Vorratsfassern der Fabrik entnornmene 
1)urchsclinittsprobe voii ca. 30 kgr. Bei der Vornntersuchung erliiel ten 
wir folgende Analpsenwertc : 

-\urselien des Teeres : 
Spe7. Gewic-ht bei 15O C . . . . . . . . . . . .  

lewhtilussig, grimlichhlaii. 
0,8901 

,, ,. Wasserstoff . . . . . . . . . . . . .  9,78% 
,, ,, Schwefel . . . . . . . . . . . . . .  0,04O/, 
,, ,, Sauerstoff iind b t i ~ l i ~ t o f f  ( T h f f .  A U  100) 0,80?, 

T'rri)renniiiigswarriie 1x0 gr . . . . . . . .  10 d29 ral. 

(4eIialt an Kohlenstoff . . . . . .  89,389; 

hieclennalyse von 200 gr mi Fral~tio~iierliolhcn ohne Aiifsatz. 
1':s gdien ::her: 

Aiissehen der Destillatr : 
\-on 4T>-1100 C = 28 (h. O 0  schwac~li grimlicli. 
,, 110-150° C = 17 ,, "/o grnnlichgraii. 

,, 200-250° C = 17 ,, ";, tiefblau. 
,, 230-28.5O C = 14 ,, '46 tiefblan. 

,, 15O-20O0 C = 1 2  ,, "4 hlal1. 

Rii(4,stand und Verliist = 12 ,, 94, schiniitziggriin, divkflussig. ____-_ 
100 Gew. "/; 

die, 
fast 

1)er Tecr ist stark ungesattigt und enthalt nur neutrale Korper, 
wie aus der Analyse und dein spezifischen Gewichte herirorgeht, 
ausscliliesslich Kohlenwasserstoffe, und zwar uberwiegend solclie 

aromatischer nnd olefinischer Xatur sind. Andere Kijrperklasscn, z. 13. 
l )  Helv. 8, 826 (1925). 
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hwefelhaltige Vcrbindung.cn, sind im Tecr niir in Spuren vorhanden. 
cshalb beschrankte sicli die Untersuchung auch auf die Ermittlung 

der verschiedenen Kohlenwasserstoffreihen und die Isolierixng und Iden- 
tifizierung ihrer wichtigsten Vertrster. Die zwischen 150-283° C 
ubergehenden I)es tilla te eiithielten einen blauen Korper, dem unserc 
besondere Aufmerksamkei t galt. Es gelang uns, wie weiter unten gezeigt 
werden wird, ihn zu isolieren und als Kohlenwassei~stoff zu charak- 
terisieren. Die geringe Suhstanzmenge ernibglichte es uns aber nicht, 
.-cine Koiis ti tution auf zukl&r.cn. 

Bei der Aufarbeitung suchten wir die rerhchieden hoch siedenden 
Anteile tles Cuprcnteeres durch sorgfaltige, fraktionierte Destillation 
iiioglichst weitgellend anseinanderzuziehen. Die Des tillationen wurclcn 
unter Verwendung des Widmer'schen Aufsatzesl) derart durchgefuhrt, 
(lass bin 120° C bei gewohnliehem Druek unter Durchleiten von Stick- 
doff (ohne diese Vorsichtsmassregel traten ofters plotzliche, heftige 
Po1;yxiierisationserscheinungeIi auf, so dass der ganze Kolbeniiihal t unter 
starker Warmeentwicklung in  eine harzige, dunkle Masse uberging). 
dann bei 12 mni Vakuum bis 70° C und schliesslich im Hochvakuum 
I>ei 0,3 bis 0,5 mm destilliert wurde. Oberhalb 10Oo C (0,s mm) wurde 
ohne Aufsatz gearbeitet. Bei 220° C (0,s mni) traten Zeraetzungen auf, 
weshalb die Destillation unterbrochen wurde. Es hinterblieben im 
Kolben ubrigens nur noch 1,6 Gew. eines pechartigen Riickstandes, 
den wir nicht mehr untersuchten. 

Bei der erstmaligen Destillation erhiel ten wir innerhalb rela tiv 
eiiger Siedegrenzen ubergehende Anreicherungen. Durch ein- bis mehr- 
nialige Wiederholung der Fraktionierung der angereicherten Destillate 
gelang es uns, Ihuptfraktionen zu erhalten, die wir als Vorlauf bis 
G i o  C iibergehend, als Benzol-, Toluol-, Xylol-, Mesitylen-, Naphtalin- 
und ~4etliylnaphtalinfraktion bezeichnen. Bei den noch hoher siedenden 
Anteilen erhielten wir keine ansgesprochenen hnreicherungen mehr. 

Die in Figur 1 wiedergegebene graphische Darstellung gibt einen 
fherbliek iiber das Endergebnis der fraktionierten Destillation. Die 
Ordinaten geben an, wieviel Gewichtsprozente pro 1 O C Temperatur- 
crhohung bei der auf der Abszisse angegebenen Temperatur jewejls 
iiberdestillierten. Hiebei wurde, um cine Kontinuitat] der Kurve zu 
erreichen, zu den Siedepunkten iin Vakuum 12 min 100° C und zu den- 
jenigen im Vakuum 0,s mm 150° C addiert, was angeniihert den Siede- 
punkten bei gewohnlichem Druck entsprach. Die kleinen Anreiclierungen 
bei 50° C 12 mm und 70° C 0,s mm riihreil von cler Unterbrechung der 
Destillation bei diesen Temperaturen her. Sie wurden deshalb in der 
Kurve nur punktiert gezeichnet. 

Alle Fraktionen enthielten neben aromatischen gesattigten aucll 
einfach ungesattigte Kohlenwasserstoffe, wahrenddem Alkine nicht 

1) Helv. 7, 59 (1924). 
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Fig. 1. Fraktionierung des Cuprenteeres. 
Zur Aufstellnng der Kiirve wurden die Kolorinen 1 imd 4 der Tabelle I1 beniltit. 

nachgewiesen werden konnten. Zur Trennung der Kohlenwasserstoff- 
reihen und lsolierung sowie Identifizierung einzelner Kohlenwasserstoffe 
bedienten wir uns chemischer und physikalischer Methoden. In der 
Benzol- und Eaphtalinfraktion konnten das Benzol resp. Naphtalin 
durch Ausfrieren ini rohen Zustande isoliert werden. Die Filtrate untl 
nnveranderten Fraktionen wurden ineist mit konzentrierter Schwefel- 
saurc portionenweise bei Zimmertemperatur behandelt zur Entfernung 
der ungcsattigten Kohlenwasserstoffe, wobei sich stets Kondensations- 
produkte bildeten (siehe unten). Die zuriickbleibenden gesattigten 
Kohlenwasserstoffe wurden durch fraktionierte Destillation von den 
letztern getrennt und hierauf durch typische Reaktionen wie Xtrierung, 
Oxydation, Pikratbildung usw., sowie durch Elementaranalysen und 
physikalisehe Konstanten identifiziert. 

Zur Ermittlung der Doppelbindungen in den ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen benutzten wir vorwiegend die Bromierung. Allerdings 
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konnten nur beim Hexylen und IIeptylen die entspreclienden Dibrom- 
paraffine isoliert werden, da bei den hohern Homologen dieser Reihe 
die Bromide unbestandig sind und auch im Hochvakuum nicht ohne 
Zersetzung destilliert werden konnen. Beim Xitrieren der aromatischen 
Korper der Mesitylenfraktion konnte nur eine zahflussige Masse erhalten 
werden, aus deren Analyse hervorging, dass auf eine Molekel drei Nitro- 
gruppen aufgenommen worden waren. Es lag wahrscheinlich ein Gemisch 
verschiedener Isomeren vor, das sich nicht trennen liess. Bei den hohern 
Fraktionen dienten auch die bei der Schwefelsaurebehandlung ent- 
standenen Kondensationsprodukte zur Identifizierung der Kohlen- 
wasserstoffe. In  der Tabelle I1 ist das eingeschlagene Aufarbeitungs- 
verfahren skizziert. Zudem finden sich darin Angaben, welche Kohlen- 
wassers toffe isoliert oder charakterisiert werden konnten. Im ubrigen 
verweisen wir auf die Dissertation des einen von unsl). 

Aus der Zusammenstellung ist ersichtlich, dass der Cuprenteer ein 
ausgesprochen aromatischer, aber stark ungesattigter Teer ist. Der 
Hauptanteil besteht aus gesattigten aromatischen Kohlenwasserstoffen 
der Benzol- und Naphtalinreihe. Daneben kommen in geringer Menge 
auch Vertreter der Anthracenreihe vor; noch hohere Ringsysteme 
konnten nicht nachgewiesen werden. Der Benzol- und Naphtalinkern 
ist ein- biq mehrfach durch Methyl- und Athyl- und selten Propyl- 
gruppen substituiert. Als zweitwichtigste Korperklasse Bind im Teere 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe, namlich Olefine und Styrole enthalten. 
Mit Sicherheit konnten Hexylen, Heptylen und Oktylen nachgewiesen 
werden. Hohere Olefine enthalt der Teer nicht. Die niedrig siedenden 
,4nteile sind reicher an ungesattigten Korpern, als die hoher siedenden 
Fraktionen. h’ur in der kleinen, bis 64O C iibergehenden Fraktion konnten 
geringe Mengen Paraffinkohlenwasserstoffe nachgewiesen werden. Diesel- 
Befund macht es erklarlich, dass der Teer auch keine Ringverbindungen 
mit langern aliphatischen Seitenketten enthalt. Es ist tibrigens begreif- 
lich, dass die hohern Homologen der Paraffinreihe fehlen, denn diese 
Korper konnen nur bei grossem Wasserstoffuberschuss gebildet werden. 
Wenn auch das Cupren wasserstoffarmer ist wie das Acetylen, so ent- 
halt letzteres doch so wenig Wasserstoff, dass er kaum fur die Bildung 
einer grossern Menge Paraffinkohlenwasserstoffe ausreichen durfte. 

Es ist theoretisch interessant, den Cuprenteer mit andern, bei Acetylenkonden- 
sationen entstehenden Teeren ZII vergleichen. Berthelof z, kondensierte Acetylen ohne 
Katalysator bei der Temperatur des enveichenden Glases. Im entstandenen Teer fand 
er bis zu 50% Benzol, ferner Styrol, Naphtalin, Reten und wahrscheinlich auch Di- 
ncetylen. Bei der Behandlung des Acetylens mit stillen elektrischen Entladungen ent- 
standen andere, sehr explosive Stoffe3). Richard Meyer4) wiederholte die Berthelot’sclien 

I )  0. Stadlw, Untewuchungen iiber den Cuprenteer, Diss. Ziirich E. T. H. (1925). 
z, C. r. 62, 905 (1866); C. r. 63, 479, 515 (1867). 
3, C. r. 1 1 1 ,  471 (1890); Ann. de chim. et de phys. [6] 24, 135 (1891). 
*) B. 45, 1609 (1912); 46, 3183 (1913); 47, 2765 (1914); 50, 422 (1917); 51, 1571 
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Verswlie rnit mehreren Mitarbeitern. ICr nrbeitete allerdings niit einem Gemisch \-on 
500/, Scetylen und 50yb TT7asserstoff bei 650° C. Der entstandene Teer war vorwiegend 
aromatischer Watur imd enthielt nus geririge hfengen Olefine. Die Hauptnienge des 
l’eeres bestand ails Benzol iind Kaphtahn. Die Xylole waren 01s m- und p-Xylol vor- 
handen. 0-Xylol trat ganz zuruck. In den hoheren Fraktionen winden Atithrazen, 
Phenanthren, Fliioren mid Pyren gefimden. Nriierdings wurden Ton A-. %elinsky’) 
iiach folgendem Grnndgedanken lTntorsuchungeii uber Scetylenkondensationen aus- 
gefuhrt. Da bei der Acetylenkondensation eine Volurnenvennder~uig eintntt, muss 
d i  die Ausbeute durch Druckerhohung verbessern lassen. Eine solche Druckerholwng 
rrreiclite er durch die -4nwendung von aktiver Kohle als Katalysator nnd erhielt so he1 
600-6500 C einen Teer, der m r  Haiiptsache ails arornatischen Kohlenwasserstoffen 
hestand (bis 211 d50/6 reines B?n7ol), daneben aber auch noch ungesattigte Bestnndteile 
aiifwies. So will er zurn Beispiel Diacetylen nachgewiesen haben. 

Besonders Sabatiw imd Senderensz) fuhrten Versuche uber Acetylenkonden- 
sationen unter Anwendung von Katalysatoren durch. Leitet man z. B. Acetylen uber 
Yickel bei 180° C, so whalt man einen Teer, der aus ungesbttigten und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen besteht. Veiwendet. man Acetylen und Wasserstoff mit Nickel- 
ltatalysator bei 150° C ?), so entsteht eine Fliissigkeit, die fast vollig bis l i O O  C siedet 
1md T orwiegend ails Petroleumkohlenwasserstoffen neben Olefinrn und sehr wenig 
Bpnznl besteht. 

Der bei ca. 300° C ohm Zusatz von Wasserstoif mit Kupfer- 
katalysator gewonnene Cuprenteer unterscheidet sich von den eben 
genannten, boi holiern Temperaturen erzeugten Teeren vor allem durch 
den grossen Gelialt an ungesattigten Bestandteilen ; dagegen scheint 
er mit dem von Sabatier bei 180° C iiber Nickel ohne Wasserstoff- 
zusa t z erhaltenen Teer ziemlich ubereinzustimmen. Der grosse Gehalt 
an ungesattigten Verbindungen diirfte hauptsachlich auf die relativ 
niedrige Bildungstemperatur zuriickzufiihren sein, wahrenddem das 
Kupfer auf die Zusammensetzung des Teeres keinen grossen Einfluss 
auszuiiben und hochstens die Anwesenheit einiger spezieller Korper 
(vielleicht des blauen Kohlenwasserstoffes) zu bedingen scheint. In 
bezug auf den Teer wirkt das Kupfer bei der Kondensation also physi- 
kalisch, ohne in den Bildungsprozess einzugreifen. 

11) Isolierung und Charakterisierung des blauen Kohlenwasserstoffes. 
Die zwischen 85 und 125O C bei 0,5 rnm ubergehenden Fraktionen 

waren blau gefiirbt. Wir erkannten bald, dass der darin enthaltene 
blau gefarbte Korper nur in sehr geringer Menge vorhanden war und die 
ungefarbten Kohlenwasserstoffe bei weitem vorherrschten. Trotzdem 
schien es uns wiinschenswert, die blaue Verbindung zu isolieren und so 
weit als moglich zu charakterisieren. 

In der Literatur wurden schon friiher blaue Kohlenwasserstoffe, 
die in Pflanzen, z. B. im Kamillenol, Wermuthol, Cubebenpfefferol und 
im Schafgarbenol vorkommen, be~chrieben~). In neuester Zeit hat 
auch Ruxicka5) bei der Dehydrierung des Sesquiterpens C15H24 mittelst 

I) C. r. 177, 882 (1923); B. 57, 264 (1924). 
z, B1. [5] 25, 678 (1901). 
3, C. r. 128, 1173 (1899). 

t ,  Semnder, Atherische ole, 3, 260-267. 
5) Helv. 6, 857 (1923). 

13 
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Schwefel neben Cadaliii in geringcr hfenge einen blauen Korpcr erlialten. 
den er uher des Pikrat reinigte und als Kohlenwasserstotf ansprccheii 
konnte. 

Voii den hisherigen, cinschlagigen Verolfentlichuiigcn sind hesonder\ 
diejenigen ~ o i i  Sherndalll) ixnd von Roland E. Kvemet-s2) deshall) 
beachtcnswert, weil es diesen Forsellern gclang, die blauen Kohlen- 
wamrstoffe clnrch Behandlung cler ole rnit Phosphorsaure z u  isolieren. 
Ruxicka hat sich cbenfall;: mit der Isolieiung des blauen Kohleiiwasser- 
stoffes aus Clem Schafgarben- und Kamillenol beschaftigt und i hn in 
grbssercr hlenge gewimen konnen3). 

Vorversuche zeigten uns. dass dic von den amerikanischen Forschern 
angcwcndete IsolierungsK~~cthode aueh bei unsern blaugefarbten Frak- 
tioiien zur Gewinnung des blauen Kohlenwasserstoffes niit Vorteil an- 
wendbar ist. Wir vcrarbeiteten insgesamt, ctwa 25 1 Tecr und konnten 
tfaraus 3 gr  des ldauen Korpers gewinncn. Dab& verfuliren wir wie folgt : 

Die Gcsamtmeiige cler ticfblauen Fraktionen im Gewichte von 
ca. 750 gr wurde in Portionen voii 50 bis 60 gr verarbeitet, indein diese 
mit 100 hi? 125 gr Gasoliii (Endsiedepunkt untcr GOo C) verdunnt und 
so lange mit Phospliorsaure geschuttelt wurden, bis die blaue Farhe 
verschwunden war. Die Gasolinscliicht, ftirhte sich griin, die Phosphor- 
saureschicht tief rotbraun. Die im Scheidetrichter abgetrennte Phosphor- 
saureschicht wurde mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt, wobri 
der blaue Korperfrcigemacht wid mit Ather aufgenommen werden konnte. 
Dio atherische Losung wurde mit Wasser und BicarbonatlGsung ab- 
wechsclnd gewaschcn, urn jede Spur Saure zu entfernen und nach den1 
Trocknen uber Natriumsulfat sorgfaltig destillicrt. Die verarbei teten, 
zwischen 80 und 125" c Linter 0,5 rnm ubergehenden Fraktionen lieferten 
dic rohe I h u e  S'erbindung in einer Ansbeutc von 2,2 bis a,;;%. 

Der blaue Kdrper wurde liierauf sorgfaltig im Hochvakuurn bei 
0,7 mm tlestilliert. Die Destillate gingen zwischen 95 und 100" C, in 
der Hauptsache zwisehen 96 und 97O C iiber; ca. 20% blieben im 
Kolbcn als harzartiger Ruckstand zuriick. 

Shewidall und Kt-emers benutzten zur Charakterisierung des blauen 
isoliertcn Korpers die Elementaranalyse, die Dichteloestimmung, die 
Pikratbildung, die Rydrierung und den oxydativen Abhau. Da uns 
schr wenig Substanz zur Verfiigung stand, stellten wir zunachst das 
Pikrat her. 

Zirka 1 bis 1,5 gr der blauen Verbindung wurden mit einer gesattig- 
ten alkoliolisclien Pikrinsaurelosung versetzt. Das schwarze I'ikrat 
schied Rich sofort in Form von Nadeln aus. Es wurde mehrmals aux 

l) Am. SOC. 37, 167, 1537 (1915). 
z, Am. Soc. 45, 717 (1923). 
3, Prh-atmitteilumg, noch nicht veroffentlicht; vgl. Helv. 9, 118 (1926). 
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Alkohol umkryi.tallisiert und schliesslich in Forni schwaizer Nadeln 
erhalten, die bci lingerem hnfbewahren an cler Luft wiedw zerfielen. 

Kremew fuhrt an: dass er bciiii oxydativeri Abbau des blauen Kohlen- 
masserstoffes rnit alkalischcm Permaiiganat Aceton, Methyl-phtalsaure, 
Essigsaure, sowie Kohlensaure erhalten habe. Wir niachten ebenfalls 
eineri A4bbauvcrsuch und konnten unter den Abbauprodukten rnit 
Sicherheit iiiedrige Fe ttsiiuren durch Esterbildung nachweisen. Die 
ubrigen von Kremers genannten Korper entstandeii in so geringer 
Menge, dass wir dcren Anwesenhcit nicht einmal niit aller Sicliorhei t 
feststelleri konnten. Wir halten darum die bei dieseni Versuch gewonne- 
neii Resultate nicht fur ausreicheiid, um daraus zwingende Schlusse 
iiber den Verlaiif des oxydatiren +4hbaues des blauen Kohlenwasser- 
stoffes ziehen zu kiinnen. Auch ein rnit Ozon durchgefuhrter Abbau- 
versuch gab keinc eindeutigen Resultate. Wir wrfugten auch iiicht 
iiber geniigende Substanz, um die Versuche wiederholen z u  konnen. 
Durch Reduktion des blauen Kohleiiwasserstoffes nach Skita erhielten 
Sherndall und Kremers eiiieii farblosen gesattigten Kohlenwasscrstoff. 
Die Wasserstoffaufiiahme dcutete anf 4 resp. 6 Doppelbindungenl) 
hin. Leidor korinten wir diese Vermche wegeii Mangel an Substanz nicht 
ansfiihren. K i r  stellten lediglich fest, dass auch unser blauer Kohlen- 
wasscrstoff iich z u  einer farblosen J’erbindurig reduzieren lasst. Bci 
ciner Brornierung nahni der blaue 1Grper additiv 4 und substitutiv 1 
Bromatqm auf. In dcr Tabelle 111 sind die voii Sherndall uncl Kremers 
eincraeits und von uns aiiderseits rnit den blauen ~ohlenwasscrstoffcn 
uiid dessen Pikraten erhaltcnen Analysenclaten vcrgleichsweise zu- 
sammengestellt. 

&fan sieht daraus, dash die blauen Kohlenwusserstoffc sicher einen 
Ehnlieheii Aufbau habcn mussen. Der im Cuprenteer enthaltene blaue 
Kohlenwassers toff duifte um eine CH,- Gruppe armer sein, was riicht 
iiur ails der Elementaranalyse, sondem such aus dem niedrigeren Siede- 
pixrikt herrorgeht. Es liandelt sich urn stark ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe ; damit hangt wohl die tiefblaixe Farbe zusarnnien. Sherndall 
und Kremess stcllen auf Grixncl ihrer Beobachtungen bestinimte Struktur- 
forrnelri fiir die isolierten Verbindurigen auf. Nach unserm nafurhalten 
i~ichen die bis jetzt vorliegenden T,Tntersuchurigscrgebnisse nicht aus, 
urn sie einwanclfrei zu stutzen, weshalb wir auch davon absehen, jcrie 
Formehi zu diskutieren oder selbst eine solche fur unsern Kohlenwawer- 
stoff auizustellen. Wir tcilten die von uns bi:: jet& erhaltenen Ergeb- 
riisse iiber den blauen Kohlenwasserstoff mit, weil wir die wciteren 
1:’ntersuchungen iiber den Cuprenteer unterbrechen mussten und es 
iiiis andcrseits doch interessant schien, auf die nahe Verwandtschaft 
der in der Natur vorkomnienden blauen Kohlenmasserstoffe mit einern 
synthetisch erhaltenen Produkt hinzuweisen. 

l) Sherndall giht 4, liienaem 5 Doppelbindungen an. 
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c) Beobachtungen ii bey Kondensationserscheinungen bei det. Behandllrng 
der Cupsenteerf raktionen mit konzentrierter Xchwefelstiure. 

Bei der Behandlung der versehiedenen Cuprenteerfraktionen mi t 
konzentrierter Schwefelsaure machten wir dic Beobachtung, dass sich 
die in den einzclnen Fraktionen enthaltenen Olefine und styrolahnlichen 
Korper selbst in der Kalte niit den aromatischen Kohlenwasserstoffen 
unter Bildung von urn ca. 100° C: hoher siedenden Korpern konden- 
sieren. Dicse Reaktion verlauft nicht quantitatil?, dcnn der Haupt- 
teil der Olefine und Styrole wurde von der Schwefelsaure absorbiert. 
Es handelt sich vielmehr um eine Kebenreaktion, die wohl darum von 
versehiedenen Forschern iibersehcn oder nicht weiter untersucht wurde. 
Wir erinnern auch daran, dass unsere mit Schwefelsaure behandelten 
Fraktionen, ganz besonders die Fraktion, in welcher der Hauptanteil 
dcs Benzols vorher ausgefroren m-urde, 25 bis 65:/, ungesattigte Vcr- 
hindungen enthielten. Die gebildcten Kondensationsprodukte, welche 
jeweils von den aromatischen niedriger siedenden Kohlenwasserstoffen 
dureh sorgfaltige Destillation getrennt uncl redcstilliert wurden, konnten 
durch Rnalyse, Uolekulargewichtsbe;;timmung, hlessung des Brechungs- 
indexes und des spezifischen Gewichtes somie durch Oxydationsreak- 
tionen als Verbindungen erkannt werden, die nach folgenden Reak- 
tionsschema entstehcn : 

CH, . CH, . C'H, * CH, . C H -  CH, t C6H6 = CH,] . CH2. CH, . CH, . CH . CH,, 
I 

CJJ, 
Die Reinigung der Kohlenwasserstoffe mit, Schwefelsaure wircl 

bekanntlich bei der Leichtolanalyse, bei der Cntersuchung von Tief- 
temperaturteercn und bei der Verarbeitung von Krakdestillaten an- 
gewendet. Es ist ziemlich sicher, dass sich auch dort solchc Konden- 
sationsreaktionen abspielen. Wenn man sie nicht brachtet, so konnen 
sich Analysenfehler einschleichen ; inan erhalt unter Cmstiinden eine 
zu grosse husbeute an gesattigten Kohlcnwasaerstoffen. Schzitx, Busch- 
mann und Wissebachl) berichten in ihrer Abhandlung ,,Znr Kenntnis 
des Urteers" folgendes : 

,,Es wurde die interessante Reobachtimg gernacht, dass gewisse Fraktionen der 
Urteer-Leichtole, z. €3. 63O, 68-T2O und 98-1102O, nach langerer Behandlung mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure in der Kalte hetrachtliche Mengen T on hochsiedenden aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen vorlaufig imbeltannter Konstitiition enthalten, die 
rorher nicht nachweisbar waren. Eine Erklarimg liann m r  Zeit noch nicht gegeben 
werden." 

Wir haben die Kondensationsprodukte, welche bei der Reinigung 
der Benzol-, Toluol-, Xylol- und Mesitylenfraktion entstanden, niiher 
untersucht. Bei der Benzol- und Toluolfraktion bildeten sic11 Konden- 
sationsprodukte zwischen Benzol und Toluol einerseits und IIexplen 
und Heptylen anderseits, wie folgende Tabrlle IV zeigt. 

l)  R.  56, 871 (1923); vgl. aueh Hrochef, B1. 131 9, 687 (1898). 
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Es konntc natiirlicli nicht festgestellt werden, welchcs der mogliclieri 
Isomeren vorlag, Ferner stimxncn die erhaltenen dnalysenwerte iiiit 
den tlieoretischen nicht viillig iiheroin, was wahrscheinlich aid T'erun- 
veinigrrngen (lurch niedvigere IIornoloee wie Amyl-henzol zuruekni- 
fuhien ist. 

Bci der Sylol- und llesitylenfraktion traten Gemische  on Konden- 
~atiori~produklen der aromatisclicn Kolilenwasserstoffe niit T'erhin- 
dungen olcfinischcr Natur, hauptstichlich Oktylen ciner5ei-k u n c l  Kbr- 
pern niit styrolalinlichem Charakter anderseits auf. Da hier zahlreichc> 
lsomere entstehen konnen, war es zum vorneherein ausgeselilossen, 
tIic einzclnen Verbindungen voneinander trennen zu wollen. In den 
Tabcllen V uiid V l  hahen wii, die Anal n dev aus den genimnten 

I Gefimderi 111 der Pr,iktion li 

Siedepiirilct 
Spez. Gew. 
c . . .  
H . .  
hlol, ( k I V .  . 

n 1 n2,, . . . . 
M. R. . . I  

I 

I 
i --- I i 

'1 Die hovlisicdenden, scli~~efel38ureunliislichen Antcile wurden naoh den1 Ab- 
t,reiben der niedriger siedenden, unveriinderfen aromatisohen Kolilenwasserstoffe fiir 
sich nochnials sorgf8lt.ig fraktioiiiert . 
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Tabell(* VI. 
Eerynschrcften der bei der B e F u n d h n g  7nit konz. Xchwefelsuure entsfnndenen Kondensution: 

produkte der 3fesi ty lenfmktzon.  

Gefunden in drr Frctktion l) Berechnet fur  
CH, . CJ,. C H = U ,  i CgHlz + GJ,, + CJl, = C,H,, , = C18H30 

246 
- I 236,3 235,3 1 238 

1 - 

78,12 1 81,72 
1,5416 I -  , I 

D n20. . . . 
11. R. . . j 75,47 j - 

E'raktionen bei der Schwefelsaurebehandlung entstandenen Konden- 
sationsprodukte zusammengestellt. Man sielit aus den Zahlenwerten 
sehr deutlich, dass eine allmahliche Verschiebung von den olefinischen 
zu den styrolartigcn Kondcnsationsproduktcn, die parallel mit dern 
Siedepunkt geht, eintritt. 

Zurich, Prufungsanstalt fur Brennstoffc E. T. €I., Dez. 1925. 

l) Die hochsiedenden, sohwefelsaureunloslichen Anteile wurderi nach dem Ah- 
treiberi der niedriger siedenden unveranderten aromatischen Kohlenwasserstoffe fur 
sich P dirnals sorgfaltig fraktioniert. 
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Du dosage de l’azote ammoniacal dans les engrais 
par F. Chastellain. 

(14. I. 26.) 

Le dhveloppement rapide de l’industrie des engrais azotbs, parti- 
culibrement de la fabrication de la cyanamide et  de ses dbrivbs, donne 
frbquemment aux chimistes l’occasion de doser des sels ammoniacaux 
en presence de composbs tels que la cyanamide, la dicyandiamide, 
la guanyl-ur6e ou dicyandiamidine, l’urbe, la guanidine, ctc. La plupart 
de ces produits sont attaquhs assez facilement par les alcalis ou les 
acides en se transformant plus ou moins rapidement en ammoniac 
e t  sels ammoniacaux, aussi est-il necessaire de prendre certaines pr6cau- 
tions pour ne pas fausser le dosage de l’azote ammoniacal. 

Les m6thodes pouvant Btre utilishes pour effectuer ce dosage 
se repartissent en 4 groupes principaux: 

1 0  Dosage a I’aide de la formaldehyde; 
20 Dosage par dbplacement de l’ammoniac a 1’6bullition; 
30 Dosage par dhplacement de I’ammoniac a froid; 
4O Dosage aprirs precipitation prkalable de I’ammoniac cornme phosphate ammo- 

niaco-magnbsien, etc . 
On ne peut envisager ici l’emploi de la mbthode azotometrique 

utilisant l’action de l’hypobromite de sodium, car on sait que dans 
les conditions ordinaires ce reactif degage aussi les environ de 
l’azote urbique e t  les Z l 3  de l’azote guanidique. 

1.  DOSAGE A L’AIDE DE LA FORXALD$>HYDE. 
On sait que l’addition d’une solution neutralisbe de formaldehyde 

a la solution neutre d’un sel ammoniacal provoque la formation 
d’hexam6thylbne-thtramine avcc mise en liberti: de l’acide combine 
a l’ammoniacl). L’acide liberk de la sorte n’est cependant pas sensible 
avec tous les indicateurs, car l’hexam6thylhne-t6tramine possbde 
des propri6tbs basiques. Parmi les indicateurs courants on a surtout 
recommandb la phknolphtalbine, quoique le virage de cet indicateur 
soit influence par la dissociation non negligeable des sels ammoniacaux 
e t  manque de nettetb. Nous verrons plus loin qu’il est parfois nkccs- 
saire d’utiliser un autre indicateur. 

La mbthode est avantageuse parce que trBs rapide dans son appli- 
cation, et  elle meriterait d’6tre plus couramment utilisbe. Elle presente 
cependant deux graves inconvbnients qui ne permcttent pas son emploi 
d’une manibre absolument gbnbrale. Premihrement la formaldkhyde 
donne des produits de condensation avec de nombreuses substances 

1) Cf. RonchBse, B1. [4], I ,  900 (1907). 
1 Rn 
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aminbes et  un groupe amino est souvent attaquB par elle avec mise 
en liberte d’acide. Tel est le cab des sels d’alcoylamines; la mkthyl- 
amine et  l’hydroxylamine se comportent ici comme l’ammoniac et  
RonchBse a aussi montrh que l’on deckle ainsi les so/loo de l’acide com- 
bini: a la dimethylamine e t  les 2/loo de celui fix6 par la trimbthyl- 
amine. Les amino-acides, telle la leucine, sont attaques par la formal- 
dehyde et  leur groupe carboxyle liberel). Toutefois la presence de 
ces divers composes n’est qu’accidentelle jusqu’ici dans les engrais 
artificiels. 

Cn second inconvenient resulte du choix de l’indicateur. Nous 
avons dt.ja dit que la dissociation des sels ammoniacaux influence 
defavorablement la nettetk du vjrage lors dc la titration en presencc 
de la phenolphtalkine. C’est ce qui a engagi: divers auteurs modifier 
1)lus o i l  rnoins le proct.de de Ronchise, mais sans changer d’indica- 
teur2). D’autres ont preconise I’emploi de l’acide roeolique au lieu 
da la phbnolphtal6inc. Le virage de l’acide rosolique est cependant 
difficile A saisir pour un a i l  non exerc6, car le passage du jaune ail 
rouge violace nc sc fait pas brusquenient dans ces conditions, mais 
en passant par une teinte rouge brique dejh quelque temps avant 
la neutralisation totale. R. Meurice3) a proposir d’y remedier en opkrant 
en prescnce d‘ltther. Parmi les indicateurs l-iabituels seul l’acide roso- 
lique permet un dosage exact de l’acide libirrk par la formalddhyde. 
lie mi.thylorange, le rouge Congo, l’alizarine restent au point neutre 
aprks l’addition de reactif ; la fluoresckine, le mkthylrouge, 1e lack- 
moide, la cochenille sont plus ou moiiis influencirs par l’acide lib6r6, 
mais sont ramen& au point neutrc bien avant l’acide rosoliqur ou 
la phenolphtaleine; enfin le tournesol donne des chiffres exacts mais son 
\+age cst encore plus delicat a saisir que celui de I’acide rosolique. En 
resum6 la phenolphtal6ine est sensible a la dissociation des sels ammo- 
niacaux et  la neutralisation prealable est delicate, tandis yue le virage 
final est net;  l’acide rosolique n’est pas sensible a cette dissociation 
et la neutralisation prealable est facile, tandis que le T-irage final est 
dblicat. Les avantages de ces indicateurs sont 6, peu prks equivalents 
pour les dosages des sels ummoniacaur seuls et la prkfkrence que l‘on 
peut accoider a l’un est surtout une question d’apprkiation prrson- 
nelle. On peut cependant sensibiliser le virage de la ph6nolphtnleinc 
Iors de la neutralisation prkalable en opkraiit en prescnce de mkthyl- 
orange. 

Le sels ammoniacaux ne sont pas les seuls sels dont, la dissociation 
liydrolytique soit sensible a la phknolphtalkine. Deux substances 
derivant de la cyanamide, la guanidine et  la dicyandiamidine, sont 
des bases suffisamment fortes pour donner des sels bien cristal1ist.s 

l) Voir par exempk: Kbny,  Enters. landw. wichtiger Stoffe, page340 (Fitme Bdition). 
2 ,  Erilre antres t u n  Hers, C. 1918, 1, 238. 
3, R. Mewice ,  Ann. Chiin. anal. chiin. appl. r2] 4: 9 (1922). 
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et neutres en solution vis-A-vis du mbthylorange, tandis que les 
sels d’urhe sont dissociks en solution de telle manihre que leur acide 
est pratiquement tout a fait libere pour cet indicateur e t  pour tous 
les autres. Cependant la guanidine est une base trbs forte dont les sels 
ne subissent pas de dissociation hydrolytique sensible, tandis que 
la dicyandiamidine est une base assez faible dont les sels subissent 
une dissociation hydrolytique tr&s sensible a la phbnolphtalbine. En 
solution etendixe e t  A chaud l’acide de ces sels est m6me pratiquement 
libre en presence de cet indicateur. Par contre la dissociation hydro- 
lytique des sels de dicyandiamidine n’influence pas le virage de l’acide 
rosolique et c’est celui-ci qui devra %re utilisi: lorsqu’on veut ophrer 
un dosage de l’azote ammoniacal dans un mdang? pouvant contenir 
de la cyanamide et  de ses d6rivBs. 

Les chiffres suivants pourront donner une idke de l’erreur com- 
mise en employant la phknolphtalkine: on prelkvc toujours 20 em3 
d’une solution de sulfate de dicyandiamidine pnr 25 gr. p. 1. neutra- 
lishe en presence de ph6nolphtalBine et  on ajoutc de la solution titree 
de soude jusqu’a retour a u  point neutre. L’erreur commise est calculBe 
comme N ammoniacal fictif par rapport ti l’azote total ( N  total dans 
chaque prBl8vement = 0,166 gr.): - - 

Erreur cornmise 
en yo de N 

totu7 
Quuntitk de wachf 

- _ _ _  _ _ _ _ _ ~  2-- - -~ 

25 cm3 de solution de formaldehyde 8% 

40 cm3 ,, ,. ,, 8% 

Quantite’ de re’actif 

8,9 
10,6 
13,6 
4,2 

Eweur coniwLise 
en yo de S 

totul 

On constate que la formaldehyde accentue la dissociation hydro- 
lytique du sulfate de dicyandiamidine et  que cettc dissociation n’est 
que peu diminuke par l’addition de sulfate de sodium ou par refroidisse- 
ment. 

L’effet de cette dissociation est aussi nettement visible sur les 
deux courbes ci-dessous representant l’attaque de la dicyandiamidine 
par de l’acide sulfurique de concentration variable e t  a 1’Bbullition 
(attaque pendant 2 heurcs ct avec un fort execs d’acide) : 
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Concentrution de l’acide 

%SO, 76 
- ~ _ _ _ . _ _ _  

Solution tr& di1ui.e 
10 
20 
25 
36 
40 
44 
52,s 
64 
68 
74 
79 
84,s 
90,o 

~~ 

N amvrconiacal trout2 en yo de l’azote total 

en presence de 
phbnolphtalbine 

__ _ _ _  

12,10/, 
l2 , l  
13,3 
14,5 
18,l 
19,s 
22,4 
24,8 
26,O 
27,2 
Y4,4 
47,O 
74,7 
95,4 

___. 

en prbsence d’ac. 
rosolique 

l,8% 

4 4  
6,O 

10,9 
15,7 
18,7 
23,4 
24,2 
26,O 
32,6 
45,9 
72,s 
93,O 

~~ _ _ _ _ ~  ~. ~ 

2,4 

-------- Indicateur: Ph6nolphtaliine - Indicateur. Acide rosolique 

Fig. 1. 

Cette courbe d’attaque est intbressante pour 1’6tudc du dosage 
de l’azote total d’aprks Kjelduhl. On remnrque qu‘elle prbsente un 
palier correspondant ti la formation de 25% d’azote ammoniacal. La. 
dicyandiamidine est alors transformbe en une substance contenant 
3 atomes d’azote au lieu de quatre et cette substance n’est autre que 
la guanidine, attaquee elle-m6me par l’acide plus concentrh1). 

I1 n’est done pas possible d’utiliser la phenolphtaleine lors qu’on 
dose l’azote arnmoniacal dans un engrais derive de la cyanamide sans 

l) C f .  Lidlioolnc, B. 46, 156 (1913). 
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s’etre assure qu’il n’y a pas de dicyandiamidine ou de composi! agissant 
de m6me. Si l’on constate la presence de tels derives, il est nkessaire 
d’opkrer avec l’acide rosolique. Toutefois cet indicateur ne peut 
&re utilisk sans autre precaution lorsque la solut ion ic unalyser contient 
de l’acide phosphorique. Le virage de l’acide rosolique est absolument 
dkfectureux en presence de cet acide e t  le dosage est tout-a-fait faussh. 
I1 est indispensable d’kliminer l’acide phosphorique, ce que l’on rbaliye 
tr&a lacilement par addition d’un lait de chaux. Nous procedons par 
exeniple de la manikre suivante pour un superphosphate azote. 

On extrait 10 gr. de produit par de l’eau A 50° en petites por- 
tions, le filtrat ittant requ dans un ballon jauge de 500 em3. Lorsque 
le volume de la solution atteint environ 450 ern3, on ajoute 10 ern8 d’un 
lait de chaux a environ 20% de c h a w  libre, on agite, on laisse reposer 
pendant quelques minutes aprks avoir bouchk le ballon, puis on addi- 
tionne de 3 gr. de carbonate de sodium anhydre e t  pur. Aprks nou- 
x-elle agitation on laisse refroidir, complete au volume et  filtre. L’azote 
ammoniacal est titri! dans line partie aliquote du filtrat, apres neutrali- 
sation avec de l’acide sulfurique. En operant avec prbcaution le dosage 
donne d’excellents resultats de cette manihre. 

En resume l’application de la mkthode B la formaldehyde a un 
engrais azote quelconque n’est possible que si les substances compo- 
sant cet engrais sont bien connues. Sinon il faut vbrifier yu’aucune 
d’entre ellcs ne fausse le d2sag.e’ ou modifier le procedi: suivant les 
observations faitcs. Cette niethode est precieuse lorsqu’on doit faire 
beaucoup de dosages, ct  rapidement, sur un engrais connu. I1 serait 
peut Gtre possible de la rendre plus sQre en utilisant un indicateur con- 
\Tenable du groupe des phtalkines. 

11. DOSAGE EN DfiPLAgANT L’AMMONIAC A L’lEiULLITION E N  PR$JSlGNCE 
DF, MAGNESIR. 

Les applications de la mbthode de deplacement A chaud par la 
magnksie sont trks nombrenses e t  la littkrature sur ce sujet cst suffi- 
samment considbrable pour qu’il soit possible ici de nc pas examiner 
ce sujet d’une manibre trhs dbvelopp0el). Nous mcntionnerons seule- 
ment quclques essais faits pour se rcndrc compte de quelle manikre 
se comportent l’urhe et la dicyandiamidine en presence de la magnksir. 
On a examine plus particulikrement l’ur6c parce qu’elle forme la 
base de nombreux engrais nouveaux ct  la dicyandiamidinc parce que 
son action dans le dosage a l’aide de la formaldehyde nous a fait desirer 
de 1’6tudier plus fond. 

Si l’on additionne 350 em3 d’eau a 4 gr. de magnesie calcinke 
et 1 gr. dc substancc azotke, puis que l’on distille par portions de 

I) La distillation en presence de matidres organiques azot6es a fait par exemple 
I’ohjet d’un travail de J .  Froidevauz, Ann. Chim. anal. chim. appl. [2j 6, 195 (1924). 

14 
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50 em3 jusqu’a concentrer le liquide B 100 cm3, on obtient en dorant 
l’azote ammoniacal : 

Sulfate de d i c p n -  
diamidine _ _  - --. 

< O,l% N 
0 8  

< 0,l 
0,1 
0 J  
0,30/6 eiivirori 

(lo& dii sulfate de 
dicyandiamidine) 

-- 

En opdrant de la m6me manikre, mais en remplaqant la magnesie 
par du carbonate de sodium ou de la soude caustique, on a obtenu: 

, (4,5y0 de l’ur6e) ‘4 50/ de I’ur6e) I I ”  !O 

On peut considerer l’action de la magnesie comme nhgliseable 
sur des produits ne contenant pas plus de 20-25% d’uree, a condition 
dc ne pas trop concentrer la solution dans la distillation. Les quan- 
tit& de solution it distiller doivent 6tre fixbes d’aprks l‘appareil utilis6. 
la durec de l’opkration dependant beaucoup de celui-ci, et par suite 
la grandcur de la decomposition de I’urke en dependant aussi. 
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On a preconise de distiller aussi sous pression rhduitel) et dans 
ces conditions on rend tout-a-fait negligeable la decomposition des 
amides sous l’action de la magnesie. Cette modification du prochdi. 
rs t  excellente, mais elle complique l’appareillage e t  la surveillance, 
ce qui ne permet pas une application toujours facile a de nombreux 
dosages et  dans un laboratoire quelconque. 

TII. DOSAGE EN DEPLSQANT L’A_\MONIAC A FROID E N  PRESENCE DE 
SOUDII: CAUSTIQUE. 

Cette methode de dosage a B t B  plusieurs fois preconisee pour 
le dosage de l’azote ammoniacal dans les terres2), la soude caustique 
Btant soumnt remplache par le carbonate de sodium. Une appli- 
cation trks interessante en a 6t6 faite par J .  Froidevaux et H .  Vanden- 
berghe3) au dosage des sels ammoniacaux dans la cyanamide calcique. 
Le principe de cette mhthode est trlts simple: on libere l’ammoniac 
par une solution de soude caustique suffisamment concentrke et  on 
1e recueille dans une quantite connue d’acide sulfurique tit&, le dBgage- 
ment &ant activi: par un courant d’air. On opere toujours sur une 
solution ou une suspension aqueuse du produit, car l’action directe 
de la, solution alcaline sur le produit a 1’8tat see donne des rbsultats 
dkfectueux. 

Les auteurs precites basent leurs rbsultats d’analyse sur la deter- 
mination, a l’aide d’un graphique, de l’instant o h  tout l’azote ammo- 
riiacal est dhgagi: et  ou  seules les substances azotees autres que les 
sels ammoniacaux restent en solution. 11s notent la quantit6 d’am- 
moniac degagi: aprks des temps plus ou moins longs e t  portent les 
valeurs obtenues en ordonnhes, les temps Btant en abscisses. L’ammo- 
niac provenant des sels ammoniacaux se degage rapidement, tandis 
que l’ammoniac provenant de l’attaque des substances azotees se 
degage trlts lentement. Froidevaux e t  Vandenberghe admettent que 
le dkgagement de l’azote ammoniacal se fait proportionnellement au 
temps, ce qui se traduirait par une droite sur lo graphique. L’attaque 
des substances azotBes se ferait aussi proportionncllement au temps, 
ce qui donne line seconde droite moins inelinhe sur l’horizontale que 
la pernibre. IJe point d’intersection des deux droites donnerait la 
teneur en azote ammoniacal. 

Or l’azote ammoniacal ne se ditgage pas du tout de maniltre a 
donner une droite sur le graphique. Ainsi qu’on pcut le prevoir a 
priori il se dkgage. b chaque instant proportionnellement b la concentration 
de ce qui reste en solution, c’est-a-dire que le degagemcnt est rapide au 
debut e t  se ralentit graduellement pour devenir prcsque nu1 vers la 

Cf. Potter et Sn$der., J. Ind. Engin. Chem. 7, 221 (1915); M .  Klaeser, Centr. 

3) J .  Froidevau.~ et H .  Vaizdenbnberyhe, Ann. Chim. anal. chim. appl. [2] 3,146 (1921). 

l) Cf. H .  Wissmunn, Landw. Vers.-Stat. 91, 347 (1918). 

Baltt. Parasitenk. 11. Abt., 41, 365 (1914). 
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fin. Cela se traduit sur le graphique par une courbe tendant a se con- 
fondre avec une horizontale d’ordonnee correspondant a la teneur en 
azote ammoniacal. La vitessc du degagement croit avec la concentra- 
tion de la solution alcalinr, avec la temperature ambiante et  avec le 
volume d’air debit6 par l’appareil. On peut se rendre independant 
de la temperature a l’aide de loains de glace ou d‘eau courante autour 
des flacons a dbgagcment, e t  on peut maintenir constant le debit 
d’air en utilisant un maiiornhtre quelconque. Quant a I’influence de 
la concentration de la solution alcaline et  du volume de celle-ci, il 
est facile de la fixer par quelques essais. I1 est inutile de doniqer ici 
des chiffrcs precis a ce sujet, car les courbes de degagement varieront 
suivant l’appareil adopt6 e t  suivant la tcmperature e t  le debit d’air 
fixes. D’ailleurs en operant d’aprhs les indications donlikes ci-dessous, 
on  rend lr dosage independant pratiquement dcs facteurs influenqant 
la vitesse du dhgagement,. 

En niettant en serie deux flacons B dbgagement, avec les flacons 
d’acide sulfurique titre nhcessaires, et  en employant do mEmes volumes 
de liquide e t  la meme concentration en soude caustique, on realise 
l’Bgalit6 tles conditions rhgissant lc dbgagement puisque la tempbra- 
turc ambiante e t  l’aspiration d’air seront a chaque instant les memes 
pour chaque flacon. On constate en effet que pour deuz produits 
contenant des quantith diffhentes d’azote ammoniacal, le rapport des 
quantitks ddgagdes est c i  chaque moment &gal au rapport des teneicrs en 
azote arnmo?ziucal, toutes choses &gales d’ailleurs. Si l’on introdui t alors 
dans un des flacons 8. dkgagement une quantitk connue A d’azote 
ammoniacal (par exeniple 1 gr. de sulfate d’ammoniac) et dam l’autre 
le produit a analyser contenant une quantitb X d’a,zote ammoniacal, 
a chaquc. moment les quantites P e t  Q d’szote ammoniacal dbgaghes 
par les deux produits (et pouvant Gtre mesurees par la titration en 
retour dc l’acide sulfurique) sont dans un rapport &gal 8. celui des 
quantites introduites A e t  X: 

P 
, X = A -  X Q  

A P Q 
.~- 

Connaissant 8;  il suffit de mesurer P et Q 8. un moment yuel- 
conyue du dbgagement pour calculer la quantite d’azote ammoniacal 
contenue dans lc produit a analyser. Pratiquement cette mesure doit 
sc faire de rnanikre B bviter des erreurs trop grossikres, c’est dire 
qu’on doit opercr de fapon a employer au moins 5 A 10 em3 de liqueur 
titrke. Cc procede Bvite en tous cas d’attendre la fin du degagement 
et permet de rcster independant des conditions physiques en rbgissant 
la rapidit& On gagnc done du temps et on augmente l’exactitude 
du dosage. 

La seule cmise d’erreur importante peut 8tre dfie 8. la ditcompo- 
sition deb substances :tzot6es autres que les sels ammoniacaux, ditcom- 
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position qui sera en general d’autant plus forte que la soude caustiquc 
d’attaquc est plus concentr6e. Pour les raisons exposees d6jA plus 
haut nous n’avons examine sur ce point que l’uree et  la dicyandia- 
midine; les auteurs du travail mentionnb au debut de ce paragraphe 
ont etudi6 la decomposition de la cyanamide et de la dicyandiamide, 
quoique sans partir de produits purs. Notre procedi! permet de 
toujours choisir une concentration de la soude caustique telle que l’at- 
taque de la substance azot6e soit aussi reduite que possible, dans le 
cas oh  un produit serait trBs sensible 

Les exp6riences qui sont relathes ci-dessous montrent le degri: 
d’exactitucle du proced6: 

l e r  essai: 1 gr. et 0,5 gr. de (NH&30a sont dissous chacun dans 20 om3 d’eau. 
On ajoute 50 om3 de soude caustique a 300 B6 et on titre l’azote ammoniacal recueilli 
apres des temps variables. Les dbgagements sont effectuks simultanbment, dans des 
flacons en sbrie. 

l’action de l’alcali. 

----l- 0,205 0,210 gr. 

I 
nurke du dbgagement 1 1 h. ~ 2 h. 1 3 h. 1 4 h. 

I ’ -I 1 -  
c- 

I I I Azote ammoniacal de 
1 gr. (NH,),SO,. , . 1 0,130 I 0,181 1 o ; m  ’ o;m 

Azote ammoniacal de 1 

I Rapport des quantitbs I 

. I  
dkgagbes . . . . . 1 0,492 1 0,491 1 0,492 i 0,496 

0,212 gr. 

0,106 gr. 

0,500 
P 

2 e  essai: 1 gr. de (NH,),SO, et 2 gr. de phosphazote contenant 12% d’azote total, 
soit respectirement 0,21 et 0 , s  gr. d’azote total; dissolution dans 20 em“ d’eau; on 
liroc8de coinme prbc6demment. 

Durbe du dbgagement I 1 h. 
- 

~ - _- 

Qzote ammoniacnl de 

Azote ammoniacal de 

Rapport des quantit6s 
2 gr. phosphazote . . 0,039 

dkgagbes . . . . . ~ 0.411 

2?4 11. 
_ _ _  . 

0,167 

0,069 

0,413 

5 h. I 9 h. 

----l- 0,205 0,210 gr. 
I 

O,OM 1 0,088 gr. 

0,415 ‘ I  0,419 
1 

Si l’on admet qu’une faible hydrolyse des substances azotQs peut fausser le dernier 
rapport, on trouve en se basant sur 0,413, moyenne des 3 premiers rapports: 

0,413 x 21,O 
d 

~ _ _ _  - - 4,34% d’azote ammoniaoal. 

Effectu6 A I s  fonnaldkhyde en prbence d’acide rosolique, ce dosage donnait 
$$yo, et I’aide de la magnksie 4,35% comme moyenne de 3 dkterminations. La con- 
cordance est excellente, 

3 e  essai: 1 gr. de (NH,),S04 et 5 gr. d’urazote Kuhlrnunn, soit respectivernent 
0,212 et 0,200 gr. d’azote total; dissolution dans 100 em3 d’eau, addition de 60 cm3 de 
sonde caustique 36O B6: 
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Durke du dkgagement 130 min. I 1 h.  40 ’ 4 h. 30 

I Aeote ammoniacal de j 

8 21. ’ 16 11. 
- -~ ~- _. - __ 

i 
_ _  ~ _ _ _ _ _ ~  I -L -- I_ I-i- ____ __- 

I I 
I 

1 gr. (NH,),SO, . . ’ 0,039 1 0,08:3 0,146 I 0,174 I0,196 gr. 
Axote ammoniacal de I 

5 gr. itrazote . . . . ~ 0,009 I 0,016 1 0,032 1 0.037 ~ 0,040 gr. 

dkgagbes . . . . . ~ 0,231 1 0,217 I 0,219 1 0,213 I0,203 
Rapport des quantitbs 

- I - 
0,217 x 21,2 

5 
Rapport moyen : 0,217 ; Azote ammoniacal : - = 0,949,”. 

A la formaldbhyde, en presence de phbnolphtalbine, on a troiivh 0,950/, d’azote 
arnmoniacal; en dosant l’ammoniac degage en 10 h. par de la soude caustiqiie A 360 136 
non diluke, on a obtenu 0,980/, d’aaote animoniacal. 

4 e  esaui: Pvl6me pliosphazote que celm de l’essai 2. On opere siir 100 em’ d’une 
solution aquense de 10 gr. dans 500 c1n3 et on ajoute 50 ern7 de soude caustique ,i 
3O0 BP. Le sulfate d’ammoniaque est tiissous dnns 100 c1u3 d’eau et additionnC d’ume 
m h e  quantitk de soude caiistiqiie; par rapport h l’essai 2, la concentration de 1.1 sor~de 
n 6th rbdidte de moitik et le volume daublk: 

18 11. 30 
~ 

~ 

0,208 gr. 

0,084 gr. 

0,40ri 

0,405 x 21,o 
2 

Axote ammoniacal : ~ - _ _  = 4,2596 

D’une mnnikre &nkrale, il suffira de laisser le dbgageinent se 
faire pendant 2 heurcs au plus pour obtenir des chiffres d’ixne exac- 
titnde tr& suffisantc. Le dosage s’effectue donc assez rapidement et 
d’une f a p n  tr& sQrc. Seules les amines volatiles penvent le fausser., 
mais ces combinaisons ne se rencontrent pas dans les cngrais arti- 
ficiels. 

Hydrolyse de l’urhe et de la dioyandiamidinc. 
Les expbriences faites nous ont montri: que l’action destructivc 

de la soiide caustique h froid est trPs faible SLIT l’urke e t  la dicyan- 
diamidine e t  qu’elle ne peut jamais fausser le dosage de l’azote ammo- 
niacal. Ellcs ne permettent pas de dire si cette destruction se fait 
011 no11 proportionnellement au temps. 

Urge: Essais sur 1 gr. d’urke = 0,467 gr. d’azote. 
l w  e s ~ u z :  Dissolution dans 50 c1n3 d‘eari et addition de 150 em8 de sourle cnustiqlle 

36” Bb iliquide alralin ?I 240,b XaOH): 



___ ______ 

3e essai: Dissolution dam 100 om3 d’eau, addition de 50 om3 de soude caustique 
300 Rb (liquide B 10% NaOH): 

NH, recueilli 

Sulfate de dicyandiamidine: Essais sur 1,25 gr. = 0,414 gr. d’azote. 
Lea quantitbs d’eau et de soude caustique correspondent pour chaque 
essai a celles utilisbes pour l’urhe. 

I er essnc: 

___- _ _ _ _ _ _ _ _ ~  _ _ _  
NH, recueilli . . . . . 0,0000 ;,001 1 0,004 gr. 
HydrOlJ7W. . . . . . . , o m  0,2 I 1,0y0 

I I 

3 et 3e  essuk:  AprBs 120 h. on trouve respectivernent 0,005 et 0,002 gr. d’azote 
animnnincal, soit une hydrolyse de 1,2 et 0,5yo. 

Appareil utilisd. 
On met en skrie 5 flacons 8. barbottement d’air, que l’on relie 

a la trompe st eau. Le premier contient de l’acide sulfurique 8. 30% 
pour retenir l’ammoniaque de l’air; les 2 e  et 4e flacons contiennent le 
prodnit A analyser et sont fermbs par un houchon de caoutchouc B 
trois trous pour laisser passer les tubulures d’entrhe et de sortie de 
l’air aspire dans le flacon (la tubulure de sortie est formbe par un tube 
a buuie bvitant le passage des projections de solution caustique dans 
le flacon d’acide titr6) e t  un entonnoir a robinet pour l’introduction 
de soude caustique. Les 3e et 5 e  flacons contiennent l’acide titrb. On 
place tin robinet entre le dernier flacon et  la trornpe a eau de fagon 
a ponx-oir rbgler l’aspiration d’air. 
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IV. DOSAGE EN PRKCIPITANT L’AMMONIAC COMMIS PHOSPIIA’L’L 

AMllONIACO-AIAGNfi SIEN. 
Avaiit de terminer cette ktude et  pour la complitter, nous t-lerona 

cncore mentionner la m6thode de Buyer. utilisant la prhcipitation de 
l’ammoniac comme phosphate ammoniaco-magnbsienl) . Quoiquc cette 
nikthodc ait itti? appliquke par son auteur a l’analyse des eaux aniinonia- 
cales, elle est susceptible d’8tre utilisite pour l’analyse des solutions 
aqueuscs d’engrais. Les nikthodes pritcbdeniment Btudikes nous apant 
donnk satisfaction, nous n’avons pas htudiit celle-ci de manikre d& d P e .  
Elle pourrait rendre des services cependant dans I’analyse cl’enprais 
organiques plus complexes, de m i k e  que la mhthode de E. Bo.sshnrd 
appliquite ti l’analyse des fourrages et  utilisant la pr6cipi tation de 
I’ammoniaque par l’scide phospho-tungstique. 

CONCLUSIONB. 
Lee mkthodes de dosage de l’azote ammoniacal B l’aide de la 

fornialdithyde et dr la magnesic soiit excellentes dans cle nonibreus 
cas, mak il faut vitrifier soigrieusement pour chaque engrais nourean que 
lenr application est possible. Les modifications apportkes ii la nii?thode 
tlt dosage par dkgagement a froid nous permettent, d’affirnier l’excel- 
lence de ce prucitdb, sa sQrete ktant trbs grande et  la rapidit6 du  dosagc 
comparable a celle des deux autres mitthodes. C’est cette mkthode 
tout-&fait yBnBrale yu’on doit recommander pour le dosage de l’azo te 
arnmoniacal dans les engrais artificiels dkrivant dc la cyanamide. 

En terminant, cette ittilde nous voudrions encore remercier Monsieur G. Ch(:ppuis, 
1 hrecteur, poiir ses bienveillants enc*ouragements dans 1’6laboration de ce tiavail. 

Martigny (Valais), Laboratoire de la Soci Ptb. 
tles Produits Azotbs (D6cembre 1925’1. 

Uber Carbazone. 
VI. Mitteilung iiber farbige Derivate des Tetraphenyl-methans 

von F. Kehrmann imd Friedrich Brunner 3. 
t20, I. 26.) 

Wir haben die l~~ntersuchung des einerl von uns und Jeun 7’sehui3)  
iiber Carbazone fortgesetzt, die dortigeii Angaben in einigen Punkten 
rtg8nzt und neue Verbindnngen dieser Korperklasse dargestellt. 

Bei dieser Gelegenheit haben wir auch das schon fruher erwalnitc 
merkwiirdige Verhalten einiger Aminoderivate des Carbazons. w.clche 

I )  h’chyei, Ch. Z. 27, 809 (1903). 
2, Xiisxiig aim der Dissertation von 3‘. Bru7znw, Lnusanne 1925. 
“) Helv. 8, 23 (19%). 
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sich in verschiedenen, sonst indiffercnten organischen Losungsniitteln 
init ganz verschiedener Farbe auflosenl), spektroskopisch untersucht. 

Hierbei hat sich das interessante Resultat ergeben, dass die ver- 
ricliiedenen Farben hier lediglich durch eine Verschiebung der Lage 
des Absorptionsstreifens hervorgerufen werden, ohne dass dessen 
Form und der Gesamtcharakter der Ausloschung sich wesentlich dabei 
andert. Es besteht hier eine in quaniitativer Hinsicht auffallend wer- 
starkte Rexiehung zwischen Lage des Haupt-Absorptionsstreifens und 
Betrag der Molekularrefraktion des Losungsmittels, von derselben 
Art, wie sie in friiheren Fallen von dem einen von uns schon wieder- 
holt angetroffen worden ist. Die Absorption verschiebt sich nach 
dem kurzwelligen Ende des Spektrums, wenii die Molekularrefraktion 
des Losungsinittels zunimmt, ohne dass indessen eine genaue Propor- 
tionalitat festznstellen ist2). Offenbar spjelen in einigen Fallen chemische 
hffinitatsbeziehungen des Losungsnlittels zur gelosten Substanz liinein 
imd truben das Bild. Es scheint dieses besonders hier beim Pyridin 
uiid Xceton der Fall zu sein. 

E r p e  rime n t e 11 e r  T ei 1. 
,“-dmino-diphenyl-carbaxon. (F. I.) 

I I 
I V  (C6H5), v (C&.  NH,), 

Wir haben dieseo schon friiher erwahnten, aber noch nicht ana- 
lysierten Korper jetzt in grosseren Mengen erhalten und genauer unter- 
suchen konnen. Zu seiner Darstellung wurde das Chlorhydrat des 
2-Ami1io-diphenyl-carbazims~) in dcr eben ausrcichenden Menge Alkohol 
von 607; gelost und nach Zugabe von doppelt soviel Satriunicarbonat- 
losung, als notig war, um den Farbenuaischlag von grunblau in rot zu 
bewirken, so lange auf dem Wasserbade erhitzt, his die Losung rein 
b l a u ,  ohne grunlichen Stich geworden war. Liess man nun erkalten, 
$0 krystallisierte das Amino-carbazon grosstenteils in glanzenden 
violettschwarzen Nadeln aus. Sic enthalten gewohnlich noch etwas 
Carbazim und in der Mutterlauge befiridet sich etwas Osy-cwbazon. 

l) Helv. 1. c. S. 24 imd 26. 
2, H. 37, 3581 (1904); 50, 882 (1917). z, Helv. 2, 379 (1919). 
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Zur Trennung von dicscn wurden die Krystalle in Alkohol gclost, 
mi t Wasser verdunnt und mit Ather ausgeschuttelt. Die atherische 
Losung wurde nun so oft wiederholt mit ganz verdiinnter Salzsaure 
ausgeschuttelt, bis diese sich nicht mehr grunlich-blau farbte, sondern 
farblos blieb, dann wascht man den Athcr eininal rnit verdunnter 
Lauge, hierauf zweimal rnit Wasscr und engt ein, Tvorauf der Korper 
bald zu krpstallisieren beginnt. Man erhalt, so metallgrun glanzende, 
fast schwarze Prismen oder Nadeln, welche sich bei ungefahr 240° ZLI 

zersetzcn anfangen, ohne vorher zu schnielzen. 
C,,H,ON, Rcr. N 7,773 Gef. N 8,120/, 

In l&7asscr ganz unloslich, losen sie sich, wie friiher sclion mit- 
gctcilt, in versehiedenen, an sich farblosen organischen Losungsmitteln 
mit sehr verschiedenen Farben, die von blau bis orangegelb gehen. 
ru’aheres dariiber ist in der folgenden Mitteilung ausgefuhrt. Die 
Lijsllng in  konzentrierter Schwefelsaurc und auch in ranchender Salz- 
saure ist g r i i n s t i ch ig  b l a u  und schlagt auf Zusatz von genugend 
Wasser in v i o l e t t  um. Letztere Losung gibt an Ather eincn Teil der 
Base rnit ponceau-roter Farbe ab; demnach ist das einsaurige Salz 
in Losung, aueh bei Gegenwart von vie1 freier Satire, stark hgdro- 
lysiert . 

Ein Ace t y l d e r i v a t  ist leicht darstellbar, wenn die Verbindung 
bei gewohnlicher Temperatur rnit der zur Auflosung gerade nijtigeri 
Menge Essigsaure-anhydrid so lange stehen bleibt, bis die Lbsung 
brkunlichgelb geworden ist. Nun wurdc das Essigsaure-anhydrid durch 
genugend Wasserzusatz zerstijrt, respektive gelost, wobei das Acetyl- 
derivat als bald erstarrendes braunes 01 ausfiel. Nach dem Abfiltrieren, 
Waschen rnit Wasser und Trocknen aus Benzol umkrystallisiert, bildet 
es b r a u n l i c h r o t e  Nadeln, die, zerrieben, ein ziegelroteb I’ulver 
geben, in Wasser unloslich, ziemlich schwer in Alkohol rnit o r a n g e  - 
g e l b e r ,  in Ather mit go ldge lbe r  Farhe loslieh sind und bei 245 
bis 246O schnielzen. Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist 
s c h m u t z i g  h o r d e a u x r o t  und wird durch Verdiinnen rnit etwas 
Eis violettrot. 

4-AminO-diphenyl-cUl.bctxon. (F. IT.) 
Das Uilorhydrat des 4-Amino-diphenyl-carbazimsl) wurde wie dab 

Isomere in 60-proz. alkoholisch-wassriger Losung nach Zusatz von 
Natriumcarbonat auf dem Wasserbade erwiirmt, bis die r o t e  Farbe 
in ein reines B l a u  ubergegangen war. Da sich der neue Korper nicht 
ausscheidet, so verdiinnt man mit Wasser, zieht rnit Ather am wid 
behandelt den Auszug der Rcihe naeh init ganz verdunnter Salzsaurc, 
rnit Laixge und mit Wasser. Nach dem Einengen schieden sich am 
der t r u h  v io l e t , t b l auen  Losung undeutlich ausgebildete dunklc. 
etwas grunlich glanzende Krystalle aus. Da deren weitere Reinigring 

l )  Helv. 2, 379 (1919). 
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durch Umkrystallisieren nicht gelang, wurden sie nach dem vor- 
stehcnd beim Isomeren beschriebenen Verfahren acetyliert. Die 
Benzollosung des rohen Acetylderivats schied nach Zusatz von Petrol- 
athrr dunkle Flocken aus, von denen abfiltriert wurde. Aus dem Filtrat 
krystallisierten wahrend des langsamen Verdunstens bei Zimmer- 
temperatur grosse dicke d u n  k e l o r a n g e r o t e ,  grun metallisch glan- 
zende Prismen des reinen Acetylderivats. Sie enthalten Krystall- 
benzol, welches sie beim Aufbewahren verlieren, indem sie opak werden. 
Der Schmelzpunkt wurde bei 230° beobachtet. Die Stickstoff- 
bestininlung gab nach dem Trocknen bei l l O o :  

C,,H,,02N, Ber. N 6.93 Gef. N 6,94y0 

In \J7asser unloslich, leicht loslich in Ather, Alkohol und Benzol, 
wcnjg in Petrolather mit gelber Farbe. Leider gelang es nicht, die 
Acetylgruppe abzuspalten, ohne dass sich der Korper weitgehend 
zersetz te. 

2,4-Diumino-diphenyl-carbaxon. (F. 111.) 
Wir haben diesen schon friiherl) irrtiimlich als 5,7-Diamino- 

derivat beschriebenen Korper nochmals dargestellt und etwas ein- 
gehender spektralanalytisch untersiicht. Siehe dariiber die folgende 
Mitteilung. 

2 , 4 , 5 -  Triarnino-diphenyl-carbaxon (F. IV.) 
wurde aus 2,4, 5-Triamino-diphenyl-carbazim2) genau so dargestellt 
wie fruherl) das 2,4-Diaminoderivat. Sobald die nach Zusatz der 
Xatronlauge ro  t v i o l e t t  gewordene Losung rcin b lau  geworden war, 

man abkiihlen. Die nach langerem Stehen bei Zimmertemperatur 
ausgeschiedenen Krystalle wurden nochmals aus Alkohol umkrystalli- 
sicrt. So wurden kupferglanzende Blattchen erhalten, welche keinen 
scharfcn Schmelzpunkt halsen, sondern zwischen 190 und 230° all- 
niahlich zusammensinterten. Sie wurden zur Analyse gepulvert und 
bei l l O o  getrocknet. 

C2,H,,0N, Rer. N 14,28 Gef. N 14,48y0 

In Wasser, besonders in heissem etwas rnit b lauer  Farbe loslich, 
in Xtlier mit r o t v i o l e t t e r ,  in Alkohol rnit r e i n  b l a u e r  Farbc gut 
loslich. Sehuttelt man die atherische Losung rnit Wasser, so geht 
ein Teil mit b l a u e r  Farbe in dieses uber, indem der Ather v i o l e t t  
bleibt. Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist schrnu tz ig  
b r a u n v i o l e t t ,  wird rnit wenig Wasser b o r d e a u x r o t  und rnit vie1 
davon orangegelb.  Neutralisiert man nun rnit Ammoniak, so wird 
sie t i e fb lau .  Ein T r i a c e t y l d e r i v a t  wurde erhalten, wenn die 
mi t der notigen Menge Essigsaure-anhydrid iibergossene Substanz 
~ 

l) Helv. 8, 23 (1925). ubrigens konimt fiir diesen Korper noel? die E'ormrl eiries 
2. ,3-Dianiino-earbaaons in Retracht : eine Entscheidimg lasst sich vorderhand nicht 
tref fen. 2) Helv. 2, 379 (1919). 
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mit etwas Zinkchlorid vcrsetzt und kurze Zeit geschuttelt ~.rurde. 
Die Losung wird erst b l a u ,  dann g r u n  und zuletzt ge lb l i ch ro t .  
Allif W'asserzusatz fie1 der Korper aus, wurde abgesaugt, getrocknet 
nnd niit siedendern Toluol ausgezogen, wobei dunkle, harzige Neben- 
produkte ungelost blieben. Die Losung in Toluol achied wahrertd des 
Erkaltens fast alle gelostc Substanz in Gestalt g e l b l i c h r o t e r  Korn- 
chen atis. Durch [Jmkrystallisieren aus Alkohol verwandelten sich 
diese in r o  t b r a u n e ,  nietallisch glanzende blattrige Krystalle, welche 
m r  A4na1yse bei 1 1 O0 getrocknet wurden. 

C3,H,,0,N, Ber. N 10,81 Gef. N 10,60% 
Iler Schmelzpunkt wurdc bei 310° unter. Aufschaumen beobaditet. 

In Wasser unloslich, loslich in Alkohol nit ,  gel  b l i c h r o t e r ,  in Ather 
init o r a n g e r o  t e r  Farbe. Die Losung in konzentrierter Schwefel- 
sanre ist ctwas trub f u c h s i n r o t .  

Pentamino-diphenyl-cwbuzon. (F. Ti.) 
Wiirtle ails dciii Chlorhydrat des Penta-amino-carbazimsl) gcnau 

SO dargestellt., w k  das Trjamino-carbazon. Sobald die zuerst r o t  - 
Y i o l e t t e  Liisung r e i n  b l a u  mit in dunner Schicht p u r p u r f a r b e n e r  
I)ur.chsiclit, gcwordcn war, liess man erkalten. Die nach langerern 
Stehen ausgeschiedenen Krystallc wurden durch Umkrystallisieren 
ails Alkohol ~ e i n  erlialten und zur Analyse bei 1 l o o  getrocknet. 

C,,H,,ON, + H,O Rer. N 19,11 Gef. N 19,16yo 

Die Krystalle enthalten 1 Molekel Wasser fest gebunden, w e l c h  
Lei 1 10° noch nicht weggehl. R o t m e  t a l l i s c h  glanzende Kormchen, 
in Wasser, besonderv in heissem, hetrachtlich mit b l a u e r  Farbe 1ijJich. 
Die heisse Losung ist v i o l e t t b l a u ,  die kalte r e i n  blau.  Ather 
nimmt beim Schutteln niit der wassrigen Losung fast nichts auf. In  
diesem Lijsiingsmittel sowie in Benzol ist der Korper praktisch 
un l  o sl i  c'h. Die Krystalle dieses sowie des vorhergehend beac'hrie- 
benen Triarnino-carbazons enthalten Krystallalkohol, resp. Krybtall- 
wasser und crleiden infolge dessen beim Trocknen bei 1 loo einen 
starken Gewichtsverlnst . Die Losung in konzentrierter Sehwefel- 

t b o r d e a u x s o t  und wird auf Zusatz von Wasser zunachst 
v ro t ,  d a m  o r a n g e g e l b  und nach dem Ncutralisiereri ilaiin 

$lit Essigsaure-anhydrid entsteht oin Acetylderivat, welches jedocli 
r e i n  blau.  

noch nicht rein erhalten werden konnte. 

Lausanlie, Organ. Laboratoriain der Universitat, 
3. Januar 1926. 

1) 1iCLIV. 2, :m 11919). 
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Versuch zur Synthese von Carbazinderivaten des Naphthalins. 
VII. Mitteilung uber farbige Derivate des Tetraphenyl-methans 

von F. Kehrmann und Friedrich Brunner l). 
(ao. I. 26.) 

Wie friiher 2) mitgeteilt wurde, kondensiert sich Pikrylchlorid mit 
o-Amino-triphenyl-methan3) unter Bildung von Pikryl-amino-triphenyl- 
met,han. (F. 1.) 

Die Kaliumverbindung von I verwandelt sich beim Kochen mit 
Chinolin in Kaliumnitrit iind Dinitro-diphenyl-carbazin (F. 111). Wir 
haben nun den Versuch gemacht, diese Synthese auf die Naphthalin- 
reihe zu ubertragen. In  der Tat  gelang es, den Toluolsulfo-ester des 
gewohnlichen Dinitro-a-naphthols4) (Martiusgclbs) mit o-ilmino-triphe- 
nyl-methan zu Dinitro-naphthyl-amino-triphenyl-methan (F. 11) zu 
kondensieren, jcdoch konnten wir die Abspaltung von Kaliumnitrit 
aus der Kaliumverbindung dieses Korpers his jetzt nicht erreichen. 
Wir mussten uns vorlaufig damit begniigen, die Verbindung I1 durch 
Analyse und Darstellung ihree Reduktionsproduktes etwas naher zu 
charakterisieren, 

Experiment e l l  er Tei  1. 

Molekulare Mengen vom Toluolsulfonsaure-ester des Dinitro-a- 
naphthols und o-Amino-triphenyl-methan wurden in einer Mischung 
gleicher Teile Alkohol und Benzol gelost und ruckfliessend zum Sieden 
erhitzt. Nach kurzer Zeit begann eine Ausscheidung zitronengelbcr 
Krystalle, deren Menge nach langerem Stehen bei Zimmertemperatur 
noch betrachtlich zugenommen hatte. Nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus demselben Losungsmittel schmolzen sie bei 220° unter Zer- 
setzung. Die alkoholische Losung farbt sich auf Zusatz von etwas 
konzentrierter Lauge intensiv b l a u r o  t , jedoch konnten diese Ver- 
bindungen noch nicht in fester Form erhalten werden, wo hingegen 
dieses beim fruher beschriebenen Pikrylderivat leicht gelungen war. 
_._____ 

l) Auszug aus der Dissertation von F. Bwwner, Lausanne 1925. 
2) Helv. 4, 538 (1921). s, B. 37, 3192 (1904). 4) B. 41, 3933 (1908). 
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Die Stickstoffbestimmung der bei 1100 getrockneten gepulverten 
Krystalle ergab : 

C,H,,O,N, Her. N 8,84 Gef. N 8,27% 
J i e  bereits bemerkt, sind bisher alle Versuche, den Ringschlu33 

zum Carbazinderivat ZLI bewirken, gescheitert, sollen jedoch von 
ncuem aufgenommen werden. 

Diumino-nuphthyl-am,ino-triphenyl-methan. 
Wird der Nitrokorper mit Alkohol, Stannochlorid, etwas inetal- 

lischem Zinn und Salzsaure erhitzt, so geht er farblos in Losung. 
Nach den1 Abdestillieren des Alkohols und Abkuhlen krystallisiert ein 
Zinndoppelsalz, welches nach dem Entzinnen in wassrigalkoholischer 
Losung durch Schwefelwasserstoff und Eindampfen ein farbloses 
Chlorhydrat in Gestalt weisser Nadeln lieferte. Ammoniak fallt auh 
dessen blau fluorescierendcr Liisung eine in Wasser unliisliche, in 
Alkohol leicht mit, prachtig blauer Fluorescenz lijsliche Base als 
weisses, krystallinisches Pulver, deren Schmelzpunkt unscharf zwischen 
125 untl 130° gefunden wurde. Die Stickstoffbestimmung der im 
Exsiccator getrockneten Substanz bewies, dass bei der Reduktion 
kein Stickstoff abgespalten svorden war, demnach ein RingschluFq 
nicht eingetreten war. 

CZSH,,N, Ber. N 7,04 Gef. N 10,17% 
CzSHzSN, 9 ,  9, 10912% 

Durch Erhitzen mit Essigsaure-anhydrid wurde ein farblosea, 
aus Alkohol krystallisierendes Acetylderivat erhalten. Eisenchlorid 
oxydiert das Amin zu einem gelbroten Korper. 

Lausanne, Organ. Laboratorium der Universitat, 
3. Januar 1926. 

Einige Beobaehtungen uber Beziehungen des Fluoreseenzliehtes und 
der Losungsfarben der Amino-earbazone in versehiedenen farblosen 

Losungsmitteln zu anderen optisehen Eigensehaften dieser 
Losungsmittel. 

VIII. Mitteilung uber farbige Derivate des Tetraphenyl-methans 
von F. Kehrmann, H. Goldstein und F. Brunnerl). 

t20. I. 26.) 

Der eine von uns2) hat vor 25 Jahren beobachtet, dass die Ftlrberi 
des F luorescenzl ich tes  einiger farbiger Substanzen, wie Amino- 
phenyl-phentriazol (F. I) und Amino-pheno-naphthazoxon (F. 11) 

* \  duszug ails der Dissertation von F. Brunner, Lausanne 1925. 
l )  Arch. Gen. [4] 10, 84 et 291 (1900); B.  37, 3581 (1904). 
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in verschiedenen farblosen Losungsmitteln, wie Wasser, Alkohol, Ather, 
Benzol, Chloroform, Aceton, Schwefelkohlenstoff usw. sehr verschieden 
sind. Die damaligen Beobachtungen erlaubten die Folgerung, dass 
die Wellenlange des Fluorescenzlichtes in dem Masse abnehme, als 
sich das molekulare Brechungsvermogen des Losungsmittels vergrossere. 

Spater fand er dann mit Herxbauml) analoge Beziehungen fur 
die Los un  gs f a r  b e n2) beim Dimethylamino-pheno-naphthazoxon (F.111). 
Ganz neuerdings haben dann Kehrmann und Tschui3) gefunden, dass 
die Losungsfarben des 2-Amino-carbazons und eines Diamino-carba- 
zons (entweder das 2,5- oder 2,7-Derivat) in ganz auffallend hohem 
Xasse von der Natur des Losungsmittels abhangig sind. 

Da die beiden letzgenannten Substanzen nunmehr im Zustand 
vollkommener Reinheit zur Verfugung standen, so haben wir ihre 
Losungen in verschiedenen, im allgemeinen als chemisch indifferent 
geltenden Losungsmitteln spektroskopisch untersucht. Mit Riicksicht 
auf das scit langem bekannte Verhalten des Jods, welclies sich ja 
z. B. in Alkohol mit b r a u n e r ,  in Chloroform mit v i o l e t t e r  Farbe lost, 
erschien eine solche Untersuchung besonders deshalb interessant, weil 
die versehiedenen Farben der Jodlosungen auf verschiedene Molekel- 
grosse dieses Elements zuruckgefuhrt worden sind und es zum min- 
desten sehr fraglich scheint, ob eine solche Erklarung bei chemisch 
indifferenten Substanzen, wie die Carbazone und Azoxone es sind, 
in Betracht kommen kann4). 

Durch die spektroskopischen Versuche sollte festgestellt werden, 
ob der Charakter der Absorption sich in verschiedenen Losungsmitteln 
grundsiitzlich andere, ob also beispielsweise die eine Losung nur 
e inen ,  die andere Losung derselben Substanz zwei Absorptions- 
streifen aufweise, oder ob lediglich eine Verschiebung der Lage des 
Hauptstreifens stattfinde, ohne weitergehende Anderung. Als Losungs- 
mittel kamen in Anwendung : Methylalkohol, Athylalkohol, Ather, 
Benzol (beide mit Natrium behandelt), Chloroform, Aceton (uber 
Kaliumpermanganat des tilliert, dann rnit Kaliumcarbonat ge t ro  ckne t), 
Schwefelkohlenstoff (mit Quecksilber geschuttelt und fraktioniert) 
und Yyridin (zweimal uber Atzkali destilliert). 

l) B. 50, 882 (1917). 
z, Kauffmann und Beisswenger, B. 37, 2612 (1904). 
8,  Helv. 8, 23 (1925). 
4, Verglejche im dbrigen die Ausfuhrungen von Rauffinonn imd Beisswnger, 1. c .  



- 224 - 

Tabelle I. 

thylalkohol 

Methyl- 
alkohol 

Pyritlin 

-4ther 

Sohwefel- , 

kohlmstoff j 

Na 

415 

Ne 

Ns 

- 
laxima 

.~ 

595 

591 

564 

54.8 

512 

508 

Bemerkungen 
________- ~- 

Diinne Schicht : 
blau 

Dicke Schicht : 
rot 

wie Athylalkohol 
aber eine Spur 

rotsticliiger 

_ _  

Dunne Scliirht : 
r i d e  tt 

D i c k  Schidit : 
violettrot 

Starke rote 
Fluorescene 

Diinns Schicht : 
violrttrot 

Dicke Schicht : 
fnchsinrot 
Starke rote 
Fluoresc~enx 

DI tnne Schicht 
violettrosa 

Diclie Scliicht 
rotorenpe 
Schwaclir 

Fluorescenx 

wie Ather, 
aber lteine 

Fluorexenz 
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Tabelle 11. 

&hylalkohol 

LOsUngs- 
mittel 

- 

Chloroform 

" 1  
- 
24000 

t I I 

- 
1500 614 

_____ 

Benzol 

2-Amino-diphenyl- carbazon 

Na 

Diamino-diphenyl-carbazon 
._ - -  I I 

I I Na 

1 Ni 

i 

arooo Benzol I 

n I - 
1500 531 

Maxims 
~ 
~ 

508 

__ 

500 

535 

509 

495 

490 

- 

Bemerkungei 

Diinne Schick 
violettrosa 

Dicke Schichl 
rotorange 
Deutliche 

Fluorescenz 

- 

Diinne Schich 
rosa 

Dicle Schich 
orange 

rotviolet t 

rot 

orange 

orange, 
etwas gelber als 
atherische Losi 
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Aus den erhaltenen Resultaten (siehe die Tabellen) kann man 
folgende Schlusse ziehen : 

I. Es findet nur eine Verschiebung des Maximums der Absorption 
statt,  ohne wesentliche h d e r u n g  ihres Gesamtcharakters. 

11. Diese Verschiebung ist bedeutend grosser beim Monoamino- 
carbazon wie beim Diamino-carbazon. 

111. Athylalkohol verschiebt die Lage des Maximums am starksten 
nach der langwelligen, Benzol am starksten nach der kurzwelligen Seite 
des Spektrums ; dic ubrigen Losungsmittel nehmen eine Mittelstellung ein. 

IV. Ahnlich wie friiher schon gefunden worden war, verschieben 
im allgemeinen die Losungsmittel mit kleinem Molekularbrechungs- 
vermogen die Lichtabsorption nach langeren Wellen, hingegen die 
Losungsmittel mit grossem Molekularbrechungsvermogen nach kurzern 
Wellen. Insoweit es sich um dieselben Losungsmittel handelt, welche 
friiher angewendet worden waren, is t  die Reihenfolge die gleiche geblisben l). 

V. Bestimmte Beziehungen zwischen Lage der Absorptionsmaxima 
und der Molekular-dispersion der Losungsmittel sind n ich  t zu er- 
kennen, hingegen 

VT. die Losungsmittel mit hoher Dielektrizitatskonstante ver- 
tiefen im allgemeinin die Farbe, wahrend solche mit kleiner 
elektrizit,atskonstante farberhohend wirken. - 

hlaxinnim der Absorption 

Lijsungsmittel 

Bthylalkohol . . . .  
Nethylalkohol . . .  

Aceton . . . . . .  
Ather . . . . . . .  
Schwefelkohlenstoff . 
Chloroform. . . . .  
Benzol . . . . . .  

~~ ____-____ 

Pyridin . . . . . .  

Amino- 
:arbaeon 

595 
591 
564 
548 
512 
508 
508 
500 

.______ 

liamino- 
3arbazon 

$3 ,- 

____ 
.J 

509 
495 

490 

Physikalische Konstanten 
der Losungsmittel 

9101. 
R e h k t  . 

12,78 
8,24 

24,07 
16,15 
22,57 
21,18 
21,40 
26,10 

Mol. I Dielektri- 
Dispers. 1 xitatsk. 

- 

0,53 

0,59 1 5, l  
1,19 , 2 3  

I 

Di- 

Nur das Pyridin fallt ganz aus der Reihe heraus, was vielleicht 
mit seinen basisclien Eigenschaften zusammenhangt. 

Lausanne, Organ. Laboratorium der Universitat, 
3. Januar 1926. 

1) Vei-gleiche hierzu die Tabellen B. 37, 2613, 3581, 3582 (1904). 
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Uber einige neue Derivate des Diphenyl-earbazins. 
IX. Mitteilwng uber farbige Derivate des Tetraphenyl-methans 

von F. Kehrmann, Peter Tsehudi und Jean Tsehui. 
(20. I. 26.) 

Wenn man die fruher beschriebenen Di- und Poly-nitro-derivate 
des Diphenyl-carbazins mit zur vollstandigen Reduktion der Nitro- 
gruppen unzureichenden Mengen Stannochlorid, oder besser, mit 
Schwefelalkalien behandelt, so erhalt man verschiedene Nitroamino- 
korper, von denen wir bisher die folgenden isolieren und analysieren 
konnte . 

Z-Amino-7-nit~o-carbaxin (F. I). 
N H  NH, NH, N H  NH, 

NH, @NO, N O 2 m N O 2  C N 0 2 W N 0 2  c 

I1 ' I  II 
I (C,H5), I1 (CIiH512 I11 (C,H5), 

CH, .CO.N H N  

HN-,) ' 7 f l D N H .  co . m, 
c1 C 

/ I  
Iv (C6H5) 2 

0,55 gr 2,7-Dinitro-carbazinl) wurden in Alkohol gelost, 10 Minuten 
lang Ammoniakgas eingeleitet, wodurch sich die Losung r o t  farbt, 
und hierauf mit Schwefelwasserstoff gesatttigt. Die braungel  b gewor- 
dene Losung wurde nun mit Natronlauge bis zur Blaufiirbung ver- 
setzt, etwas mit Wasser verdunnt und uber Nacht stehen gelassen, 
wonach sich eine reichliche Krystallisation, 0,4 gr, schwach metall- 
glanzender, fast s c h w a r  z e r  Nadeln ausgeschieden hatte, welche aus 
einer Mischung yon Alkohol und Benzol umkrystallisiert wurden. 
So wurden griinlich g lanzende  Nadeln erhalten, die zerrieben ein 
r o t e s  Pulver lieferten und sich bei 270° zu zersetzen anfingen, ohne 
vorher zu schmelzen. In  Wasser unloslich, schwerloslich mit o range-  
r o t e r  Farbe in L41kohol, auf Zusatz von Natronlauge so gut wie keine 
Anderung, hingegen auf Zusatz von etwas verdunnter Mineralsaure 
hel l  grunl ichgelb.  Konzentrierte Schwefelsaure lost im ersten 
Moment weinro t ,  dann unter Zersetzung schnell ge lbbraun .  Wurde 
zur Analyse bei l l O o  getrocknet. 

C,,H,O,N, Ber. C 76,34; H 4,8504 
Gef. ,, 76,76; ,, 5,18% 

l) Helv. 2, 315 (1919). 
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4-Amino-2,7-dinitro-curbuzin. (F. 11.) 
2,4,7-Trinitro-carbazinl) wurde fein gepulvert, in Alkohol suspen- 

diert und zuerst rnit Ammoniakgas und dann rnit Schwefelwasser- 
stoffgas gesattigt. Wenn nicht alles gelost ist, wird nochmals rnit 
Ammoniak und Schwefelwasserstoff behandelt, his das Ungeloste ver- 
schwunden ist. Setzt man nun vorsichtig Wasser zu, so krystallisiert 
das Reaktionsprodukt in z iegelroten bis d u n k e l r o t e n  Nadeln aus. 
Sie wurden abfiltriert und aus einer Mischung von wenig Alkohol 
und vie1 Benzol umkrystallisicrt. R o t e  g lanzende  Nadeln, in Wasser 
unloslich, leicht loslich rnit orangegelber Farbe schon in kaltem Alkohol, 
schwer in Benzol. Die r o t e n  Krystalle verliercn beim Trocknen bei 
looo ihren Glanz, werden orangefarb ig ,  beim Liegen an der Luft 
bei gewohnlicher Temperatur wieder rot .  Sie scheinen Krystall- 
wasser oder -alkohol zu enthalten. Mit alkoholischer Natronlauge 
entstelit, eine i n  t e n s i v  g r u n  b laue  Natriumverbindung von der- 
selben Farbe, wie die Natriumverbindung des 2,7-Dinitro-carbazins. 
Dieses Verhalten beweist, dass die in 4 stehende Xitrogruppe des 
Trinitro-carbazins in die Aminogruppe verwandelt worden ist. Zur 
Analyse wurden die gepulvertcn Krystalle bci 105O getrocknet. 

C,,H,,O,N, Ber. C 68,49 H 4,11 N 12,79y0 
Gef. ,, 67,86 ,, 4,22 ,, 12,34% 

Die Losung in konzentrierter Schwefelsiiure ist gel  bl ichro t und 
wird auf Wasserzusatz c i t ronengelb.  

Hehandelt man den Kiirper rnit Natronlauge und Schwefelwasser- 
stoff, so cntsteht durch nochmalige Reduktion einer Xitrogruppe 
ein metallisch-grunglanzende Krystallc bildendes Nitrodiaminoderivat, 
welches noch nicht analysiert worden ist. 

2 ,?'-Dinitro-d, 5-diamino-diphenyl-carbaxin. (I?. 111.) 
2,4,5, 7-Tetranitro-dipheiyl-carbazin1) wurde in Alkohol suspen- 

diert und mit Ammoniak gesattigt. Die f u c h s i n r o t e  Losung wird 
dann rnit Schwefelwasserstoff reduziert, wobei schliesslich alles mit 
b r a u n e r  Farbe in Losung gcht. Durch Ausfallen rnit Wasser und 
Umkrystallisieren am Alkohol crhielt man d u n k e l r o  t b r a u n e  Kadel- 
chen, welche in Wasser unloslich sind. Die goldgelbe alkoholische 
Losung wird mit Xatronlauge intensiv g r u n b l a u ,  mit verdunnter 
Mineralsaure hingegen ci t r o  nenge 1 b. Der Korper gleicht hiernach 
weitgehend dcm vorhergehend bcschriebenen Monaminoderivat, und 
besitzt wegen seiner Reaktion mit alkoholischen Laugen bestimmt die 
obigo Koiistitution. Er beginnt sich bei 250° zu zersetzen. Konz. 
Schwefclbaure lost go ldg e 1 b , auf Wasserzusatz c i t r o n  e n  gel  b. Die 
Analysc der bei 105O getrockneten Krystalle ergab : 

C,,HI9O,N, Ber. C 66,22 H 4,19 N 16,45y0 
Gef. ,, 65,77 ,, 4,24 ,, 14,740;, 

1) Helv. 2, 315 (1919). 
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Auch dieser Kijrper verwandelt sich durch weitere Reduktion 
mit Schwefelnatrium in ein neues Produkt, wahrscheinlich ein Tri- 
amino-mononitro-carbazin um, welches noch zu untersuchen bleibt. 

Das Hexanitro-diphenyl-carbaziml) kann ebenfalls partiell redu- 
ziert werden, jedoch ist die Reindarstellung der erhaltenen Substanzen 
noch nicht durchgefiihrt worden. 

Einwirkung von Essigsaure-anhydrid auf die Amino-carbazine. 
(Mit Jean Tschui.) 

Bisher haben wir nur die Acetylierung des Diamino-carbazims z, 
niiher untersucht. Lasst man auf dessen Chlorhydrat bei Zimmer- 
temperatur Essigsaure-anhydrid einwirken, so entstehen der Reihe 
nach drei Derivate. Die zuerst entstehende Verbindung krystallisiert 
alsbald in griinglanzenden Krystallen, welche aber sehr schnell wieder 
in Losung gehen, indem sie weiter verandert werden. Sie sind wahr- 
scheinlich ein Monacetylderivat. Bei Gegenwart von Zinkchlorid 
ist auch das schnell entstehende Diacetylderivat nicht bestandig, 
sondern wird weiter acetyliert. 

Zur Darstellung des Diace ty lder iva ts  lasst man fein gepul- 
vertes Chlorhydrat des Diamino-carbazins mit der notigen Menge 
Essigsaure-anhydrid bei Zimmertemperatur 12 Stunden stehen, wobei 
man eine ro tb raune  Losung erhalt. Man erwarmt nun einige Zeit 
nach Zugabe der zehnfachen Menge Wasser auf dem siedenden Wasser- 
bade, kiihlt ab, saugt den Niederschlag ab und krystallisiert ihn aus 
heissem Wasser, dem man einen Tropfen Salzsaure zugesetzt hat, 
urn. Man erhalt so dunkelschokoladebraune Nadeln des Chlor- 
h y d r a t s  (F. iv), in Wasser und Alkohol mit ro tb raune r  Farbe 
loslich. Die Losung schrneckt deutlich bitter. Ammoniak fallt die 
Base in orangefarbenen Flocken, die sich in Ather orangegelb 
losen. Die Analyse des bei 110--120° getrockneten Chlorhydrats 
ergab C,H,,O,N,CI Ber. N 11,28 Gef. N 11,30% 

Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure is t b o r d e a u x ro t 
und wird mit Wasser orangerot.  

Triacetylderivat des Diamino-carbazims. (F. V.) 
0,5 gr Diamino-carbazim wurden in 10 cm3 Essigsaure-anhydrid 

unter Zusatz von etwas wasserfreiem Zinkchlorid bei Zimmertemperatur 
gelost. Die zuerst b raunro te  
Losung wjrd nach 12-stundigem 
Stehen p o nce aufarben. Dann 
wird nach Zusatz der mehrfachen 
Wassermenge erwarmt, bis das 
Essigsaure-anhydrid zersetzt ist, 
und nach dem Verdunnen mit 

vie1 Wasser und etwas Natriumacetat mit Benzol ausgeschuttelt. Die 

CH, * CO - NH N 

N H *  C O .  CHs 03 G 
II 

CH, . CO * N= 

v (CeH,), 

1) 1. c. 2, Helv. 2, 379 (1919). 
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Benzollosung schuttelt man einigemal mit Wasser, trocknet mit wasser- 
freiem Natriumsulfat und engt ein. Man erhalt so braunl ichgelbe  
Krystallchen, in Wasser unlijslich, leicht in Alkohol mit goldgelber ,  
weniger in Benzol mit c i  t r o n e n g e 1 b e r Farbe. Wurde zur Analyse 
bei l l O o  getrocknet. 

C31H2,03N, Ber. N 11,15 Gef. N 11,14% 

Mit kalter verdiinnter Mineralsaure entstehen schon P O  nceau - 
r o t e  Salze, die durch reines Wasser zum Teil hydrolysiert werden. 
Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist- viole t t r o  t ,  etwas 
trub und wird auf Wasserzusatz ponceauro t .  

Lausanne, Organ. Laboratorium der Universitat, 
3. Januar 1926. 

Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes I. 
Ubep die Konstitution des Zibetons 

von L. Ruzicka. 
(25. VII. 24.)') 

Die moschusartig riechenden, dem Tierreiche ents tammenden 
Stoffe Ambra, Moschus und Zibet fanden schon friihzeitig Verwen- 
dung im gewohnlichen Leben. Zu einer Zeit, wo nicht einmal noch 
iiber die Bruttoformel der riechenden Prinzipien dieser Stoffe etwas 
Zuverlassiges bekannt war, entdeckte A .  Baur2) in gewissen melirfach 
nitrierten Benzolderivaten eine chemisch wohldefinierte Korperklasse, 
die einen moschusartigen Geruch aufweist. Einzelne Vertreter dieser 
sogen. ,,kunstlichen Moschusriechstoffe" finden in grossen Mengen zur 
Herstellung von Riechstoffkornpositionen praktische Verwertung. 

Die spater einsetzende chemische Untersuchung der erwiihnten 
Naturprodukte zeigte, dass die natiirlichen und kiinstlichen Moschus- 
riechstoffe grundverschiedenen Korperklassen angehoren. fibrigens ist 
auch die Geruchsnuance beider Gruppen sehr verschieden, wovon schon 
der starke Bewertungsunterschied ein deutliches Zeugnis ablegt3). 

Durch die Untersuchung des Moschus von H. WahZbaum4) wurde 
bekannt, dass der ca. 1% betragende Geruchstrager ein Keton der 

1) Datum der Hinterlegung als versiegeltes Schreiben; von der Redaktion 

z, 13. 16, 2559 (1883) und sphtere Publikationen und Patente. 
9 Wlhrend die besten Sorten des ,,kfinstlichen Moschus" pro Kilo weniger als 

hundert Franken kosten, berechnet sich der Preis von 1 Kilo des Muscons und des 
Zibetons (aus dem Preise von bestein Mosohus und Zibet) zu etwa 300,000 bezw. 
15,000 Franken. 

4, Ber. XchiimmeZ & Co., 1906, I. 98; J. pr. [2] 73, 488 (1906); DRP. 198660. 

eroffnet auf Wunsch des Verfassers 26. I. 26. 
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wahrscheinlichen Formel CI6H3,,0 (event, Cl,H,O) darstellt. Eine 
eingehendere Untersuchung dieses Korpers ist bisher in der Literatur 
nicht beschrieben, man kann nur aus der von Wahlbaum bestimmten 
Molekularrefraktion folgern, dass das Muscon gesattigt und somit 
monocyclisch sein muss. 

Noch diirftiger sind unsere Kenntnisse uber das Zibeton, das 
von E. Sack1) isolierte riechende Prinzip des Zibets. Ausser der Brutto- 
formel Cl,H,,O und der aus der Bildung eines Semicarbazons und Oxims 
gefolgerten Ketonnatur ist iiber die Konstitution des Zibetons nichts 
bekannt. Erwahnenswert ist nur die von Sack betonte Bestandigkeit 
desselben gegen starkes Alkali in der Hitze. 

Von der Erwagung ausgehend, dass das Muscon und das Zibeton 
wohl nahe verwandte Verbindungen seien, schien es mir aus verschie- 
denen Grunden zweckmassig, Versuche zur Konstitutionsauf klarung 
dieser Korpergruppe auf eine grundliche Untersuchung des Zibetons 
zu basieren. Letzteres ist nicht nur wesentlich billiger, sondern bietet 
als ungesattigter Korper (vgl. dariiber unten) eher die Moglichkeit, 
zu gut definierten einfachen Abbauprodukten zu gelangen. 

Zunachst wurde die Isolierungsmethode des Zibetons aus dem 
Zibet etwas verbessert. E. Hack verseift das Zibet mit alkoholischem 
Kali und zieht den nach der Aufarbeitung erhaltenen neutralen Anteil 
rnit Alkohol aus. Er erhielt so 10-15% des Zibets in Form einer 
braunschwarzen syruposen Masse, woraus sich das Zibeton-semicarbazon 
gewinnen lasst. Ein farbloses und an Zibeton reicheres Rohproduk-t 
konnto nun gewonnen werden, wenn man das Zibet entweder vor oder 
nach der alkalischen Verseifung im Hochvakuum destilliert. Fur die 
Verarbeitung grosserer Mengen ist es vorzuziehen, das Zibet zuerst zu 
verseifen und dann die neutralen Anteile zu destillieren, wobei man 
ca. 6-8% eines bei 80-200° (1,5 mm) siedenden farblosen Produkts 
erhalt, das mit steigendem Siedepunkt zahflussiger wird und wovon 
die hochsten Anteile direkt erstarren. Aus allen diesen Fraktionen 
wurde getrennt die Semicarbazongewinnung versucht : es zeigen nur 
die rnittleren zwischen etwa 130 und 170° (1,5 mm) siedenden Anteile 
eine Semicarbazonbildung und zwar wurde aus allen das gleiche Pro- 
dukt erhalten. Das Zibeton verteilt sich nur infolge der Beimengung 
ahnlich siedender, bisher nicht naher untersuchter Verbindungen auf 
ein grosseres Siedeintervall. Nach der Entfernung des Ketons aus 
dem Rohprodukt zeigt letzteres keinen Zibetgeruch mehr. Das Zibeton 
ist also der einzige deutlich moschusartig riechende Bestandteil des 
Zibet. 

Die Eigenschaften des Zibetons stimmen mit den Angaben von 
E. Sack gut uberein. Das Zibeton-semicarbazon schmilzt bei 185 bis 
186O und lasst sich durch Erwarmen mit konzentrierter Oxalsaure- 

l) Ch. Z. 39, 538 (1915); DRP. 279313 (1912). 
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losung glatt spalten. Das so erhaltene reine Zibeton ist eine campher- 
ahnlich aussehende, bei 31 O schmelzende Masse, die im Hochvahum 
bei 145O (0,5 mm) siedet. Es ist im Zibet in einer Menge von 
2,5-3,5% enthalten. In konzentrierter Form macht sich neben dem 
moschusartigen Geruch auch noch stark eine zedernholzahnliche Kuance 
geltend, wahrend bei starkerer Verdunnung der erstere Geruch stark 
hervortritt. 

Urn zu sehen, ob die Einwirkung des Alkalis bei der Isolierung 
nicht etwa eine Isomerisierung des ursprunglichen Ketons zur Folge 
hat, wurde eine Probe des Zibetons ohne Anwendung von Alkali her- 
gestellt ; es zeigte aber die gleichen physikalischen Daten (besonders 
Smp. des Semicarbazons und p-Nitro-phenylhydrazons) wie das mit 
starkem Alkali behandelte Produkt. Ebenso gibt auch das aus dem 
Semicarbazon regene rierte Zibeton wieder das gleichschmelzende Semi- 
carbazon und p-Nitro-phenylhydrazon, woraus also folgt, dass auch 
die Bestandigkeit des Zibetons gegen Sauren betrachtlich ist. 

Das Zibeton verhalt sich gegen Brom und Kaliumpermanganat 
als ungesattigt und auch die Molekularrefraktion weist auf das Vor- 
liegen einer Kohlenstoffdoppelbindung in der Molekel hin. Demzufolge 
liess sich daraus durch Hydrierung nach Paal-Skita ein Dihydro- 
derivat C,H,,O gewinnen, das bei 63O schmilzt und noch praktisch 
den gleichen Geruch wie das ungesattigte Keton aufweist. Das Zibeton 
gehort also zu der Gruppe von Riechstoffen, wo die Doppelbindung 
keinen wesentlichen ICinfluss (im Gegensatz z. B. zu den Verhaltnissen 
bei den Veilchenriecltstoffen) auf den Geruch ausiibt. Das Dihydro- 
zibeton (I) liess sich mit einer Molekel Benzaldehyd zum Ketonalkohol(I1) 
kondensieren, woraus durch Wasserabspaltung die Benzylidenver- 
bindung entstand (111) : 

-co -co -co 
-CHS -CH . CHOH . CGH, -C = CH .C6H6 

C l J q  I - Cl,H,, { I __+ CI,H*O { I 
I I1 I11 

Es folgt daraus, dass der Ketogruppe des Zibetons mindestens eine 
Methylengruppe benachbart sein muss. 

Weiter konnte clurch zwei Umsetzungen des Dihydro-zibetons 
nachgewiesen werden, dass die Ketogruppe irn Ringe sitzen muss. 
Bei der Oxydation des Ketons mit Chromsaure in Eisessig entsteht 
eine Dicarbonsaure Cj17€13204 (IV) mit der gleichen Kohlenstoffzahl 
wie das Keton. Ausserdem liefert das bei der Beckmann’schen Um- 
lagerung des Dihydro-zibeton-oxims entstandene Isoxim (1’) bei der 
Verseifung eine Aminosaure C,H,,O,N (Va), die als 

-COOH -co -COOH 

N 4 O O H  V -m Va -NH* 
Chlorhydrat analysiert, wurde. 
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Ebenso wurde auch die relative Lage der Kohlenstoffdoppel- 
bindung in der Molekel des Zibetons bestimmt. Da mit Hilfe der 
Ozonisation kein wohldefinierter Korper zu erhalten war') , wurde 
das Zibeton mit Kaliumpermanganat in der Kalte oxydiert, wobei 
eine Keto-dicarbonsaure C,,H,,O, entstand (VII). Es ergibt sich 
daraus eindeutig auch fur die Kohlenstoffdoppelbindung eine cyclische 
Lage. Unbestimmt bleibt noch, ob das abgespaltene Kohlenstoff- 
atom an der Doppelbindung als Methylgruppe gebunden ist (vgl. VIa) 

--C-CH, -COOH -CH,-CH 
c,,H,.O( --CH I1 - c,Hz.o( -COOH +- CI4HZ6O{ CH / I  

VIa Zibeton VII VIb Zibeton 
oder aber dem Ringe angehort (vgl. VIb). Es wurde anfangs die 
naherliegende Annahme in der ersten Richtung (VIa) gemacht; erst 
spatere Ergebnisse zeigten die Richtigkeit der Formel VIb an. 

Die bisher beschriebene Untersuchung des Zibetons war ausser- 
ordentlich gefordert durch die Tatsache, dass alle Abbauprodukte 
in gut krystallisierter Form auftreten und man sich durch fraktionierte 
Krystallisationsversuche leicht von der Einheitlichkeit derselben uber- 
zeugen konnte. Aus dem geschilderten Ergebnis - cyclische Lage 
sowohl der Ketogruppe wie auch der Kohlenstoffdoppelbindung - 
war klar der weitere Weg der Konstitutionsaufklarung vorgezeichnet. 
Es musste die Molekel zugleich an der Kohlenstoffdoppelbindung und 
an der Ketogruppe aufgespalten werden, um dann die so erhaltenen 
kleineren Spaltstucke einer eingehenderen Untersuchung unterziehen 
zu konnen. Diese Arbeitsrichtung war - so einfach sich auch das 
schliessliche Ergebnis herausstellte - mit zwei Schwierigkeiten ver- 
bunden. Da die Kohlenstoffdoppelbindung und die Ketogruppe des 
Zibetons an zwei entgegengesetzten Stellen der Molekel sitzen, wird 
dieselbe bei der Oxydation in zwei annahernd gleich grosse Spalt- 
stiicke getrennt, deren Reindarstellung infolge ahnlicher Eigenschaften 
und der kleinen verarbeiteten Mengen nur muhsam gelang. Ein 
noch grosseres Hindernis auf diesem Wege bildete allerdings der Um- 
stand, dass das Zibeton den ersten Vertreter einer neuen, bisher ganz 
unbekannten Gruppe organischer Verbindungen darstellt und seine 
Eigenschaften (im Zusammenhange mit der Konstitution) mit der land- 
ladigen Bae yer'schen Spannungstheorie im direkten Widerspruche stehen. 

fit dem Hinweis auf die im experimentellen Teil genau beschrie- 
benen Arbeitsmethoden, deren genaue Einhaltung zum Teil als direkte 
Bedingung fur das erhaltene Resultat zu betrachten ist2), mochte 
ich hier nur kurz die bei den verschiedenen Oxydationsoperationen 
gewonnenen Spaltstiicke des Zibetons auffiihren. 

1) Vielleicht wurde es bei Verarbeitung grosser Mengen des Ketons gelingen, 
hiebei zu reinen Abbauprodukten zu kommen. 

2) Wesentlich ist die fraktionierte Destillation der Ester verbunden mit der 
fraktionierten Krystallisation der Sauren aus Wasser und Essigester. 
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Bei der energischeren Oxydation der Keto-dicarbonsaure VII 
mit Kaliumpermanganat wurden B e r n  s t ei  n s Bur e , A d i  p ins  a u r  e 
und K o r k s a u r e  erhalten, und zwar letztere in weit iiberwiegender 
Menge. Schon dieses Ergebnis machte es klar, dass im Zibeton ein 
Kohlenstoffring von bisher unbekannter Grosse vorliegt. 

Da die lange Einwirkung des Kaliumpermanganats eine zu weit- 
gehende Zertriirnmerung des Kohlenstoffgerustes des Zibetons zur 
Folge haben konnte, so wurde in einem weiteren Versuche die Spaltung 
der Keto-dicarbonsaure VII an der Ketogruppe durch Bromlauge 
durchgefuhrt. Dieser Abbau geht wesentlich rascher vor sich und 
lieferte auch zum T'eil grossere Spaltstucke als die alleinige Anwen- 
dung von Kaliumpermanganat. Es entstand so wieder K o r  ksaure  
als IIauptprodukt und daneben wurde noch Berns t e i n s a u r e ,  
Pi me l in  s a u r  e und A ze 1 ai n s Bur e isoliert. 

Schliesslich wurde auch das Spaltprodukt des Zibeton-ozonids, 
das wie schon erwahnt nicht in reiner Form gewonnen werden konnte, 
mit Bromlauge weiter oxydiert und dabei auch uber die Halfte der 
Molekel als K o r k s a u r e ,  und ausserdem noch Azelainsaure erhalten. 

Da alle diese Sauren verhaltnismassig leicht in analysenreiner 
Form und von rich.tigem Schmelzpunkt gewonnen werden konnten 
und fur das Vorliegen irgendwelcher anderer Spaltstucke nicht der 
goringste Anhaltspunkt bemcrkbar war, so wurde aus dem Ergebnis 
des oxydativen Abbaus die Schlussfolgerung gezogen, dass die Kohlen- 
stoffatome nach den Formeln V I a  oder b samtlich als Ringglieder auf- 
treten und im Zibeton ein sechzehn- oder siebzehngliedriger Ring 
vorliegt, mit einer Lagerung der Kohlenstoffdoppelbindung und der 
Ketogruppe an den entgegengesetzten Stellen des Ringes. Um zwischen 
diesen beiden Kohlenstoffgerusten V I a  und b entscheiden zu kijnnen, 
wurde die bei der Oxydation des Dihydro-zibetons mit Chronisaure 
erhaltene Dicarbonsiiure IV wei ter untersucht. Dieselbe erwies sich 
als identisch mit der noch unbekannten normalen Pentadecan-1 ,15- 
dicarbonsaure, deren Synthese in einer spateren Arbeit beschrieben 
wirdl). Auch die krystallisierten Methylester der beiden Sauren waren 
identisch. Es muss also im Zibeton der ungesattigte Cyclo-heptadecan- 
ring enthalten sein2). 

Es bleibt nun noch die Aufgabe ubrig, die gegenseitige Lagerung 
der Ketogruppe untl der Kohlenstoffdoppelbindung genauer zu be- 
stimmen. Die Formel V I b  des Zibetons liesse sich au€ Grund der 
Oxydationsergebnisse im Sinne der Formel VlI I  und vielleicht auch 
der Formel I X  auflijsen. Zur Verwerfung der letzteren fuhrte einmal 
die Tatsache, dass sich die daraus bei der Oxydation zu erwartende Sebacin- 

l) Vgl. Ph. Chuit, Ilelv. 9, S. 264 (1926). 
z, Die fiir Dihydro-zibeton gefolgerte Konstitution des Cyclo-heptadecanons 

konnte auch durch Synthese bestatigt werden (vgl. eine spiitere Abhandlung). 
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saure nie nachweisert liess, und dann kann auch das Uberwiegen der 
Korksaure unter den Spaltprodukten aller Oxydationsversuche nur 
aus der Formel VIII gut erklart werden. Ein Blick a d  die Tabelle der 
Seite 235 illustriert das Gesagte genugend. Der Keto-dicarbonsaure VII 
muss also die Formel X zukommen. 

Die Oxydation des Zibetons mit Kaliumpermanganat geht also 
zunachst so vor sich, dass nach Sprengung der Doppelbindung ein 
Kohlenstoffatom des Ringes abgetrennt wird. Diese Erscheinung findet 
ihre Analogie in der auch sonst oft beobachteten Tatsache, dass bei 
der Oxydation von aliphatischen Verbindungen mit ungeradzahliger 
Kohlenstoffkette uberaus leicht, besonders bei der Behandlung mit 
Kaliumpermanganat, Korper mit .geradzahliger Kohlenstoffkette ent- 
stehenl). So ist es auch erklarlich, warum bei der Oxydation des 
Zibetons mit Kaliumpermanganat nur Dicarbonsauren mit geradzahliger 
Kette erhalten wurden und die Spaltstucke mit ungeradzahliger 
Kohlenstoffkette (Pimelinsaure und Azelainsaure) sich nur beim 
Abbau mit Bromlauge fassen liessen. 

Die Formel des Zibetons ist zunachst aus biologischem Grunde 
von Interesse, da sich dasselbe als einfaches Umwandlungsprodukt 
der Olsaure erweist : I"' (CH,),. CH, CH * (CH2X>o vIII - I1 

Da man ferner synthetisch bisher nur hochstens neungliedrige2) 
Kohlenstoffringe herstellen konnte und in der Natur, wenn man von 
den bicyclischen heterocyclischen Systemen des Tropins und Pseudopelle- 
tierins mit einem Kohlenstoffsieben- bezw. achtring absieht, keine 
hohergliedrigen monocyclischen Kohlenstoffringe als der Sechserring 
aufgefunden wurden, so nimmt das Zibeton vorlaufig eine vollstandig 
isolierte Stellung im System der organischen Chemie ein. Die sich 
aus dieser Erkenntnis von selbst aufdrangenden Aufgaben wurden in 
verschiedener Richtung in Bearbeitung genommen, und ich mochte 
mir die Verfolgung dieser Arbeiten zunachst vorbehalten. Es wurde 
insbesondere die Lucke zwischen den bekannten Kohlenstoffringen und 
dem Zibeton ausgefullt durch die Synthese dazwischenliegender Ring- 
systeme und dann auch die Konstitutionsaufklarung des Muscons 
auf Grund der eingangs geschilderten Arbeitshypothese erfolgreich 
in Angriff genommen. Auf den Zusammenhang der ganzen Ergebnisse 
rnit der Baeyer'schen Spannungstheorie wird in einer anderen Ab- 
handlung eingegangeii. 

H . (CH,), * COOH 3 CH * (CH,), 

l) Vgl. dariiber z. B. Challenor und Thorpe, SOC. 123, 2480 (1923). 
z, Ausserdem ist die Konstitution der synthetischen vermeintlichen Cyclononan- 

denvate noch unsicher. Vergl. dariiber eine spatere Mitteilung. 
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E x p e r im en t e 11 er Teil. 
Direkte Destillation des Zibets. 

Zur Anwendung bei dieser Untersuchung kam von der Firma 
P. Samuelson & Co. in London bezogenes Handelszibet, das in Biiffel- 
hornern in Portionen zu etwa 3/4-1 Kilo aus Abessinien importiert 
wird, wo man es gewerbsmassig von zu diesem Zwecke gezuchteten 
Zibetkatzen gewinntl). Das nicht ganz homogene, gelblich braune, 
salbenartige Produkt enthielt durchschnittlich 5-10 % Wasser, ist 
mit Katzenhaaren durchmischt und besitzt einen wenig angenehmen 
Geruch, der aus Skatol- und typischem Ziegengeruch zusammen- 
gesetzt erscheint. Erst beim Verdunnen tritt der Geruch des Zibetons 
deutlicher zum Vorschein. 

Das Zibet wurde in Portionen von 100 gr aus einem Claisen- 
kolben im IIochvakuum destilliort, wobei auch nach Entfernung des 
Wassers wahrend der ganzen Destillation ein Iastiges Stossen und 
Schaumen auftritt, das am besten durch oftmaliges Schutteln des 
Kolbens gemassigt werden kann. Es gehen dabei ca. 40 gr einer bei 
80-200° (1,5 mm) siedenden, schwach gelben Masse uber, deren 
erste Anteile aus Skatol bestehen und die mit zunehmendem Siede- 
punkte immer zahflussiger wird, so dass die letzte Halfte zu einer 
fettahnlichen Masse erstarrt. Dieses Produkt wurde durch noch- 
maliges Destillieren im Hoch~akuum (O,3 mm) in folgende Fraktionen 
zerlegt : 

1. 70-130O 6,5 gr farbloses dickflussiges 01, skatolhaltig; 
2. 130-170° 16 gr fast farbloses, teilweise erstarrendes zahflus- 

siges 01; 
3. 170-200° 15 gr schwach gelbliche, fettahnlich erstarrende 

Masse. 
Alle Fraktionen sowie der Destillationsruckstand besitzen ver- 

schiedone Nuancen des unangenehmen Ziegengeruchs. Die Haupt- 
menge derselben besteht aus Fettsauren und Fettsaure-estern. 
Zur Anreicherung des Zibetons wurden die einzelnen Fraktionen mit 
ubcrschussigem 10-proz. alkoholischen Kali mehrere Stunden gekocht, 
der Alkohol teilweise abdestilliert und da;nn durch Eingiessen des 
Ruckstands in Wasser und Ausziehen mit Ather aufgearbeitet. Die 
Abtrennung der atherischen Schicht tritt  jeweils infolge Emulsions- 
bildung erst nach einigem Stehen ein. Als atherlosliches neutrales 
Verseifungsprodukt wurdcn aus Fraktion 1. = 0,3 gr, aus Fraktion 
2. = 4,0 gr und aus Fraktion 3. = 2,5 gr erhaltcn. Das gesamte 
Produkt wurde bci 0,5 mm dcstilliert, wobei es fast vollstandig zwischen 
140-160° als farbloses, dickflussiges 01 ubergeht, von dem nur die 
letzten Tropfen erstarren. Das Destillat wurde in der ublichen Wcise 

l) Vgl. Ber. Schimmel & Co., 191 I ,  11. 114. 
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in methylalkoholischer Losung ins Semicarbazon verwandelt, das sich 
fast momentan bildet und in ziemlich schwer loslichen Blattchen ab- 
scheidet. Dicselben wurden abfiltriert, mit wenig Alkohol gewaschen 
und betragen dann lufttrocken ca. 4 gr. Die Mutterlauge von der 
Semicarbazonherstellung scheidet beim Verduns ten eine olige Masse 
ab, aus der sich beim Versetzen rnit Petrolather noch geringe Mengen 
unreinen Semicarbazons gewinnen lassen, die durch Tjmkrystallisieren 
gereinigt werden konnen. Der Smp. des einmal aus Methylalkohol um- 
krystallisicrten Semicarbazons liegt bei ca. 182O. 

Die durchschnittliche Ausbcute an reinem Zibeton, das nach 
dem unten beschriebenen Vcrfahrcn aus dem Semicarbazon vom 
Srnp. 182O gewonnen werden kann, betragt 2,5-3,5% des angemand- 
ten Zibets. 

Gewinnung des Zibetons durch Verseifung cles Zibets. 
(Mitbearbeitet von A. Roethlisberger.) 

Dieses Verfahren ist bei Verarbeitung grosserer Mengen Zibet 
einfacher als das obige. 2 Kilo Zibet wurden rnit einer Losung von 
1 Kilo Kaliurnhydroxyd in 5 Liter Alkohol 8 Stunden am Dampf- 
bade erhitzt. Die Losung wurde in 25 Liter Wasser gegossen und sechs- 
ma1 rnit Ather ausgeschuttelt. Die 8 Liter betragende atherische 
Losung wurde mit einer Losung von 5 Kilo krystallisierten Calcium- 
chlorid in 3 Liter Wasser 2 Tage geschuttelt, wodurch die im kther 
gelosten fettsauren Natriumsalze in gleichfalls atherlosliche Calcium- 
salze umgewandelt werden. Nach der Abtrennung der wassrigen Schicht 
wurde die atherische Losung verdampft und der Ruckstand achtmal 
mit Methylalkohol ausgezogen. Es wurde jeweils mit Methylalkohol 
1 Stundc gekocht und nach dern Erkalten abdekantiert. Der ungeloste 
feste brocklige Anteil besteht aus fettsauren Calciumsalzen. Die 
mcthylalkoholische Losung wurde am Dampfbade vom Alkohol befreit 
und der Ruckstand in Ather aufgenommen. Kach dem Trocknen mit 
Natriumsulfat und Verdampfen des ;ithers destillierte man das Pro- 
dukt im Hochvakuum. Neben einem geringen Vorlauf (= ca. 20 gr) 
erhielt man so 220 gr einer bei 140-180° (0,3 mm) sicdenden dick- 
flussigen Fruktion, die teilweise erstarrt. Man uberzeugte sich zunachst 
durch langeres Kochen eines kleinen Anteils mit alkoholischem Kali, 
dass das Produkt keine verseifbaren Anteile mehr enthalt. Durch 
nochmaliges Destillieren bei 0,5 mm wurden folgende Fraktionen 
erhalten : 

1. 140-145° 105 gr farbloses dickflussiges 01 

3. 150-160° 14 gr ,) sehr dickflussiges 01 
2. 145-150O 50 gr ,, 9 )  ) >  

Jede dieser Fraktionen wurde ins Semicarbazon verwandelt, wobei 
folgendermassen vorgegangen wurde. 105 gr der Fraktion 1 wurde 
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in 1,3 Liter acetonfreien Methylalkohols gelost und dazu unter Um- 
schutteln allmahlich 420 em3 einer Semicarbazid-acetatlosung zugefugt, 
die 100 gr Semicarbazid enthielt. Das Semicarbazon beginnt schon 
nach dem Zusatz eines Bruchteils obiger Semicarbazidlosung auszu- 
fallen und wird nach mehrstundigem Stehen abgenutscht. Aus allen 
Fraktionen wurde insgesamt ca. 80 gr des aus Methylalkohol um- 
krystallisierten, bei 182O schmelzenden Semicarbazons erhalten. Die 
Ausbeute ist also annahernd die gleiche wie bei dem im vorigen Ab- 
schni tt beschriebenen Verf ahren. 

Es sei noch erwahnt, dass auch beim getrennten Verarbeiten 
der hoher siedenden Anteile das gleiche Semicarbazon erhalten wird 
wie aus den tiefer siedenden. 

Reindarstellung des Zibetons. 
Das einmal umkrystallisierte Zibeton-semicarbazon schmilzt nach 

nochmaligem Umlosen aus dem gleichen Losungsmittel bei 185-186O 
und andert bei weiterem Umkrystallisieren den Smp. nicht. Die farb- 
losen, glanzeriden Blattchen wurden analysiert. 

0,1005 gr Subst. gaben 0,2593 gr CO, und 0,0994 gr H,O 
0,1241 gr Subst. gaben 15,6 cm3 N, (21°, 727 mm) 

C,,H,ON, Ber. C 70,31 H 10,82 N 13,67% 
Gef. ,, 70,41 ,, 11,07 ,, 13,96% 

Zur Isolierung des Zibetons wurden z. B. bei einem Versuch 6,2 gr 
analysenreinen geruchlosen Semicarbazons mit einer Losung von 20 gr 
krystallisierter Oxalsaure in 50 em3 Wasser mehrere Stunden am kochen- 
den Wasserbade unter oftmaligem Umschutteln erwarmt. Das Semi- 
carbazon geht dabei nur allmahlich in das in der Warme flussige Keton 
uber. Dieses wurde in Ather aufgenommen und mit Natronlauge 
geschuttelt. Das nach dem Verdampfen des Athers erhaltene 61 ist 
stickstofffrei und lost sich vollig in tief sicdendem Petrolather. Das 
ganze Produkt siedet bei 158-160O (2 mm) bezw. ca. 145O (0,s mm) 
und erstarrt in der Vorlage bald zu einer bei 31O schmelzenden Masse 
von campherartigem Aussehen. Das Keton zeigt sowohl in krystalli- 
sierter Form, wie auch in konzentrierter und besonders in verdunnter 
Losung den bekannten moschusahnlichen Zibetgeruch, der sich auch 
beim Verdunstcn einer stark verdunnten Losung des Zibet, wenn auch 
in weniger angenehmer Nuance, bcmerkbar macht. Das reine Zibet 
zeigt nebenbei, besonders bei langerer Einwirkung auf das Riech- 
organ, einen an Zedernol erinnernden Geruch. Der Geruch des aus 
dem Moschus jsolierten Muscons ist nicht nur angenehmer als der des 
Zibetons, sondern auch bei gleicher Verdunnung intensiver. 

Mit Rrom in Schwefelkohlenstofflosung reagiert das Zibeton momen- 
tan, ebenso auch mit whsrig alkalischer Kaliumpermanganatlosung. 

aD = 0 (in alkoholischer Losung) 
37 37 d, = 0,9135; nD = 1,4820; hlD fiir C,H,,O Ber. 78,05 Gef. 78,07 
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Die Moleksilarrefraktion stimmt also genau fur ein monocyclisches 
einfach ungesattigtes Keton. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde das Zibeton ins p-Nitro- 
phenylhydrazon umgewandelt, indem eine kleine Menge davon in 
alkoholischer Losung mit einer wassrigen Losung von p-Nitro-phenyl- 
hydrazin-chlorhydrat versctzt wurde. Das sich rasch abscheidende 
Produkt schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 125O 
und besteht aus gelben verfilzten Nadelchen, die sich schon nach ein- 
tagigem Stehen am Licht braun verfarben und bald ganz verschmieren. 
Es wurde daher auf eine Analyse verzichtet. 

Isolierung des Zibetons ohne Anwendung von Alkali. 
Urn zu sehen, ob das urspriinglich im Zibet enthaltene Keton 

durch die Einwirkung von Alkali bei dcr beschriebenen Isolierung nicht 
verandert wird, wurde vom Hochvakuumdestillat des Zibets der Teil, 
der genau dem Sdp. des Zibetons cntspricht, abgetrennt und das auch 
bei langerem Stehen flussig bleibende Produkt ins Sernicarbazon um- 
gewandelt. Nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol war dieses 
nach Smp. und Mischprobe identisch mit dem von der alkalischen Auf- 
arbeitung herruhrenden Produkt. Auch das p-Xtro-phenylhydrazon 
war mit dem oben beschriebencn Praparat identisch. Die Konstanten 
waren gleichfalls unvergndert : 

37 37 
D, 

d, = 0,9137; n = 1,4522; hTD fur C,,H,,O Ber. 78,05 Gef. 75,08 

Oxydation des Zibetons ?nit wenig Kaliumpermanganat (= etwa 5 Atome 
Sauer.stoff). 

4,s gr Zibeton wurden durch Zusatz von 2 cm3 Benzol verfliissigt, 
in 100 cm3 U'asser emulgiert und dann in Portionen die 1 Atom wirk- 
samen Sauerstoffs entsprechenden Mengen Kaliumpermanganat 
(= 1.9 gr), gelijst in je 50 em3 Wasser, zugesetzt und auf der Schuttel- 
maschine geschuttelt. &fit der Zugabe einer neuen Portion Kalium- 
permanganats wurde jeweils zugewartet, bis Entfarbung der vorher- 
gehenden eingetreten war. Die ersten 4 Atome Sauerstoff waren in 
etwa 30 Stunden verbraucht. Das funfte Atom Sauerstoff war erst 
in weiteren 20 Stunden aufgenornmen. Da eine erneute Zugabe von 
Kaliumpermanganat im Laufe eines Tages kaum angcgriffen wurde, 
brach man die Oxydation durch Einleiten von Schwefeldioxyd in 
die niit Kaltemischung gekuhlte Losung ab. Each dem Zusatz von 
etwas verdiinnter Schwefelsaure wurden die aus der farblosen Losung 
abgeschiedenen Flocken in Ather aufgenommen und die wassrigc 
Losung cinigemal mit Ather ausgezogen (das Filtrieren des schleimigen 
Pulvers bereitet Schwierigkeiten) . hus der wassrigen Losung kann 
man durch Extrahieren mit Ather im Extraktionsapparate etwa 0,3 gr 
Oxalsaure gawinnen (Smp. und Mischprobe der aus Ather umkrystalli- 
sierteii Substanz looo). 
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Die in Wasser unlosliche Saure betrug nach dem Verdampfen des 
Athers und Trocknen 4,2 gr. Durch Digerieren mit wenig Ather konnten 
schmierige Anteile entfernt werden und der Rest (uber die Halfte der 
gesamten Menge) bestand dann aus einem farblosen Krystallpulver. 
Da selbe wurde aus Methylalkohol fraktioniert krystallisiert und 
dabei, in 5 Fraktionen getrennt, die alle zwischen 113O und 116O 
schmolzen und zwar scharf innerhalb eines Grades1). Bei langsamem 
Krystallisieren werden Aggregate farbloser Warzchen erhalten. Ver- 
schiedene dieser Praparate wurden analysiert, ohne dass sich wesent- 
liche Unterschiede in der Zusammensetzung bemerkbar 'gemacht 
hatten. 

0,1007 gr Subst. gaben 0,2369 gr CO, und 0,0870 gr H,O 
0,0806 gr Subat. gaben 0,1900 gr CO, Lmd 0,0702 gr H,O 
2,990 mgr Subst. gaben 7,010 mgr GO, und 2,53 mgr H,O 
3,334 mgr Subst. gaben 7,845 mgr GO, und 2,92 mgr H,O 

C,,,H%O, Ber. C 63,96 H 9,39% 

Gef. ,, 64,21; 64,33; 63,96; 64,21 
Ci,H,oO, ,t 9 ,  64992 $ 9  9,61% 

,, 9,67; 9,73; 9,46; P,SO% 
0,1016 gr Subst. verbrauchen 6,45 em3 0,l-n. Natronlauge 
11,50 mgr Subst. verbrauchen 7,55 em3 0,Ol-n. Natronlauge 

C,,H,O, Ber. Aquival.gew. 150,l 
C17H3005 1 )  ,, ,, 157J  

Gef. ,, ,, 157,6; 152,7 
Die Saure ergab kein gut krystallisierendes Semicarbazon und 

Oxim. Es liegt bier die 7-Keto-tetradecan-l,l4-dicarbonsaure vor 
(Formel X). 

Oxydation der 7-Keto-tetradecan-1 , 14-dicarbonsaure mi t  iiberschiissigem 
Kaliumpermanganat . 

3,s gr der Saure wurden mit der berechneten Menge Natronlauge 
in 200 cm3 Wasser gelost und nach Zusatz von fein gepulvertem Kalium- 
permanganat auf der Schuttelmaschine geschuttelt. Die 3 Atomen 
wirksamen Sauerstoffs entsprechende Menge Permanganats wurde 
nach 10-tag. Digerieren aufgebraucht. Die Einwirkung der nachsten 
2 Sauerstoffatome war nach 2 Wochen beendigt und ein weiterer zwei- 
maliger Zusatz von je 2 Atomen war jeweils nach 3 Wochen kaum auf- 
gebraucht. Schliesslich wurde nach Zusatz von 4 Atomen Sauerstoff 
noch einen Monat geschiittelt, wobei kein nennenswerter Verbrauch 
von Permanganat mehr stattfand. Der gesamte Sauerstoffverbrauch 
kann auf etwas uber 10 Atome geschatzt werden. Zur Aufarbeitung 
wurde der Braunstein und das uberschussige Permanganat mit 
schwefliger Saure entfarbt, mit Schwefelsaure stark angesauert und 
im Extraktionsapparate erschopfend extrahiert, wozu etwa 10-tag. 
Extrahieren notig ist. Die etwas schmierige Substanz wurde nach 
dem Verdampfen des Athers auf Ton gestrichen und im Vakuum bei 

l) Ober die Hiilfte der Substanz schmola bei 115--116° 
16 
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100° getrocknet, wonach 3,'i gr eines feinkrystallinischen Pulvers er- 
halten wurden. Dieses Sauregemisch wurde durch Kochen mit 10-proz. 
methylalkoholischer Schwefelsaure verestert und die nach der ublichen 
Aufarbeitnng erhaltenen Ester im Vakuum fraktioniert destilliert. 
Bei 12 mni Druck wurden folgende anteile abgesondert: 
1 .  95-105O, 0,6 gr 2. 105-118O, 0,3 gr 3. 12&-135", 1,5 gr 4. 135-145O, 0,4 gr. 

Der vie1 hoher siedende Destillationsruckstand betrug 0,8 gr. 
Eine orientierende hnalyse der Fraldion 3 deutete auf das Vorliegen 
fast reinen Korksaure-dimethylesters hin. Zur weiteren Untersuchung 
wurden die einzelnen Fraktionen durch mehrs tundiges Erwarmen mit 
konzentrierter Salzsaure im Bombenrohre auf 130° verseift und dann 
in Schalen am Wasserbade vollstandig zur Trockne verdampf t. Samt- 
liche Rucks tande waren nach dieser Behandlung gut krystallisiert. 

F r a k ti o n 1 , deren Analyse auf Berns teinsaure-dimethylester hin- 
wies, ergab ein Verseifungsprodukt, das nacheinander aus Wasser, 
einem Aceton-Benzolgemisch und aus Essigester umkrystallisiert wurde, 
wobei der Smp. von 180° uber 182O auf 185O stieg. Die Mischprobe 
mit der gleich schmelzenden B e r n s t e i n s a u r e  ergab Identitat. 

4,238 mgr Subst. gaben 6,387 mgr CO, und 2,02 rngr H,O 
C,H,O, Ber. C 40,7 H 5,1% 

Gef. ,, 41,l ,, 5,3% 
Das Verseifungsprodukt der Fr a k t i o  n 2 wurde in soviel Wasser 

heiss gelost, dass bei mehrstiindigem Stehen nur ein kleiner Teil aus- 
krystallisierte. Dieser schmilzt unscharf bei ca. 120O. Auch Umkrystal- 
lisieren aus Essigester anderte den Smp. nicht. Die wassrige Mutter- 
lauge, die also die Hauptmenge der Substanz enthielt, wurde nach 
dem Verdampfen und Trocknen aus Essigester umkrystallisiert, wo- 
nach die Saure bei 144O schmilzt. Nochmaliges Umlosen aus dem- 
selben LBsungsmittel ergab eine bei 148O scharf schmelzende Saure, 
die gemischt rnit der gleich schmelzenden Adipins  a u r e  keine Depres- 
sion erkennen liess. 

5,80 mgr Subst. gaben 10,41 rngr CO, und 3,37 rngr H,O 
5,18 rngr Subsl. gaben 9,38 rngr CO, und 3,23 mgr H,O 

C,H,,O, Ber. C 49,3 H 6,Q% 
Gef. ,, 49,O; 49,4 ,, 6,s; 7,0% 

Die Krystalle aus der F r a k t i o n  3 wurden aus Wasser umkrystalli- 
siert. Die abgeschiedenen bei ca. 125O schmelzenden Krystalle ergeben 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Essigester ein bei 138O und 
nach zweimaligem ein bei 140° schmelzendes Produkt, das bei weiterem 
Umlosen den Smp. nicht mehr Sindert und gemischt mit der gleich 
schmelzenden K o r k s  a u r e  keine Depression zeigt. 

0,0835 gr Subst. gaben 0,1696 gr GO, und 0,0627 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 55,16 H S,lOyo 

Gef. ,, 55,43 ,, 8,40y0 
Die wassrige Mutterlauge vom Umkrystallisieren der Fraktion 3 

wurde zur Trockne verdampft und der Ruckstand mehrmals aus Essig- 
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ester umkrystallisiert. Es wurde so noch eine geringe Menge Adipin- 
saure (Smp. und Mischprobe wie oben bei Fraktion 2) erhalten. 

Die Xrystalle aus F r a k t i o n  4 wurden gleichfalls aus Wasser 
umkrystallisiert und wie bei Fraktion 3 der wasserlosliche und der 
aus Wasser abgeschiedene Teil nochmals aus Essigester umkrys talli- 
siert. Aus beiden Proben wurde nach Smp. und Mischprobe nur Kork- 
saure erhalten. 

Ox ydation des Zibetons rnit Kaliumpermanganat und nachher rnit Bromlauge. 
4,5 gr Zibeton wurden in der auf Seite 240 beschriebenen UTeise 

rnit einer 5 Atomen wirksamen Sauers toffs entsprechenden Menge 
Kaliumpermanganat oxydiert und das ganze wie dort gewonnene 
Oxydationsprodukt. aus wenig Ather umkrys tallisiert, wobei sich 
1,7 gr Krystalle nach dem Erkalten der Losung abschieden und 3 gr 
einer halbfesten Masse durch Verdampfen der atherischen Mutterlauge 
gewonnen wurden. Beide Substanzen oydierte man weiter durch 
zweitagiges Schutteln rnit Bromlauge, und zwar wurde die erste Sub- 
stanz mit einer bei Oo hergestellten Auflosung von 15 gr Brom in 
100 em3 15-proz. Natronlauge behandelt und die zweite rnit einer solchen 
von 25 gr Brom in 140 em3 Natronlauge. Beide Proben wurden auf- 
gearbeitet durch Einleiten von Schwefeldioxyd in die auf Oo abgekuhlte 
Losung und Ansauern mit Schwefelsaure. Beim erschopfenden Extra- 
hieren rnit Ather wurden gleich aussehende, fast ganz krystallisierende 
Extrakte erhalten, die in beiden Fallen nach dem Digerieren mit 
wenig Chloroform reichliche Mengen (zusammen 1,5 gr) eines Krystall- 
pulvers vom Smp. 135O ergaben, das sich nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Essigester nach Smp. und Mischprobe 13Y0 als reine Kork- 
saure erwies. 

0,1041 gr Subst. gaben 0,2102 gr CO, und 0,0767 gr H,O 
C8H,,0, Ber. C 55,16 H S,lO% 

Gef. ,, 55,09 ,, 8,24% 
Da sich aus der oben zuruckbleibenden Chloroformmutterlauge 

durch direktes fraktioniertes Krystallisieren keine einheitliche Substanz 
gewinnen liess, wurde das Sauregemisch durch Kochen mit methyl- 
alkoholischer Schwefelsaure verestert und die Ester bei 12 mm zweimal 
fraktioniert destilliert, wonach schliesslich folgende Fraktionen er- 
halten wurden : 
1. 80-looo, 0,2 gr 2. 110-120°, 0,4 gr 3. 120-130°, 0,5 gr 4. 130-140°, 0,5 gr 

5. 140-150°, 0,l gr 6. 150-160°, 0,2 gr. 
Alle Fraktionen wurden durch mehrstundiges Erhitzen mit kon- 

zentrierter Salzsaure im Bombenrohr auf 130° verseift und die Losun- 
gen am Wasserbade zur Trockne verdampft. Die ausnahmslos 
krystallisierten Rucks tande wurden dann naher untersucht. 

1. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Essigester erhielt man reine Bern- 
steinsaure von Smp. und Mischprobe 184O. 
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2. Daraus liess sich keine reine Substanz gewinnen; es lag nach einer Misch- 

probe wahrscheinlich Adipinsaure vor, die mit etwaa Korksiiure verunreinigt war. 
3. und 4. ergaben genau das gleiche Resultat. Die Proben 

wurden zuerst aus Wasser urnkrystallisiert. Die aus der wiissrigen 
Losung auskrystallisierten Substanzen konnten nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Essigester durch Smp. und Mischprobe 139O als 
K o r k s  a u r e  identifiziert werden. Die wassrigen Rlutterlaugen wurden 
zur Trockne verdampft und der Ruckstand zweimal aus Essigester 
umkrystallisiert. Es cntstand so eine scharf bei 104O schmelzende 
Saure, die bei weiterem Umlosen ihren Smp. nicht mehr anderte 
und bei der bfischprobe mit P imel insaure  keine Depression ergab. 

9,17 mgr Subst. gaben 17,48 mgr CO, und 6,152 mgr H,O 
C,HI,04 Ber. C 52,50 H 7,507; 

Gef. ,, 52,02 ,, 7,47y0 
5. und 6. ergaben gleichfalls dieselbe Saure. Bei zweimaligem 

Umkrystallisieren aus Essigester erhielt man eine konstant bei 105O 
schmelzende Saure, die nach der Mischprobe rnit der gleich schmelzen- 
den d z e l a i n s a u r e  keine Depression gab. 

5,  19mgr Subst. gaben 10,91 mgr CO, und 3,88 mgr H,O 
C,HIBO, Ber. C 57,41 H 836% 

Gef. ,, 57,40 ,, 8,37% 

Oxonisation des Zibetons und Nachox ydation des Spaltprodukts rnit 
Bromlauge. 

Vorversuche ergaben, dass sich beim Ozonisieren des Zibetons in 
einer Tetrachlorkohlenstofflosung sowohl bei - loo wie auch ohne 
Kiihlung ein feines farbloses Pulver abscheidet, das vielleicht das 
Ozonid-peroxyd des Zibetons darstellt. Durch Erhitzen rnit Wasser 
konnte daraus kein einheitliches scharf schmelzendes Spaltprodukt 
isoliert werden. Es entstand eine schleimige, wachsartige Saure, die 
nach dem Digerieren rnit Ather und Umlosen aus Methylalkohol von 
etwa 80-85O trub schmolz und deren Analysenwerte zwischen denen 
fiir die Formel C,,H,,O, (8-Keto-pentadecan-1 , 15-dicarbonsaure) und 
C,,H,,04 (event. Aldehydsaure derselben) lagen. Es konnte auch 
kein krpstallisiertes Semicarbazon daraus erhalten werden. Bei einem 
grosseren Versuche wurde daher das primare Ozonidspaltprodukt 
direkt weiter mit Bromlauge oxydiert. 

10 gr Zibeton wurden in einer Losung von 120 gr Kohlenstoff- 
tetrachlorid bis zur Sattigung ozonisiert ; durch Erwarmen rnit Wasser 
am Dampfbade wurde unter gleichzeitigem Abdestillieren des Losungs- 
mittels die Spaltung durchgeftihrt und dann noch zur Vervollstandi- 
gung derselben einige Zeit am Riickflusskiihler gekocht. Die Haupt- 
menge (10,5 gr) des Spaltprodukts scheidet sich beim Erkalten als 
wachsartige, farblose, fast ganz feste Masse ab, wahrend beim Ver- 
dampfen der Mutterlauge noch 0,5 gr eines dunkel gefarbten schmierigen 
Produkts erhalten werden. Bei der Oxydation desselben mit Brom- 
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lauge konnte analog wie bei der Hauptmenge Korksaure gewonnen 
werden. 

Die 10,5 gr des oben beschriebenen Spaltproduktes wurden mit 
einer bei Oo hergestellten Losung von 75 gr Brom in 400 em8 20-proz. 
Natronlauge und 600 em3 Wasser 2 Tage geschiittelt und durch Ein- 
leiten von Schwefeldioxyd in die eiskalte Oxydationslosung, sowie An- 
sauern mit Schwefelsaure die iiberschiissige Bromlauge zers tort. 
Durch Extrahieren im Extraktionsapparate rnit Ather erhielt man 
10 gr eines fast ganz erstarrenden Extrakts, der durch Abpressen auf 
Ton gereinigt wurde. Die so gewonnenen 8 gr Krystalle lieferten nach 
kurzem Digerieren rnit wenig Chloroform 5 gr eines bei 132O schmel- 
zenden Pulvers, das nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Essig- 
ester bei 139O schmolz und nach der Mischprobe aus Korksaure.  
bestand. 

0,0835 gr Subst. gaben 0,1690 gr CO, und 0,0627 gr H,O 
23,19 mgr Subst. verbrauchen 27,O om3 0,Ol-n. Natronlauge 

C8H140, Ber. C 55,16 H S,lO% &quiv.-Gew. 87,O 
Gef. ,, 55,22 ,, 8,40% ,, ,, 85,9 

Zur weiteren Charakterisierung wurde die Same uber den Ester 
in das Dihydrazid iibergefiihrt. Der durch Behandeln rnit Diazo- 
methan gewonnene Methylester  sott als dunnflussiges 01 bei 130° 
(12 mm). 

0,0975 gr Subst. gaben 0,2124 gr CO, und 0,805 gr H,O 
Cl,H,04 Ber. C 59,37 H 8,96% 

Gef. ,, 59,43 ,, 9,24% 
Zu 1 gr zum Sieden erhitzten wasserfreien Hydrazins wurden 

1,7 gr obigen Dimethylesters zugegeben und unter Umschiitteln 
noch 1/2 Minute schwach gekocht. Das nach dern Erkalten erstarrte 
Produkt wurde abfiltriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Die er- 
haltenen perlmutterglanzenden Blattchen schmelzen bei 186-187O 
und geben rnit dem gleich schmelzenden Dihydrazid der Korksaure 
gemischt keine Depression. 

Die oben beim Digerieren des rnit Bromlauge erhaltenen Saure- 
gemisches rnit Chloroform zuruckbleibende Mutterlauge wurde nach 
dem Verdampfen des Losungsmittels durch Kochen rnit methyl- 
alkoholischer Schwefelsaure verestert und die Ester fraktioniert. 
Neben etwas Korksaure-ester wurde ein bei ca. 150° (12 mm) siedender 
Esteranteil erhalten (ca. 1,5 gr), der beim Verseifen mit konzentrierter 
Salzsaure und Umkrystallisieren der erhaltenen Krystalle aus Essig- 
ester reine Azelainsaure von Smp. und Mischprobe 105O lieferte. 

4,99 mgr Subst. gaben 10,44 mgr CO, und 3,78 mgr H,O 
C,H,,O, Ber. C 57,41 H 8,56% 

Gef. ,, 57,lO ,, 8,47% 

Darstellung des Dihydro-xibetons. 
Nachdem ein kleiner Vorversuch die Bestandigkeit des Zibetons 

gegen Zinkstaub und Eisessig ergab, wurde zur Hydrierung die Paal- 
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Skita’sche Methode angewandt. Beim Schiitteln in wassrig-alko- 
holischer Losung wird in Gegenwart von kolloidem Palladium die 
1 Mol entsprechende Menge Wasserstoff aufgenommen. Durch erneute 
Zugabe von frischem Katalysator konnte keine weitergehende Hydrie- 
rung erzielt werden. Aufgearbeitet wurde durch Fallen mit Wasser, 
Abfiltrieren des krystallinisch abgeschiedenen Produkts und Auf- 
nehmen deriselben in Ather (zur Entfernung des beigemengten Palla- 
diums). Das so gewonnene Dihydro-zibeton siedet bei 145O (0,3 mm) 
und erstarrt fast mornentan zu einer dem Zibeton ahnlich aussehenden 
Masse, die bei 63-64O schmilzt. Der Geruch entspricht nach der 
Quaflitat vollstandig dem des Zibetons. Setzt man einer Schwefcl- 
kohlenstofflosung des Dihydro-zibetons etwas Brom zu, so bleibt die 
Farbe nur kurze Zeit bestehen, wonach unter Entfarbung Brom- 
wassers tof f abspal tung eintrit t. 

3,167 mgr Subst. gaben 9,380 mgr CO, und 3,67 mgr H,O 
3,294 mgr Subst. gaben 9,770 mgr CO, und 3,84 mgr H,O 

C,,H,,O Ber. C 80,89 H 12,77y0 
Gef. ,, 80,79; 80,93 ,, 12,96; 13,04y0 

Semicarbazon.  Beim ublichen Ansatz in wassrig-methyl- 
alkoholischer Losung fallt das Dihydro-zibeton-semicarbazon fast 
momentan Bus. Das ziemlich schwerlosliche Produkt besteht nach 
dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol aus farblosen glanzenden 
Rlattchen, die bei 191O schmelzen und bei weiterem Uxnlosen diesen 
Smp. nicht weiter andern. 

3,378 mgr Subst. gaben 8,645 mgr CO, und 3,54 mgr H,O 
3,185 mgr Subst. gaben 8,185 mgr CO, und 3,29 mgr H,O 
2,000 mgr Subst. gaben 0,246 cm3 N, (20°, 735 mm) 
2,190 mgr Subst. gaben 0,271 em3 N, (21°, 735 mm) 

C,,H,,ON, Bcr. C 69,84 H 11,40 N 13,58% 
Gef. ,, 69,84; 70,13 ,, 11,72; 11,55 ,, 13,86; 13,90y0 

Durch mehrstundiges Erwarmen mit gesattigter Oxalsaurelosung 
am kochenden N7asserbade wird das Dihydro-zibeton aus dem Semi- 
carbazon vollstandig regeneriert und zeigt danach die gleichen physi- 
kalischen Konstanten und den gleichen Geruch wie das ursprungliche 
Produkt. 

LTmsetzung des Dih ydro-xibetons mit Benxaldeh yd. 
4,l gr Dihydro-zibeton und 7 gr Bcnzaldehyd (= iiber 2 lf01.) 

wurden in 100 em3 Alkohol gelost und mit 20 cm3 10-proz. Natron- 
lauge 3 Tage geschiittelt. Zur Aufarbeitung wurde in Wasser gegossen, 
in Ather aufgenommen und mit Wasser gewasclien. Aus dem Reaktions- 
gemisch wurde darauf der uberschussige Benzaldehyd mit Wasser- 
dampf abgetrieben und der Ruckstand nach dem Aufnehmen in Ather 
rnit Natronlauge geschiittelt und rnit Wasser gut gewaschen. Beim 
Verdunsten der Losung krystallisiert das Reaktionsprodukt zum Teil; 
zur Absonderung oliger Anteile wurde mit wenig tiefsiedenden Petrol- 
athers digeriert und die nicht gelosten Krystalle einigemal aus Pe- 
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trolather umkrystallisiert, wonach die A d d i t i o n s  ve r bi n d ung  von 
Benzaldehyd an Dihydro-zibeton (Formel 11) in Form farbloser bei 
113--114° schmelzender Nadelchen erhalten wurde. 

0,0910 gr Subst. gaben 0,2687 gr CO, und 0,0895 gr H,O 
C,H,O, Ber. C 80,41 H 10,670/;, 

Gef. ,, 80,56 ,, 10,99% 
Die oligen Rnteile des obigen Umsetzungsprodukts, die in der 

ersten Petrolathermutterlauge blieben, wurden durch Destillation im 
Hochvakuum gereinigt. Die Hauptmenge davon sott als dickes gelb- 
liches 01  bei 203-208O (0,5 mm) und bestand aus unreinem Benzyl-  
i d e n - di  h y d r  o - z i  be t o  n (111). 

0,0876 gr Subst. gaben 0,2692 gr CO, und 0,0840 gr H,O 
C,H,,O Ber. C 84,65 H 10,64% 

Gef. ,, 83,85 ,, 10,730/, 

Beckmann’sche Umlagerung des Dihydro-xibeton-oxims. 
Oxim. Das Dihydro-zibeton wurde in methylalkoholischer Losung 

rnit 2 Mol. IIydroxylamin-chlorhydrat und 2 Mol. Natriumcarbonat 
mehrere Stunden gekocht und das erhaltene Reaktionsprodukt nach 
dem Ausfallen rnit Wasser aus Methylalkohol umkrystallisiert. Der 
Smp. des Oxims liegt bei 63O. 

3,196 mgr Subst. gaben 8,925 mgr CO, und 3,68 mgr H,O 
2,504 mgr Subst. gaben 0,121 om3 N, (12O, 734 mm) 

C,,H,,ON Ber. C 76,35 H 12,43 N 5,24y0 
Gef. ,, 76,19 ,, 12,88 ,, 5,59% 

D i h y d r o - z i b e t o n - i s o x i m  (V). Das Oxim wurde in Portionen 
von je 1 gr rnit 2 em3 starker Schwefelsaure (hergestellt durch Mischen 
von 4 Volumteilen konz. Saure rnit 1 Teil Wasser) im Reagenzglas 
uber freier Flamme kurz aufgekocht, wobei sich die Masse braun- 
schwarz farbt. Zur Aufarbeitung wurde mit Eis versetzt und in Ather 
aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren von etwas Kohle wurde der 
Ather verdampft und der aus 2 gr Oxim erhaltene 1,9 gr betragende 
schwach gefarbte, schon am heissen Wasserbade erstarrende Ruckstand 
aus Petrolather umkrystallisiert. Der bei weiterem Umlosen konstant 
bleibende Smp. der farblosen prismatischen Nadeln liegt bei 123-124O. 

2,600 mgr Subst. gaben 0,123 cm3 N, (21°, 721 mm) 
2,354 mgr Subst. gaben 0,116 ern3 N, (21°, 721 mm) 
C,,H,,ON Ber. N 5,24% Gef. N 5,21; 5,43% (1,8 gr) 

Verseifung des Isoxims. Das Isoxim (1,s gr) wurde mit kon- 
zentrierter Salzsaure 15 Stunden am Ruckflusskiihler gekocht, wobei 
sich ein weisses Pulver abscheidet. Nach dem Erkalten wurde das- 
selbe abfiltriert und mit konzentrierter Salzsaure und Wasser ge- 
waschen. Die salzsaure Mutterlauge gibt rnit Natronlauge nur eine 
geringe Trubung. Die feste Substanz (2,O gr) ist in heissem Wasser 
loslich und die Losung gibt beim Versetzen rnit Natronlauge eine 
Fallung. Zum Umkrystallisieren eignet sich besonders absoluter Alkohol. 
Die so erhaltenen weissen Nadelchen schmelzen konstant bei 153O 
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und sind chlorhaltig. Nach der Analyse liegt das Chlorhydrat der 
16-Amino-hexadecan-I-carbonsaure vor (V a). 

0,1011 gr Subst. gaben 0,2366 gr CO, und 0,1043 gr H,O 
0,5243 gr Subst. wurden in 100 om3 Alkohol gelost und wahrend des Titrierens 

in Gegenwart von Phenolphtalein allrnahlich 500 cm3 Waaser zugesetzt, wobei 16,O cm3 
0,l-n. Bariumhydroxyds verbraucht wurden. 

C,,H,,,O,NCl Ber. C 63,40 H 11,28% bquiv.-Gew. 321,8 
Gef. ,, 63,86 ,, 11,54% ,, ,, 327,s 

Die freie Aminosaure ist auch in heissem Alkohol fast unloslich, 
lost sich dagegen in Eisessig auf und kann aus dieser Losung durch 
Eingiessen in Sodalosung wieder gefallt werden. 

Oxydation des Dih ydro-xibetons rnit Chrornsaure. 
Vorversuche ergaben, dass das Dihydro-zibeton von Natrium- 

hypobromit sowohl in der Kalte wie auch bei ca. SOo nur wenig an- 
gegriffen wird. Ebenso ist auch die Einwirkung von wassrigem Kalium- 
permanganat auf das durch Versetzen mit wenig Benzol verfliissigte 
Keton beim Schutteln nur sehr gering. Leicht wird es dagegen von 
Chromsaure in der Hitze angegriffen. 

5,O gr des Ketons wurden mit einer Auflosung von 5,O gr Chrom- 
trioxyd in 10 gr Wasser und 200 gr Eisessig 2 Tage am Wasserbade 
erwarmt, wonach fast vollstandige Grunfarbung eingetreten war. Nach 
dem Eingiessen der Losung in vie1 Wasser wurde einigemal mit 
Ather ausgezogen. Die atherloslichen Produkte wurden dann durch 
Ausschutteln mit Natronlauge und Wasser in saure und neutrale 
Bestandteile getrennt. Als Neutralkorper wurden ca. 1,s gr Dihydro- 
zibeton zuriickgewonnen. Die vollsthdig krystallisierende Saure 
wurde aus Essigester umkrystallisiert und dabei 2,3 gr vom Smp. 
110-1120 erhalten. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus dem 
gleichen Liisungmittel wurden schliesslich bei 116--117° konstant 
schmclzende Krystalle gewonnen. Die Mischprobe mit der gleich 
schmelzenden synthetischen Pentadecan-1, 15-dicarbonsaure1) ergab 
keine Depression. 

0,1190 gr Subst. geben 0,2969 gr CO, und 0,1130 gr H,O 
CI7H3,O4 Ber. C 67,95 H 10,73% 

Gef. ,, 68,OS ,, 10,63% 
Beim Kochen mit 10-proz. methylalkoholischer Schwefelsaure 

wird der Methylcster erhalten, der nach dem Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol bei 5 2O schrnilzt und rnit dem gleich schmelzenden syn- 
thetischen Methylester der Pentadecan-1,15-dicarbonsaure1) keine 
Schmelzpunktsdepression ergibt. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 
l) Vgl. Ph, Chi t ,  Helv. 9, S. 275 (1926). 
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Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes I1 I). 
Synthese 

der carbocyclischen Ketone vom Zehner- bis zum Achtzehnerring 
von L. Ruzieka, M. Stoll und H. Sehinz. 

(18. 111. 25.)e) 

Nach der erfolgten Konstitntionsaufkliung des Zibetons, das 
einen carbocyclischen Siebenzehnerring vorstellt, war es von Inter- 
esse zu priifen, ob sich hohergliedrige Kohlenstoffringe auch syn- 
thetisch gewinnen lassen. Man ist bisher synthetisch vielleicht bis zum 
Kchlen~toffneunerring~) vorgedrungen. Die geringen Ausbeuten an Keton 
bei der Destillation des Calciumsalzes der Sebacin~aure~) lassen beim Ver- 
gleich mit der immerhin uber 30% betragenden Ausbeute bei der Bildung 
des Cyclohexanons und Cycloheptanons aus den entsprechenden 
dicarbonsauren Calci~msalzen~) die Annahme als recht wahrscheinlich 
erscheinen, dass sich hohergliedrige carbocyclische Ketone, wenn 
uberhaupt, so nur in verschwindend geringer Ausbeute wurden 
gewinnen lassen. 

Wahrend man fur die Synthese fiinf- und sechsgliedriger Kohlen- 
stoffringe aus aliphatischen Verbindungen zahlreiche Methoden kennt, 
versagen diese teilweise schon bei der Dbertragung auf den Siebener- 
ring und fur den direkten Ubergang aus der aliphatischen Reihe zum 
Achter- und Neunerring kommt nach unseren bisherigen Kenntnissen 
nur die eine oben erwahnte Reaktion in Betracht3). 

Wir haben verschiedene Reaktionen zur Gewinnung hoher- 
gliedriger Kohlenstoffringe untersucht und werden daruber spater 
eingehender berichten. In folgender Arbeit sei nur die Ubertragung 
einer Methode auf die ganze Reihe der Polymethylen-dicarbonsauren, 
angefangen von der Nonan-l,9-dicarbonsaure bis zur Heptadecan-l,17- 
dicarbonsaure, beschrieben. Orientierende Versuche zeigten uns, dass die 
Ausbeuten an Keton aus der Dicarbonsaure zum Teil betrachtlich ab- 
hangig sind vom Metall, das man zur Salzbildung angewandt hat. Und 
noch ein weiterer wichtiger Faktor wird voiu Metall mitbedingt. Schon 
Wallach6) hat darauf aufmerksam gemacht, dass das aus azelainsaurem 
Calcium entstehende Cyclo-octanon durch andere Ketone verunreinigt 
sein muss. Bei der Anwendung gewisser Metalle, unter anderen des 

l) I. Mitt. vgl. Helv. 9, S. 230 (1926). 
2, Datum der Hinterlegung ah versiegeltes Schreiben; von der Redaktion auf 

Wunsch des Verfassers eroffnet 26. I. 1926. 
") Vgl. dariiber eine spatere Abhandlung. 
4, Zelinsky, B. 40, 3277 (1907); Willskitter und Kametaka, B. 40, 3876. 
5) Wislicenus und Mager, A. 275, 356 (1893). 6 )  A. 353, 318 (1907). 
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Thoriumsl), steigt nun nicht nur die Ausbeute am Keton, sondern es 
wird so auch ein reineres, von Beimengungen freieres Keton gewonnen2). 

Die zu dieaen Versuchen notigcn Polymethylen-dicarbonsauren 
sind durchwegs nicht einfach zuganglich und deren Gewinnung erfor- 
dert betrachtlichen Aufwand an Zeit und Material. Die Gewinnung 
solcher Sauren im Hochschullaboratorium wiirde auf teilweise kaum zu 
iiberwiridende Schwierigkeiten stossen, und wir sind daher Herrn 
Dr. Ph. Chuit3), der die Dicarbonsauren im Betriebe der Firma 
M .  Naef d? Co. in Genf herstellte, zu grossem Danke verpflichtet. 

Bei der Zersetzung der Thoriumsalze der Polymethylen-dicarbon- 
sauren wurden nun in allen untersuchten Fallen cyclische Ketone 
erhalten. Die Zersetzung wurde im Vakuum durchgefuhrt und die 
Hauptreaktion Fing etwa zwischen 350-400° vor sich. Neben den 
Ketonen bildet sich dabei in der Hauptsache ein Gemisch verschieden- 
artiger Verbindungen, woraus die Ketone durch fraktionierte Destil- 
lation und Uberfuhrung in die Semicarbazone gewonnen werden 
konnten. Die so erhaltenen Semicarbazone sind nicht einheitlich4), 
sondern bei wiederholtem Umkrystallisieren steigt der Smp. andauernd 
bis zu einem Hochstwert5). In diesen hochschmelzenden Semicarba- 
zonen (durchwegs oberhalb M O O )  liegen nun Derivate der reinen Poly- 
methylen-ketone vor. Durch Spaltung mit Oxalsaure oder Salzsaure 
konnen daraus die Ketone selbst gewonnen werden. 

Zur fibersicht sind in folgender Tabelle die Smp. der reinen 
Ketone und Semicarbazone, sowie die Sdp. der Ketone zusammen- 
gestellt : 

Sdp. des 
Ketons 

.- I---- _____ 

Smp. des 
Semicarbazons 

11 -Ring 
12-Ring 

14-Ring 
15 -Ring 
16-Ring 
17-Ring 
18 -Ring 

13-Ring 

Smp. des 
Ketons 

? 
? 

590 
32O 
52O 
63O 
56 O 

63@ 
71 O 

l) Anm. bei der Korr. Es stellte sich spater heraus, dass allgemein die Metalle 
der 3. und 4. Gruppe des periodischen Systems (Aluminium und Titangruppe einsohl. 
die seltenen Erden) fur die Gewinnung der hohergliedrigen Ketone vorteilhaf t sind. 

a) Vgl. daruber eine spatere Abhandlung. 
3, Vgl. Helv. 9, S. 264 (1926). 
3 uber die Regleitketone sol1 in einer spateren Abhandlung berichtet werden. 
6, Nur beim 17-Ring liegt eine Ausnahme vor. Vgl. Exp. Teil. 
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Beim 10- und ll-Ring waren die verfugbaren Mengen an reinem 
Sernicarbazon zu gering, um den Smp. der daraus regenerierten Ketone 
zuverlassig bestimmen zu konnen, er liegt aber jedenfalls ziemlich 
tief. Dio Ausbeute an cyclischem Keton, die beim 9-Ring noch ca. 

betragt, sinkt beim 10-Ring auf ein Minimum von ca. 0,1-0,2%, 
um dann - weiter rnit steigender Ringgliederzahl fast konstant2) und 
zwar verhaltnismassig sehr betrachtlich bis zum 18-Ring zu steigen; 
schon bei den Anfangsgliedern wird die Ausbeute des Cyclo-nonanons 
wieder erreicht und dann wesentlich uberschritten. Uber diese quanti- 
tativen Verh altnisse sol1 spater an Hand eines weiteren Versuchs- 
materials eingehender berichtet werden. 

Das Cyclo-heptadecanon erwies sich als i d e n t i s c h  rnit dem 
Dihydro-z ibe toa .  

Die Konstitution aller erhaltenen Polymethylen-ketone wurde 
bewieson durch Oxydation rnit Chromsaure zu den normalen Poly- 
methylen-dicarbonsauren mit gleicher Zahl von Kohlenstoffatomen, 
die rnit den synthetischen Verbindungen identisch waren. 

-411e rein hergestellten Ketone (vom 12-Ring aufwarts) sind fest 
und stellen, wie auch das Zibeton, campher- oder camphenartig aus- 
sehende Massen dar. Der Geruch der Ketone vom 10- his 12-Ring ist 
deutlich campherartig. Das Cyclo-tridecanon besitzt nur einen wenig 
charakteristischen, an Cedernholz erinnernden Geruch, den man 
haufig bei Verbindungen von ahnlicher Molekelgrosse antrifft (z. B. 
Pseudojonon und zahlreiche Sesquiterpenalkohole). Auch die hoheren 
Ketone besitzen in konzentrierter Form einen etwas an Cedernholz 
erinnernden Geruch, wie er z. B. auch bei den Jononen und beim 
Muscon und Zibeton vorkommt. In Verdiinnung zeigen dagegen diese 
Ketone vom 14- bis zum 18-Ring den typischen Moschusgeruch, und 
zwar die ersten Glieder, der 14- und 15-Ring, einen dern Muscon ahn- 
lichen, und die hoheren einen an Zibeton erinnernden, wahrend das 
Cyclo-hexadecanon einen Ubergang bildet. Am ausgesprochensten ist 
der Muscongeruch beim Cyclo-pentade~anon~). Im Gegensatze dazu 
weisen die aliphatischen Ketone rnit gleicher Kohlenstoffzahl einen 
wenig charakteristischen fettartigen Geruch auf. 

Durch die Synthese dieser Ketone ist der Weg zur technischen 
Gewinnung der natiirlichen Moschus- und Zibetgeruchstrager an- 
gebahnt4). Ferner ist dadurch gezeigt worden, dass die Fahigkeit des 

~ 

l) Vgl. eine spatere Abhandlimg. 
z, Auch hier liegt beim 17-Ring eine Ausnahme vor, doch riiuss dieses Ergebnis 

noch rnit einer grosseren Materialmenge kontrolliert werden. 
3, Anm. bei der Korr. Dieses wird unter dem geschutsten Namen ,,Exalton" 

technisch hergestellt. Vgl. Anm. 4. 
3 Die Firma M.Naef & Go. in Genf hat die technische Venvertung dieser Er- 

gebnisse ubernomrnen und auch diesbezugliche Patente am 16. VI. 1924 angemeldet. 
Zusats bei der Korrektur: Vgl. Sohweiz. Pat. 113 546, 114 041-48, 114 217, 114 416-23; 
ferner z. B. Frmz.  Pat. 599 765. 
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Kohlenstoffatoms, als Ringglied aufxutreten, bei weitem nicht so beschrankt 
ist, wie man es auf Grund der bisher bekannten Kohlenstoffverbindungen 
anaunehmen geneigt war. Es ware vorlaufig aus Mange1 an experi- 
mentell fest begrundetem Material wohl verfruht, daraus die Schluss- 
folgerung zu ziehen, dass der Kohlenstoff in beliebig grossen Ringen 
als Ringglied auftreten kann in ahnlicher Zahl, wie bei den bekannten 
langgliedrigen aliphatischen Verbindungen. Eine solche Annahme 
kann aber auch nicht von der Hand gewiesen werden und wir behalten 
uns die weitere experimentelle Prufung des ganzen hier angeschnittenen 
Fragenkomplexes vor. Es ist naturlich klar, dass auf Grund der 
hier beschriebenen Tatsachen auch die landlaufigen Anschauungen 
uber die Bildungsleichtigkeit des Kohlenstoffringes und iiberhaupt 
uber die Bedingungen, die fur die Entstehung eines Kohlenstoff- 
ringes massgebend sind, einer Revision unterzogen werden mussen. 
Es sol1 auch daruber im Zusammenhang mit weiteren Versuchs- 
ergebnissen noch eingehender berichtet werden. 

E xp er i m en t e 11 er Te il. 
C yclo-decanon. 

196 gr Nonan-I, 9-dicarbonsaure wurden in warmem Alkohol gelost 
und die Losung in die zur Neutralisation notige Menge 20-proz. Natron- 
lauge gegossen. Die rnit Wasser weiter verdunnte Losung wurde zu 
einer warmen Losung von 280 gr Thoriumchlorid zugefugt, wobei 
sich zunachst nur geringe Mengen Flocken abscheiden. Nach kurzer 
Zeit erstarrt die Mischung zu einem dicken, gallertartigen Brei, der 
sich beim Schutteln zu kompakteren Teilchen zusammenballt und 
absetzt. Nach dem Abfiltrieren und Waschen mit Wasser wurde die 
weisse Masse bei 150° getrocknet. Es werden so 310 gr eines weissen 
Pulvers erhalten, wahrend eich fur das Thoriumsalz 302 gr berechnen. 
Dasselbe wurde in 4 Portionen aus einem Kupferkolben bei 12 mm 
Anfangsdruck destilliert, wobei mit. einem Thermometer die Innen- 
temperatur gernessen wurde. Oberhalb 300° beginnt die Zersetzung 
und zwischen 350° und 400° destilliert die Hauptmenge der Zersetzungs- 
produkte uber. Die Geschwindigkeit der Zersetzung wurde dabei so 
geleitet, dass das Vakuum nicht unter etwa 3 0 4 0  mm sinkt. Zum 
Schluss wurde der Ruckstand zur Gewinnung samtlicher Produkte 
bis gegen 500° erhitzt. Als Vorlagen wurden an den Kupferkolben 
ein Glaskolben und dann zwei mit Eis- und zwei mit Kohlendioxyd- 
Ather gekuhlte Gefasse vorgeschaltet. Das Destillat ist schwach 
braunlich gefarbt und grosstenteils flussig. Hauptsachlich gegen Ende 
der Destillation gehen auch etwas feste Anteile uber. 

Nach dem Aufnehmen in Ather und Schutteln mit verdunnter 
Xatronlauge und Wasser, woraus nach dern Ansauern keine wasser- 
unloslichen sauren Bestandteile abgeschieden werden, wurde die 
atherische Losung mit Natriumsulfat getrocknet und der Ruckstand 
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nach dem Entfernen des Athers bei 12 mm Druck aus einem Ladenburg- 
kolben destilliert, wobei folgende Fraktionen erhalten werden : 
1. 50-75O (= 1,5 gr) 2. 75-90° (= 2 gr) 3. 90-105O (= 2,2 gr) 

4. 105-120° (= 1,5 gr) 5.  120-140° (= 2,6 gr) 
Der Destillationsruckstand betragt 36 gr. 
Alle Fraktionen wurden in methylalkoholischer Losung rnit 

Semicarbazid-acetat einige Zeit stehen gelassen und dann die Losungen 
in Porzellanschalen der freiwilligen Verdunstung unterworfen. Es 
scheiden sich dabei mit 01 gemischte Krgstalle ab. Am reichlichsten 
ist die Krystallabscheidung aus der Fraktion 3, wahrend rnit abneh- 
mendem und steigendem Siedepunkt der Fraktion die gebildete Semi- 
carbazonmenge stark zuruckgeht. Die Roh-semicarbazone wurden 
nach dem Abfiltrieren auf Ton gestrichen und so das anhaftende 
01 in der Hauptsache entfernt. 

Die Produkte aus den Fraktionen 3 und 4 schmelzen nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei ca. 140-17a0 sehr 
unscharf und wurden zusammen noch einigemal bis zu konstant 
bleibendem Smp. von 200-201° umkrystallisiert. Dieses gut krystalli- 
sierte Semicarbazon betragt aber kaum 20 mgr. Aus den Fraktionen 
1, 2 und 5 konnten nur die tiefer schmelzenden Anteile des Semi- 
carbazongemisches erhalten werden, das im ganzen etwa 0,8 gr betrug. 

3,997 mgr Subst. gaben 9,155 mgr CO, und 3,71 mgr H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 62,50 H 10,03% 

Gef. ,, 62,47 ,, 10,39y0 

Das gesamte Semicarbazon (auch die letzten Anteile aus den 
Mutterlaugen) wurde durch 8-stiind. Erwarmen mit heiss gesattigter 
Oxalsaurelosung am Wasserbade zerlegt, das abgeschiedene Keton 
rnit Ather ausgezogen und nach dem Schutteln rnit Sodalosung und 
Verdampfen des Losungsmittels im Vakuum destilliert. Erhalten 
wurden fast 0,5 gr eines farblosen ziemlich dunnflussigen ols, das 
in Eis-Kochsalzmischung erstarrt, aber bei Zimmertemperatur fliissig 
bleibt. Der Sdp. der Hauptmenge lag bei 100-102° (12 mm). Das 
Ketongemischl) ist schwach ungesattigt gegen Brom und besitzt einen 
Geruch, der etwa zwischen dem Campher- und Pfeffermunzgeruch liegt. 

3,652 rngr Subst. gaben 10,38 mgr CO, und 3,90 mgr H,O 
CIOHIRO Ber. C 77,84 H 11,77y0 

Gef. ,, 77,54 ,, 11,95% 

Analyse des Semicarbazons vom Smp. 200-201° 

Der Geruch des aus reinem 200O- Semicarbazon regenerierten Ketons 
ist dagegen campherartig. 

1) Anm. bei der Korr.: Trotzdem die Analyse fur das Cyclo-decanon stimmt, 
sind dem Gemische betrachtliche Mengen Methylnonylketon beigemengt (Ber. fiir 
C,,H,,O: C 77,6, H 12,9%). Vgl. dariiber eine spatere Abhandlung. 
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Oxydat ion .  0,4 gr des Ketongemisches wurden in 12 em3 Eis- 
essig gelost und rnit einer Losung von 0,5 gr Chromtrioxyd in 1 em3 
Wasser und 12  cm3 Eisessig etwa 20 Stunden am Wasserbade erhitzt, 
wonach Griinfarbung des Gemisches eingetreten war. Es wurde hierauf 
in1 Vakuum die I-Ialfte des Eisessigs abgesaugt und in eincr gekiihlten 
Yorlage kondensiert. Beim Verdiinnen des iibergegangenen Eisessigs 
mit Wasser tritt nur eine geringe Trubung ein, die in Ather aufgenommen 
wurde und die man rnit dem atherisehen Buszug vereinigte, den man 
hcim mehrmaligen Ausschutteln der mit Wasser und etwas konz. 
Salzsaure verdunnten Liisung des Reaktionsproduktes rnit Ather 
crhielt. Zur Gewinnung der gesamten sauren Oxydationsprodukte ist 
es dann noch notig, die chromhaltige Losung im Extraktionsapparate 
rnit Ather auszuziehen. Deli unveranderten Anteil des Ketons gewann 
man nach dem Ausschutteln der atherischen Losungen des Reaktions- 
produktes (linter Weglassung des Atherextraktes) mit Natronlauge. 
?Tach dem Verdampfen der von den Sauren befreiten atherischen Losung 
wurden so 0,2 gr Keton regeneriert. Zur Gewinnung der sauren Oxy- 
dationsprodukte wurde die Natronlauge mit Salzsaure angesauert 
und nach dem Siittigen rnit Ammonsulfat mehrmals rnit Ather aus- 
gezogen. Der Ruckstand der atherischen Losung wurde vereinigt mit 
dem oben (mittels Extraktionsapparat) erhaltenen atherischen Extrakt, 
mit etwas Wasser versetzt und am Wasserbade in einer Schale zur 
Trockne verdampft, um so die fluchtigen Fettsauren zu entfernen. 
Nach dem Erkalten krystallisiert der Ruckstand weitgehend. Die Oxy- 
dationsoperation wurde rnit den zuruckgewonnenen 0,2 gr Keton 
nochmals in der gleichen Weise wiederholt und die erhaltenen sauren 
Oxydationsprodukte zusammen irn Hochvakuum destilliert, um sie 
von geringen Mengen beigemengter Chromsalze zu befreien. Das 
Destillat, das fast vollstandig erstarrt, wurde mit Benzol digeriert, 
worin sich die fliissigen Anteile losen und ein abgeschiedenes farbloses 
Krystallpulver abfiltriert werden konnte. Letzteres schmilzt bei l l O o  
und wurde zweimal aus Wasser umkrystallisiert, wobei der Smp. auf 
ca. 120 und schliesslich auf 128O steigt. Die hfischprobe rnit einem bei 
130° schmelzenden Praparat von Sebacinsaure schmilzt bei 129O. 

C yclo-undecanon. 
-4us 180 gr Decan-1,lO-dicarbonsaure wurde in der beim Cyclo- 

decanon beschriebenen Weise das Thoriumsalz hergestellt und getrocknet. 
Die erhaltenc Menge des Thoriumsalzes war nur um wenige Gramm 
hoher als die berechnete. Die wie oben durchgefuhrte Zersetzung des 
Thoriumsalzes nahm einen ahnlichen Verlauf. Bei der fraktionierten 
nestillation (bei 12 mm) der neutralen Zersetzungsprodukte (saure 
waren auch hier keine entstanden) wurden folgende Anteile abgetrennt : 

1. 60-100°, 5 gr 2. 100-130°, 5,2 gr 3. 130-150°, 5,9 gr 
4. 150-170°, 7,5 gr Destillationsruckstand 40 gr 
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Die Fraktionen 1-4 bestehen aus schwach gefarbten Olen, die 
getrennt in methylalkoholischer Losung mit Semicarbazid-acetat behan- 
delt wurden. Die nach dem Verdunstenlassen der Losungen abgeschie- 
denen Krystalle, die stark mit Ol durchtrankt sind, wurden auf Ton 
gestrichen. Die grosste Menge des Semicarbazons wurde aus der 
Fraktion 2 erhalten. Bei dreimaligem Umkrystallisieren der Semi- 
carbazone der Fraktioncn 2 und 3 wurde schliesslich eine geringe Menge 
eines bei 200° schmelzendcn, in glanzenden Blattchen krystallisieren- 
den Praparats erhaltcn. AUS der Mutterlauge scheidcn sich tiefer- 
schmelzende Semicarbazonpraparate aus, die einen unscharfen Smp. 
aufweisen. Die aus den Fraktionen 1 und 4 gewonnenen geringen 
Semicarbazonmengen konnten nicht auf den oben angegebenen Hochst- 
wert des Smp. gcbracht werden. 

Analysiert wurden zwei Proben des Semicarbazons : 
1. Smp. 200°: 4,708 rngr Subst. gaben 11,040 mgr CO, und 4,225 mgr €I,O 

3,441 mgr Subst. gaben 8,061 mgr CO, und 3,122 mgr H,O 
2. ,, 188-190°: 3,160 mgr Subst. gaben 7,390 mgr CO, und 2,94 mgr H,O 

C,,H,,ON, Ber. C 63,95 H 10,30% 
Gef. 1. ,, 63,97; 63,92 ,, 10,04; 10,15% 
,, 2. ,, 6380 ,, 10,41% 

Die ganze Semicarbazonmenge wurde durch fraktionierte Krystal- 
lisation schliesslich in folgende Anteile zerlegt: Smp. ca. 160°, ca. l l O o  
und unter looo. Diese Praparate wurden gesondert durch Erwarmen 
mit heissgesattigter Oxalsaurelosung gespalten und die erhaltenen Ketone 
im Vakuum bei 12 mm destilliert. Aus den ersten beiden Semicar- 
bazonen werden so farblose und aus dem letzteren schwach gefarbte 
dunnflussige ole erhalten. Nur das 01 aus dem hochstschmelzenden 
Semicarbazon erstarrt beim Stehen im Eiskeller, um aber bei Zimmer- 
temperatur wieder zu schmelzen. Die Sdp. der drci Ketonpraparate 
liegen um l l O o  (12 mm). Der Geruch ist dem des Cyclo-decanons 
ahnlich. 

dnalysiert wurde das Keton aus dem bei 160° schmelzenden Semi- 
carbazon : 

3,948 mgr Subst. gaben 11,345 mgr CO, und 4,37 mgr H,O 
C,,H,O Ber. C 78,48 H 12,01~0 

Gef. ,, 78,39 ,, 12,38% 

Oxydat ion .  Bei der Osydation der beiden ersten Ketonpraparate 
mit Chromsaure in der beim Cyclo-decanon beschriebenen Weise 
wurde schliesslich eine geringe Menge einer bei 106O schmelzenden 
Saure erhalten, deren Mischprobe mit der bei 111O schmelzenden reinen 
Nonan-l,9-dicarbonsaure bei 108O schmolz, wiihrend eine zum Ver- 
gleich mit der bei 106O schmelzenden Azelainsaure angestellte Misch- 
probe schon bei 85O geschmolzen war. Es liegt danach in dem Prapa- 
rat etwas verunreinigte Nonan-l,9-&carbonsaure vor. 



- 256 - 

C yclo-dodecanon. 
350 gr Undecan-1, ll-dicarbonsaure wurden ins Thoriumsalz uber- 

gefuhrt und dieses in der beschriebenen Weise zersetzt. Als einziger 
Unterschied von den beim Cyclo-decanon angefiihrten Beobachtungen 
sei nur vermerkt, dass sich hier, wie auch bei allen weiter unten erwahn- 
ten Thoriumsalzen der hoheren Dicarbonsauren, das Thoriumsalz 
sofort nach dem Vermischen der Losungen des Natriumsalzes mit 
der des Thoriumchlorids (bezw. Nitrats) abscheidet. 

Es wurden etwa 150 gr Destillat erhalten, das nach dem Schutteln 
rnit Natronlauge, worin sich hochstens Spuren saurer Produkte losen, 
einer fraktionierten Destillation unterzogen wurde. Bei 12 mm Druck 
trennte man folgende Anteile ab: 
1.50--85O, 18 gr 2. 85--118O, 9 gr 3. 118-140°, 9 gr 4. 140-150°, 4gr 

5. 150-160°, 5 gr 
Alle Fraktionen sind schwach gefarbt und ziemlich diinnfliissig. 

Die von 2-6 wurden mit Semicarbazid-acetat behandelt und nach 
dem Verdunsten der methylalkoholischen Losung in einer Prozellan- 
schale wurden die mit 01 stark durchtrankten Krystallabscheidungen 
rnit Petrolather digeriert. Dabei gehen die oligen Nebenprodukte in 
Losung und es kann ein ziemlich gut aussehendes Semicarbazon abfil- 
triert werden. Fraktion 3 gibt die Hauptmenge des Semicarbazons, 
Fraktion 2 und 6 nur ganz verschwindende Mengen. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol kann das anfangs sehr unscharf schmelzende 
Produkt rasch bis zum konstanten Smp. von 226-227O gebracht 
werden. Dieses Semicarbazon wurde analysiert : 

3,542 mgr Subst. gaben 8,430 mgr CO, und 3,29 mgr H,O 
2,705 mgr Subst. gaben 0,434 om3 N, (22O,729 mm) 

C,,H,ON, Ber. C 65,24 H 10,50 N 17,5Gy0 
Gef. ,, 64,94 ,, 10,40 ,, 17,80y0 

6. 160-170°, 6 gr. 

Das ganze erhaltene Semicarbazongemisch wurde zur weiteren 
Verarbeitung durch fraktionierte Krystallisation in zwei Praparate 
getrennt; ein bei ca. 220° und ein bei 120-140° schmelzendes. Beide 
wurden getrennt mit Oxalsaure gespalten und die erhaltenen Ketone 
bei 12 mm Druck destilliert. Das Keton aus dem hoher schmelzenden 
Semicarbazon siedet bei 126-128O (I2 mm) und erstarrt rasch zu einer 
Krystallmasse, die nach dem Abpressen auf Ton, wobei nur ganz 
verschwindende Mengen eines oligen Anfluges aufgenommen werden, 
bei 59O schmilzt. Das aus dem tiefer schmelzenden Semicarbazon 
gewonnene Keton bleibt fast vollstandig flussig und siedet bei ca. 125O 
(12 mm). Der Geruch der beiden Ketonpraparate ist ahnlich und 
erinnert an Campher. 

Analyse des Ketons aus dem Semicarbazon Smp. 220O. 
3,358 mgr Subst. gaben 9,750 mgr CO, und 3,77 rngr H,O 

C,,Hz20 Ber. C 79,03 H 12,lS% 
Gef. ,, 79,23 ,, 12,5Gy0 
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Oxydat ion.  1,0 gr des Ketons vom Smp. 59O wurden in 30 cm3 
Eisessig gelost und mit einer Losung von 1,2 gr Chromtrioxyd in 
25 cm3 Eisessig wahrend 20 Stunden am kochenden Wasserbade er- 
hitzt, wonach reine Grunfarbung der Losung eingetreten war. Es 
wird hierauf nach Zusatz von etwas konz. Salzsaure die HalftcIj des 
Eisessigs im Vakuum abgesaugt (das Destillat zeigt bei Wasserzusatz 
keine Triibung, es ist also vom unveranderten Anteile des Ketons nichts 
rnit dem Eisessig ubergegangen) und der Ruckstand wurde nach dem 
Verdunnen rnit Wasser wiederholt rnit Ather ausgezogen. Die athe- 
rische Losung wird rnit Natronlauge durchgeschiittelt, wonach im 
Ather noch 0,2 gr des von Chromsaure nicht oxydierten Ketons zuruck- 
bleiben. Aus der alkalischen Losung werden nach dem Ansauern rnit 
Salzsaure und Aufnehmen in Ather die sauren Oxydationsprodukte ge- 
wonnen. Dieselben wurden zunachst durch Versetzen mit etwas Wasser 
und Eindampfen in einer Schale von der anhaftenden Essigsaure befreit. 
Das vollstandig krystallisierende farblose Produkt schmilzt nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Essigester bei 120-122°, und der 
Smp. steigt bei weiteren zwei Krystallisationen auf ca. 124O und dann 
auf den konstant bleibenden von 126-127O. Vom letzteren Prapa- 
rate, das noch 0,15 gr betrug, wurde rnit der gleich schmelzenden Decan- 
1,lO-dicarbonsaure eine Mischprobe ausgefiihrt, die keine Depression 
zeigte. Es liegt also reine Saure vor. 

3,410 mgr Subst. gaben 7,795 mgr CO, und 2,92 mgr H20 
C,2H,,0, Ber. C 62,56 H 9,64% 

Gef. ,, 62,38 ,, 9,59% 

C yclo-tridecanon. 
82 gr Dodecan-I, 12-dicarbonsaure wurden ins Thoriumsalz iiber- 

gefuhrt und bei der Zersetzung desselben 37 gr Destillat erhalten. 
Auch hier waren keine sauren Zersetzungsprodukte entstanden. Bei 
der fraktionierten Destillation (bei 12 mm) des Rohols erhielt man fol- 
gende Anteile, die alle olig waren und rnit zunehmenden Sdp. eine 
s teigende Zahflussigkeit aufweisen : 

2. 110-130°, 1,4 gr 
5.  170-190°, 2,O gr 

1. 75-110°, 5,5 gr 
4. 150-170°, 2,4 gr 

3. 130-150°, 2,5 gr 
6. 190-210°, 2,3 gr 

Zusammen wurden also etwa 16 gr Destillat erhalten. 
Die Fraktionen 2-6 wurden mit Semicarbazid-acetatlosung be- 

handelt, wonach beim Verdunsten der Ansatze nur aus den Fraktionen 
3-5 krystallisierte Semicarbazone erhalten werden konnten. Die 
Rauptmenge entstand aus der Fraktion 4. Durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren kann ein bei 207-20S0 schmelzendes Produkt gewonnen 
werden, wahrend in den Mutterlaugen ein Gemisch tiefer schmelzender 
Anteile enthalten ist. 

l) Ein zu weitgehendes Abdestillieren des Eisessigs muss zur Verhinderung dabei 
stattfindender Komplexsalzbildung vermieden werden. 

17 
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Analyse des 207-208O- Semicarbaxons : 

4,080 rngr Subst. gaben 9,885 mgr CO, und 3,95 mgr H,O 
1,870 rngr Subst. gaben 0,285 em3 N, (17O, 720 mm) 

C,,H,ON, Ber. C 66,36 H 10,74 N 16,60y0 
Gef. ,, 66,lO ,, 10,82 ,, l6,99% 

Das Gesamtsemicarbazon wurde durch fraktionierte Krystallisation 
in ein bei ca. 200° und ein sehr unscharf bei ca. 120-1400schmel- 
zendes Praparat getrennt. Beim Erwarmen rnit konzentrierter Oxal- 
saurelosung wurde aus dem ersten ein fast vollstandig erstarrendes, 
bei 137-130° (12 mm) siedendes Produkt gewonnen und aus dem 
zweiten ein bei der gleichen Temperatur etwas weniger scharf siedendes 
01. Beide Ketone zeigen einen wenig charakteristischen Geruch, der 
an Cedernholz erinnert und hochstens einen ganz schwachen Anklrtng 
an Moschus aufweist. Nach dem Abpressen des festen Ketons auf Ton 
schmilzt es bei etwa 32O. 

2,896 rngr Subst. gaben 8,408 rngr CO, und 3,20 rngr H,O 
CI3HHp4O Ber. C 79,50 H 12,33% 

Gef. ,, 79,21 ,, 12,36% 
Ox y d a t i  o n. Nach der beim Cyclo-dodecanon beschriebenen 

Methode wurde bei ganz analogem Verlauf der Reaktion das reine 
Kcton rnit Chromsaure oxydiert und beim Umkrystallisieren des voll- 
standig festen Oxydationsproduktes reichlich Undecan-I, 11-dicarbon- 
saure (Brassylsaurej erhalten, die bei I l lo schmolz und rnit der syn- 
thetischen sowie mit der durch Ozonisation von Erucasaure gewonnenen, 
gleichschmelzenden Saure gemischt keine Depression gab. 

4,810 mgr Subst. gaben 11,22 mgr CO, und 4,206 mgr H,O 
CI3H,O, Ber. C 63,87 H 9,91yo 

Gef. ,, 63,65 ,, 9,78% 

C yclo-tetradecanon. 
100 gr der Tridecan-I, 13-dicarbonsaure wurden ins Thoriumsalz 

imgewandelt, wobei wie auch bei den anderen Sauren die theoretische 
Ausbeute erhalten wurde (= 165 gr). Die Zersetzung desselben lieferte 
52 gr Rohol, worin z. T. feste Bestandteile abgeschieden sind. Saure 
Produkte waren auch hier nicht nachwoisbar. Die Destillation der 
neutralen Verbindungen bei 12 rnm Druck lieferte folgende Anteile : 

2. 110-130°, 1,0 gr 
4. 150-165°, 3,6 gr 

Weiter wurde bei 0,3 mm destilliert und dabei no& eine Fraktion 
5. 135-150°, 4,O gr abgetrennt. 

Von Fraktion 2-5 wurde das Semicarbazon hergestellt, wobei 
die Hauptmenge der Krystalle aus den beiden letzten ,4nteilen ge- 
wonnen wurde. Die beim Verdunsten des methylalkoholischen Semi- 
carbazonansatzes abgeschiedenen, rnit 0 1  durchtrankten Krystalle konnen 
zur Reinigung entweder auf Ton gestrichen werden oder man kann auch 

1. 65-110°, 15 gr 3. 130-150°, 2,7 gr 
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das 01 durch Digerieren mit tief siedendem Petrolather herauslosen. 
Die konzentricrte Petrolatherlosung scheidet nach einigem Stehen, 
besonders gut bei Oo, noch cine gewisse Menge von Semicarbazon ab. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol kann ein 
bei 197-198O schmelzendes Produkt erhalten werden. 

3,782 rngr Subst. gaben 9,355 mgr CO, und 3,73 mgr H,O 
2,910 rngr Subst. gaben 0,407 om3 N, (200, 720 mm) 

CI,H,ON, Ber. C 67,38 H 10,92 N 15,71y0 
Gef. ,, 67,48 ,, 11,03 ,, 15,44% 

Fur die weitere Verarbeitung wurde das gesamte Semicarbazon 
durch fraktionierte Krystallisation in drei Anteile zerlegt : vom Smp. 
ca. 195O, vom Smp. 180-185O und unscharf oberhalb lQoo schmelzendes 
Produkt, das durch Verdunsten der letzten Mutterlauge zur Troche 
erhalten wurde. 

Diese Semicarbazone wurden mit Oxalsaure gespalten. Das aus dem 
hochstschmelzenden Semicarbazon entstandene Produkt siedet bei 
155-156O (I2 mm) und erstarrt sofort vollstandig zu einer farblosen 
Krystallmasse, die nach dem Abpressen auf Ton nur wenig 01 abgibt 
und danach bei 52O schmilzt. Das zweite Keton siedet bei derselben 
Temperatur etwas weniger scharf und erstarrt nur zum Teil. Das 
Keton aus dem tiefst schmelzenden Semicarbazon siedet noch unscharfer 
und auch einige Grad tiefer; es bleibt sogar nach langerem Stehen 
fliissig. Alle diese Ketone, besonders aber das reinste, besitzen einen 
Geruch, der dem des hluscons ahnlich ist. 

Das bei 52O schmelzende Cyclo-tetradecanon wurde genauer 
untersucht : 

3,937 mgr Subst. gaben 11,510 mgr GO, und 4,47 rngr H,O 
Cl4HZ6O Ber. C 79,93 H 12,47% 

Gef. ,, 79,77 ,, 12,70Y0 
Oxydation. Nach der beschriebenen Methode entsteht aus dern 

festen Cyclo-tetradecanon (= 1,4 gr) durch Oxydation mit Chrom- 
saure unter den beim Cyclo-dodecanon beschriebenen Erscheinungen 
in reichlicher Menge (= 0,6 gr) eine feste Saure, wahrend 0,4 gr Keton 
nnverandert zuriickgewonnen wcrden konnten. Die Saure schmolz 
schon nach einmaligem Umkrystallisieren bei 118-120°. Der Smp. 
steigt bei noch zweimaligem Umkrystallisieren auf den Hochstwert 
von 123-124O. Die Mischprobe mit der bei der gleichen Temperatur 
schmelzenden synthetischen Dodecan-I, 12-dicarbonsaure zeigt den- 
selben Smp. 

4,265 rngr Subst. gaben 10,181 mgr GO, und 3,965 mgr H,O 
C14H,,0, Ber. C 65,04 H 10,19% 

Gef. ), 65,16 ,) l0,40% 

Der aus der Saure hergestellte Dimethylester schmilzt bei 42O 
und gibt mit synthetischem Ester gemischt keine Schmelzpunkts- 
depression. 
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Cyclo-pentadecanon (Exalton). 
Das aus 100 gr Tetradecan-I, 13-dicarbonsaure erhaltene Thorium- 

salz wurde zersetzt und dabei etwas uber 70 gr eines praktisch saure- 
freien Destillats gewonnen. Das braune, mit wenig Krystallen durch- 
setzte 01 wurde im Vakuum von 0,3 mm zweimal fraktioniert und 
dabei schliesslich folgende Rnteile abgetrennt. 

2. 65-80°, 6,O gr 
5. 123--137O, 3,l gr 
7. 155-190°, 5,s gr 

Alle Fraktionen sind schwach gefarbt und die letzte krystallisiert 
zum Teil. Die mittleren Anteile zeigen wie aucb das Rohol schon deut- 
iichen Moschusgeruch. Von den Fraktionen 3-6 wurde das Semi- 
carbazon hergestellt, wobei aus den Fraktionen 4 und 5 die Haupt- 
menge der Krystalle erhalten werden konnte, die direkt abfiltriert 
wurden. Nach dem Verdunsten dcr Mutterlaugen wurden die teil- 
weise krystallisierenden, mit 01 durchsetzten Riickstande auf Ton 
gestrichen. Das 01 kann aber auch vorteilhaft durch Digerieren mit 
Petrolather entfernt werden. Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol werden betrachtliche Mengen des ursprunglichen Se- 
micarbazons in Form feiner, bei 187-188O schmelzender Blattchen 
erhalten. 

2,932 mgr Subst. gaben 7,315 mgr CO, und 2,88 mgr H,O 
4,215 mgr Subst. gaben 10,480 mgr CO, und 4,044 mgr H,O 
1,245 mgr Subst. gaben 0,172 om3 N, (20n, 717 mm) 
1,890 mgr Subst. gaben 0,218 cm3 N, (20°, 717 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 68,28 H 11,lO N 14,94% 

1. 60--65O, 13,5 gr 3. 80-103°, 3,8 gr 
4. 10d-123°, 4,O gr 6. 137-155°, 3,4 gr 

Gef. ,, 68,06; 67,82 ,, lo,%; 10,74 ,, 15,18; 15,07% 

Das gesamte Semicarbazon wurde in Anteile vom Smp. ca. 180°, 
vom Smp. 130-150° und vom Smp. 115-125° zerlegt. Durch Erhitzen 
mit Oxalsaure wurde aus diesen Praparaten das Keton erhalten. Der 
Sdp. der Ketone liegt bei etwa 120° (0,3 mm). ,4us dem hochstschmel- 
zendon Semicarbazon wird ein Keton gewonnen, das vollstandig erstarrt 
und bei 63O schmilzt. Das Keton aus dem zweiten Semicarbazonanteil 
krystallisiert beim Abkuhlen auf Oo aueh zum griissten Teil, wahrend 
aus dem tiefstschmelzenden Semicarbazongemisch ein flussiges Produkt 
erhalten wird. Alle diese Ketonpraparate, besonders das feste, zeigen 
einen dem Muscon sehr ahnlichen Geruch, der von demselben kaum 
unterschieden werden kann. Das Cyclopentadecanon wird beim Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol in Form von Nadelchen mit unver- 
andertem Smp. gewonnen. 

Analyse des bei 630 schmelzenden Cyclo-pentadecanons : 
4,268 mgr Subst. gaben 12,540 mgr CO, und 4,61 mgr H,O 

ClSHZ8O Ber. C 80,30 H 12,58% 
Gef. ,, 80,17 ,, 12,6104 
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0 x y d a t  i o n. Bei der Behandlung des krystallisierten Cyclo- 
pentadecanons mit Chromsaure wurde in reichlicher Menge ein festes 
Oxydationsprodukt gewonnen, das nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Essigester bei 1 1 1 O  schmilzt und, mit der gleich schmelzenden 
Tridecan-l,13-dicarbonsaure gemischt, keine Schmelzpunktsdepression 
erleide t. 

4,129 mgr Subst. gaben 9,959 rngr CO, und 3,837 rngr H,O 
CISHIO4 Ber. C 66,13 H 10,36% 

Gef. ,, 65,82 ,, 10,40y0 

Der Dimethylester der Saure schmilzt bei 42O und ist nach der 
Mischprobe rnit synthetischem Ester identisch. 

C ycl o - he xadecanon. 
Das aus 100 gr Pentadecan-l,15-dicarbonsaure gewonnene Thorium- 

salz wurde zersetzt und das 50 gr betragende Destillat, das kaum 
Spuren saurer Bestandteile enthielt, im Vakuum destilliert, wobei 
folgende Fraktionen abgetrennt wurden : 

Bei 0,3 mm: 3.120-137O, 3,6 gr 
Bei 12 mm: 1. 60--127O, 7 gr 2. 127-150°, 2,6 gr 

4. 137-150°,6gr 5. 150-170°, 5,6gr 
6. 170-190°, 2 gr. 

Von den Fraktionen 2-5 wurden Semicarbazone angesetzt. Die 
Fraktion 4 liefert die Hauptmenge, die direkt abfiltnert wurde. Durch 
Verdunsten der Mutterlaugen und Aufstreichen der mit 01 getrankten 
teilweise krystallisierenden Ruckstande auf Ton, bezw. durch Dige- 
rieren derselben rnit Petrolather wird das Semicarbazon vollstandig 
isoliert. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
wird ein bei 180° schmelzendes Semicarbazon erhalten, das bei weite- 
rem Umkrystallisieren seinen Smp. nicht weiter andert. 

3,640 mgr Subst. gaben 9,180 mgr CO, und 3,68 mgr H,O 
2,970 rngr Subst. gaben 0,366 cm3 N, (180, 738 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 69,lO H 11,28 N 14,22% 
Gef. ,, 68,80 ,, 11,31 ,, 14,o4yO 

Durch fraktionierte Krystallisation wurde das gesamte Semi- 
carbazon in folgende Anteile zerlegt: vom Srnp. 180°, vom Smp. 170° 
und vom unscharfen Smp. ca. 100-120O. 

Beim Spalten rnit Oxalsaure wurde daraus das Keton erhalten. 
Die Siedepunkte dieser Ketone liegen bei ca. 138O (0,5 mm), nur bei 
dem Produkt aus tiefschmelzendem Semicarbazon siedet ein Teil von 
etwa 130° an. Das letztere Keton ist ganz flussig, wahrend das reinste 
vollstandig krystallisiert und bei 56O schmilzt. Das Keton aus dem 
bei 170° schmelzenden Semicarbazon ist auch grosstenteils fest. Alle 
Fraktionen, besonders die des festen Ketons weisen Moschusgeruch 
auf, der aber weniger dem des Muscons ahnlich ist, als der des CYC~O- 
pentadecanons. 
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Analyse des Cyclo-heradecanons vom Smp. 56O: 

3,278 mgr Subst. gaben 9,F60 mgr CO, und 3,75 mgr H,O 
C,,Hs,O Ber. C 80,60 H l2,68% 

Gef. ,, 80,41 ,, 12,79% 

Oxyclatiou. Das reinste Keton lieferte bei der Oxydation mit 
Chromsaure ein vollstkndig krystallisierendes Oxydationsprodukt, das 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Essigester bei 121O schmolz 
und, mit einem gleich schnielzeiiden Praparat synthetischer Tetra- 
decan-1,14-dicarbonsaure gernischt, keine Depression des Smp. zeigt. 

2,830 rngr Subst. gaben 6,925 mgr CO, und 2,77 mgr H,O 
CI6H3,,O4 Ber. C 67,07 H 10,58% 

Gef. ,, 66,75 ,, 10,90yo 
Der Dimethylester der Saure schmilzt nacli dern Umk-rystallisieren 

ails Methylalkohol bei 50° und ist nach der Mischprobe mit dem syn- 
thetischm Ester identisch. 

Cyclo-heptadecanon (Dihydro-zibe ton). 
48 gr Hesadecan-l,16-dicarboiisaure wurden ins Thoriumsalz um- 

gewandelt und dieses nach dem Trocknen zersetzt. Das erhaltene neu- 
trale Zersetzungsprodukt wurde im Hochvakuum (0,3 mm) fraktioniert 
und dabei die folgenden Fraktionen abgetrennt : 

4. 155-170°, 1,7 gr 
1. 50-110°, 5 gr 2. 110-135°, 1,6 gr 3. 135--155O, 2,6 gr 

5. 170-195°, 2 gr 
Die liochste Fraktion scheidet etwas feste Bestandteile ah. Es 

wurde dann aus den Fraktionen 2-5 das Semicarbazon hergestellt. 
Aus den beiden mittleren derselben scheidet sich die Hauptmenge des 
Gesamtseniicarbazons ab. Der Rest wurde, wie in den vorliergehenden 
Abschnitten beschrieben ist, gewonnen. Es gelang hier, im Gegen- 
satz zu nllen anderen in dicser Abhandlung beschriebenen Kctonen. 
nicht, durch fortgesetztes Umkrystallisieren des Semicarbazons zu 
einem Praparat vom hochsten Smp. zu gelangen, sondern je nach der 
Konzentration der methylalkoholischen Losiuig scheideii sich manch- 
ma1 die tiefersclimclzeriden Anteile vorher ab. Um das hochstschmel- 
zende Semicarbazon zu erhalten, ist es zweckmaiqsig, miiglichst viele 
Fraktionen zu bereiten und die hochstschmelzenden Anteile wieder 
fur sich in Fraktionen zu zerlegen. Es koniite so bis zu einem Smp. 
von 187O vorgedrungen werden. Das so gewonnene Produkt n-nr nach 
der Misehprobe mit dem Dihydro-zibeton-semicarbazon (SKIP. 19l0), 
dic Lei en. 189O schmolz, identisch. 

Analyse eines bei ca. 174O schmebenden Semicarbazons : 

C,H,,ON, Ber. C 69,H5 $1 11,41y0 
Gef . ,, 69,Gl ,, 11,52y0 

3,390 mgr Subst. gaben 8,650 rngr GO, imd 3,49 mgr H,O 

Beim Spalten des Semicarbazoiir mit Oxalsaure wird ein teil- 
weise krystallisierendes Keton gcwonnen, in dem das Dihydro-zibeton 
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vorliegt, das einen Snip. von 63O aufweist. Das Produkt zeigt einen 
Geruch, der dem des aus Zibeton durch katalytische Hydrierung ge- 
wonnenen Korpers entspricht. Der Sdp. liegt bei ca. 145O (0,3 mm). 

5,376 mgr Subst. gaben 15,925 mgr CO, und 6,30 mgr H,O 
C,,H,,O Ber. C 80,89 H 12,77% 

Gef. ,, 80,81 ,, 13,11y0 

0 x y d a t i o n . Beirn Oxydieren des Ketons mit Chromsaure wurde 
ein festes Produkt erhalten, das nach mehrmaligem Umkrystal- 
lisieren aus Essigester bei 116O schmilzt und nach der Mischprobe mit 
der Pentadecan-1,15-dicarbonsaure identisch ist. 

C yclo-octadecanon. 
95 gr Heptadecan-l,17-dicarbonsaure verwandelte man ins Thorium- 

salz, das in der beschriebenen Weise zersetzt wurde. Die 58 gr neu- 
traler Zersetzungsprodukte (saure waren keine entstanden) wurden 
durch zweimalige fraktionierte Destillation in folgende Anteile getrennt : 
Bei 12 mm: 1. 50--85O, 2,5 gr 3. 125-160°, 4,6 gr 
Bei0,3mrn: 4. 120-140°, 2,5gr 5. 140-160°, 3,l gr 6. 160-180°, 8,Ogr 

7. 180-210°, 3,O gr 
Die Fraktionen 3-7 wurden mit Semicarbazid-acetat behandelt. 

Die Fraktionen 7 und 3 geben kaum etwas Semicarbazon, das da- 
gegen aus den anderen reichlich erhalten wurde. Die vollstandige 
Gewinnung des Semicarbazons geschah in der oben beschriebenen 
Weise. Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Methylalkohol wird 
ein bei 184O schmelzendes Semicarbazon erhalten. 

2. 85--125O, 5,9 gr 

3,425 mgr Subst. gaben 8,850 mgr CO, und 3,59 mgr H20 ' 
2,614 mgr Subst. gaben 0,293 ~1113 N, (18O, 737 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 70,52 H 11,54 N 12,99% 
Gef. ,, 70,50 ,, 11,73 ,, 12,76% 

Das gesamte Semicarbazon wurde in Produkte vorn Smp. 184O, 
ca. 175O, 140-155O und 130-145° zerlegt. 

Beim Spalten mit Oxalsaure wurden daraus die Ketone gewonnen. 
Die ersten beiden Praparate waren fest und die letzteren flussig. Wah- 
rend die festen Ketone bei 157-159O (0,3 mm) sieden, zeigen die 
flussigen einen weniger scharfen Sdp. von etwa 145O an. Das reinste 
Keton, das bei 71 O schmilzt, besitzt einen schwachen, an Zibeton 
erinnernden Geruch, der bei den flussigen Anteilen etwas starker 
hervortritt. 

Analyse des Cyclo-octadecanons vom Smp. 71O: 
3,266 mgr Subst. gaben 9,700 mgr CO, und 3,74 mgr H20 

C,,H,,O Ber. C 81,12 H 12,88y0 
Gef. ,, 81,M ,, 12,81% 

Oxydat ion.  Beim Oxydieren des festen Ketons mit Chromsaure 
wurde ein vollig krystallinisches Oxydationsprodukt erhalten, das 
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nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Essigester bei 121 O schmilzt 
und nach der Mischprobe mit der gleich schmelzenden Hexadecan-l,16- 
dicarbonsaure identisch ist. 

3,755 mgr Subst. gaben 9,436 mgr GO, und 3,76 mgr HzO 
C,H,O, Ber. C 68,74 H 10,92% 

Gef. ,, 68,57 ,, 11,20% 
Auch der daraus gewonnene Methylester ist mit dem bei 56-57O 

schmelzenden Methylester derselben Saure nach Smp. und Mischprobe 
identisch. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg, Techn. Hochschule. 
Genf, Laboratorium der Firma M.  Naef & Co. 

Preparation d’acides polym6thylbne-dicarboniques de 11 a 19 atomes 
de carbone et de quelques-uns de leurs derives 

par Philippe Chuit. 
(18. 111. 25.)’) 

La possession d’acides gras bibasiques de plus de 10 atomes de 
carbone, caracterises par la position des carboxyles fixes symetrique- 
ment aux extremites de la chaine, ayant B t B  nbcessaire pour l’execu- 
tion du travail de M. le prof. L. Ruxicka sur la preparation de nouvelles 
&tones carbocycliques, on a cherche 8. se procurer ces acides par des 
mBthodes dont l’emploi ne laissiit aucun doute sur la constitution 
des produits obtenus. 

Les glycols azelafque e t  sebacique ont 6 th  pris comme corps de 
depart et la preparation des bromures de glycol, celle des acides en 
passant par les nitriles ou par condensation malonique, la reduction 
des Bthers de ces acides en glycols supkrieurs, ont permis, par l’emploi 
repet6 de ces operations, d’arriver au but desire. 

Les acides bibasiques prepares ainsi avec la collaboration de 
MM. FrBddric Belsing, Jean Hausser et Georges Malet, sont de 11 atomes 
a 19 atomes de carbone. 

PRGPARATION DES GLYCOLS AZgLAIQUE E T  SeBACIQUE ET DES 
BROMURES E T  NITRILES QUI E N  DgRIVENT. 

Glycol axBlaique ou Nonane-diol-1 ,9, 
HO . CH2 . (CH,),. CH, * OH 

La preparation do ce glycol a dejit B t B  realisee par Scheuble, Lob12) 
en reduisant l’amide azblafque par le sodium e t  l’alcool amylique. 

l) Date du d$6t comme pli cachet&; ouvert par la rbdaction, sur  la demand 

2, M. 25, 1085 (1905). 
de l’auteur, le 26. I. 26. 
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La reduction des ethers dimethyl- ou di6thyl-azi:laYques d’aprks 
le procbdl: de Bouveault, c’est it dire par le sodium en presence des 
alcools kthylique ou amylique bouillants, donne d’assez bons rende- 
ments et il n’y a aucune difficult6 a extraire par 1’6ther le glycol du 
produit de la rbaction aprks avoir chasse l’alcool employe. I1 est ainsi 
presque pur et  distille a 150-151° sous 8 mm. Recristallise dans le 
benzkna, il fond it 45,8O. T r b  soluble dans l’alcool et  dans l’ether, 
insoluble dans 1’6ther de petrole, soluble a chaud dam le benzbne. 

Reodement: En employant une quantitt5 de sodium 6gale celle 
de 1’6ther dim8thyl-az8laYque et 10 fois plus d’alcool absolu, on obtient 
63% du rendement thhorique, sans tenir compte de la recuperation 
de l’acide, tandis qu’en augmentant la quantitl: .de sodium h 1 y2 fois 
celle de l’ether et celle de l’alcool absolu a 10 fois celle du m6ta1, c’est 
a dire en prenant par exemple: 200 gr. d’bther, 300 gr. de sodium e t  
3 kil. d’alcool absolu, le rendement atteint 73% du rendement thborique. 

L’dther dimdthy2-axdla~pe employe dans cette reduction a 6th 
produit par BthBrification de l’acide azBlaYque en prbsence d’acide 
sulfurique et distille d 140° sous 8 mm.; D1,=1,006, tandis que 
l’dther monomdthylique qui se forme comme produit accessoire passe 
iL 185O sous 15 mm.; D,,=1,033; il cristallise assez facilement e t  fond 
vers 25O. 

Ether dihthyZ-az6Zaique. Eb. 8 mm. = 154-155O 
Dl, = 0,9756 
Eb. 15 mm. = 187-192O Ether monokthyZique. 
Dl.5 = 1’020 

Glycol sdbacique ou Ddcane-diol-1,lO. 
HO * CH,(CHz),CHz * OH 

11 a 6th egalement prepare pour ces essais d’aprks la rnethode de 
Bouveaultl) mais le rendement n’a pas Bt6 tout it fait aussi bon que 
celui indique par cet auteur. 

F. = 72O,2 Eb. 8 mm. = 170° 
Eb. 14 mm. = 175-176O 

Dibromo-nonane-1 ’9 .  
BrCHz(CH,),CHzBr 

Se prepare facilement en dirigeant un courant d’acide brom- 
hydrique sec dans le glycol azelaique chauffi: vers 150O. Rendement 
90% de la theorie. 

Eb. 9 mm. = 147-149O. Liquide ne cristallisant pas - loo 
Eb. 2 mm. = 1210; D,, = 1,415. D,, = 1,403. 

Ce dibromure a dejh 6th prepare par v. Braun et Danxiger2) par 
l’action de l’acide bromhydrique sur le dimkthoxy-nonane. 

l) B1. [3] 31, 1205 (1904). 
2, B. 45, 1974 (1912). 
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Dibromo-dtkane-l,lO. 
BrCH,(CH,),CH,Br 

Obtenu comme le nonane dibrom6, en chauffant dans un courant, 
d’acide bromhydrique le glycol sebacique B 130O. Rendement environ 
90% de la thhorie. 

Bout ii 161,1-1G2,4° sous 9 mm. F. = 27,40 

0,2008 gr. subst. ont donne 0,2544 gr. AgBr 
C,,H,,Br, Calcule Br 53,33y0 

Trouve ,, 53,86% 

D,, = 1,335 N E  = 1,49051. 

En traitant par du cldorure de calcium sec une preparation de 
dibromo-d6cane, dans laquelle on avait introduit une quantitb in- 
suffisante d’acide bromhydrique et aprks que le dibromure en avait 
6t6 dejB autant que possible Bloigne par cristallisation dans l’alcool 
absolu froid, on a isoli! la monobromhydrine du glycol skbacique: 
BrC€I,(CH,),CH,OH Eb. 8 mm. = 153-155O. D,,= 1,188. 

Dinitrile: NC(CH.J ,CN. 
D6jh prr5par6 par 11. Braun et Danxiger2). Huile incolore passant 

B 189-190° sous 7 inm. 

Dinitrile: NC(CH.J loCN. 
Ce dinitrile a 6th obtenu par reaction du cyanure de potassium 

sur lc dibromo-d6cane avec un rendement de 86% de la thhorie. 
Eb. 8 mm. =185O; F. =16O. 

Acide nonane-l,9-dicarbonique. 
HO,C(CH,),CO,H 

On l’a prepare par saponification du dinitrile : CN(CH,),CN par 
la potasse alcoolique, m6thode dkja ernployhe par v. Braun e t  Danxiger. 
Fond B 1110,  aprbs plusieurs cristallisations dans le benzkne. 

0,1366 gr. subst. ont donne 0,3071 gr. CO, et 0,1131 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 61,l 13 9.2% 

TrouvB ,, 61,30 ,, 9,27y0 
Ether dinLkthyZique. Eb. 3 mm. = 140-141O. D,, = 0,990 
Ether dikthylique. Eh. 6 mm. = 165-166O. D,, = 0,957 

Eb. 13 mm. = 17%-175°. 

Undkcane-did-1 , 11 ou Und6ca-rn6thylBne-gl ycol. 
HOCH,(CH,),CH,OH 

Par reduction de 1’6ther diethylique de l’acide nonane-dicarbonique 
par la methode de Bouveault ; aprb  distillation de l’alcool, on extrait 
la solution alcaline a I’itther, et le glycol obtenu est distill6; il passe 
a 179-180O sou3 13 rnm et  fond vers 50°; recristallis6 dans le benzkne, 
dans lequel il est peu soluble B froid, il fond A 51,2O, puis, nprks traite- 
ment A chaud B 1’6ther de petrole, dans lequel il est insoluble, et 
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recristallisation dans le bcnzbne, a 52,8". Rendement: 66"/, de la 
th6orie. En saponifiant le diacbtate dont il est parli: plus loin, on 
obtient le mgme glycol distillant a 178" sous 12 inm. et  fondant A 53" 
aprhs cristallisation clans le benzbne. Si on pousse encore plus loin 
les recristallisations clans le benzene, on finit par avoir un point de 
fusion 62-62.5" pour ces glycols; pour le glycol obtenu par rirduc- 
tion, ce resultat n 'a i:tB obtenu qu'aprks cristallisation prbalable 
dans l'alcool tres dilu6. Un point de fusion pris avec un melange de 
ces glycols n'a pas donne de dkpresnion. 

0,1387 gr. subst. ont don& 0,3561 gr. CO, et 0,1603 gr. H,O 
CllH,40, Calculi! C 70,21 H lZ,SO~o 

TrourL. ,, 'i0,02 ,, lZ,90yo 

1,ll-Dibromo-undkcane. 
BrCH,(CH,),CH,Br 

Di:j& prPpat-6 par z1. Braun e t  Danzigerl). Se forme avec un bon 
rendemeiit par I'action do l'acide bromhydrique gazeux vers 130° 
sur le dim~thoxy-und6cane : CH30(CH2)110CH3 pr6par6 lui m6me par 
conclcnsation du magnbsien de dibromo-nonane avec l'kther chloro- 
mi: th  yli que. 

Ce dibromure distille SOUS 12 mm. a l79O et le dimethoxy-undecane 

Le passage du dibromo-nonane au dibromo-undhcane se fait 

D15= 1,832. 
En faisant bouillir pendant quelques heures ce dibromure avec 

de l'acktate de potasse e t  de l'acide acetique, il y a production du 
diacktate de glycol: C2H,0,(CH,),102H,C2, huile incolore ne cristal- 
lisant pas par refroidissemeiit avec de la glace, distillant a 181-183° 
sous 13 mm.; Dl,=0,964. 

Acide d8cane-1,lO-dicarhonique. 

a 130-135". 

avec tin rendemmt de 38% environ. 

HO,C . (CHJl0. CO,H 
Cet acide a Bti: dejst obtenu par plusieurs procbdes e t  le moyen 

$e preparation qui a 6th employ6 ici, est sensiblement le m h e  que 
celui d6crit par v. Brawn2) ; il en diffkre seulement par le remplacement 
du 1,lO-di-ioclure du d6cane commc point de depart par le 1,lO-di- 
bromo-d6cane e t  par le mode de saponification du dinitrile. 

L'acide &cane-1 , IO-dicarboniqrhe a Bt6 produit par saponification 
du dinitrile par une solution de potasse alcoolique i:tendue d'eau 
avec un rendemeiit d'environ 70% theorique calcule sur le glycol 
sebacique; cristallisk dans l'eau; il fond a 127,8-12S0. 

0,1510 gr. subst. ont donnir 0,3179 gr. CO, et 0,1305 g. H,O 
C,,H,,O, Calculb C 62,G H 9,Syo 

Trouvir ,, 68,81 ,, 9,67y0 
l) B. 45, 1977 (1912). ,) B. 42, 4550 (1909). 
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Son kther dim6thyZique bout it 167-169, sous 9 nim.; cristaux blancs fondant H. 31”. 
L’kther dikthylique bout it 165-166O sous 3,5 mm. 
D,, = 0,849; se prend en masse de cristaux blancs fondant vers 16,. 

DodBcane-l,I&-diol ou Dodhca-mBthyZ&ne-glycoZ. 
HO . CH,(GH,),,CH,~ OH 

A k t e  prbpari! par reduction de 1’6ther dimbthylique de l’acide 
d6camBthylBne-dicarbonique au moyen de sodium et  de l’alcool absolu 
it chaud. La separation du glycol n’est pas facile, les solutions aqueuses 
du sel de l’acide non reduit etant gklatineuses. En employant 130 gr. 
d’bther dim8thylique, 1000 gr. d’alcool absolu et  90 gr. de sodium, 
on a retiri! 39 gr. de glycol, soit 30% sur le poids de l’ether employe. 

Ce glycol distille vers 185O sous 8 mm. et  fond B 79,2& aprhs 
plusieurs recristallisations dans le benzbne. 

0,1365 gr. subst. ont donne 0,3562 gr. GO, et 0,1596 gr. H,O 
C,;H,O, Calculb C 71,29 H 12,87% 

Trouvh ,, 71J7 ,, 12,90% 

1,12-Dibromo-doddcane. 
BrCH2(CH,),,CH,Br 

Son dibromure, le 1,12-dibromo-dod~cane, s’obtient avec un 
rendernent proche du rendement theorique en dirigeant de l’acide 
bromhydrique sec dans le glycol chauffe a 1202. 

Eb. 8 mm.= 177-180°; F. = 36,8O; cristallise bien dans l’alcool 
en redonnant le m6me point de fusion. 

Une autre preparation de ce dibromure a 6th faite en utilisant la 
m6thode synthetique employee par M. Dionneaul) pour l’obtention 
de glycols biprimaires HO (C132)n+2 OH, a l’aide des derives halogknes 
X - (CH2)n - X inferieurs de deux degr6s. 

On fait le magn6sien de 300 gr. de dibromo-decane dissous dans 
250 gr. d’ether absolu e t  150 gr. de benzhe, en ajoutant peu a peu 
cette solution it 48 gr. de magnesium recouverts d’ether absolu, en re- 
frojdissant; puis le metal &ant dissous, on chasse 1’Qther qu’on remplace 
par 150 gr. de benzhe et  fait couler lentement e t  en agitant 164 gr. 
d’ether mkthylique chlor6 etendu lui-m6me de benzBne, dans la 
mixture rnagnesienne bien rcfroidie. Pour terminer la rkaction, on 
chauffe ensuite un peu sur le bain-marie, le melange qui se prend en 
masse; on decompose par l’eau et  la glace, lave la couche huileuse, 
p i s  aprks avoir chassi: le benzbne, on distille le produit obtenu. 

L’kther CH,O - (CH,),, - OCH, obtenu par la r6action: 
BrMg(CH,),,MgBr + 2 CH,CIOCH, = 2 MgBrCI +- CH,O(CH,),,OCH, 

passe ii 155-160O sous 15 mm. avec un rendement de 53% de la theorie, 
e t  il est facilement transforme en dibromo-dodecane avec un rende- 
ment de 4014 sur le poids du dibromo-d6cane employe, en le chauffant. 
vers 160O dans un courant d’acide bromhydrique sec. 

l)  B1. [4j 7, 327 (1910). 
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M6me point de fusion que le dibromure pr6par6 partir dudod6- 
cane-diol. 

Ce procbdi? a certains avantages et permet par exemple de monter 
du dibromo-decane jusqu’a r’acide tetradBcam6thylbne-dicarboxylique 
sans reduction Bouveault, ce qui est trhs avantageux, vu le rnauvais 
rendement et la difficult6 de retirer les glycols des reductions des 
ethers de ces acides bibasiques superieurs. 

Ce dibromo-dod6cane, chauffh avec de l’acbtate de potasse et 
de l’acide acbtique a l’hbullition, donne un diacittate : 

C,H,O,(CH,),,O,H,C* 
distillant ti 189-190° sous 10 mm., cristaux blancs, F.=36O, qui 
par saponification donne bien le m6me glycol dod6ca-methyl6nique 
de F.=79,2O, Eb. 12 mm.=189O, que celui que fournit la reduction 
de 1’6ther de l’acide d6cam6thylbne-dicarbonique. Si l’on fait encore 
plusieurs cristallisations de ce produit dans le benzbne, on finit par 
obtenir le point de fusion de 80,8O. 

Acide und6cane -1,ll-diearbonique ou brassylique. 
HO,C . (CH,),, . C0,H 

La preparation de l’acide brassylique a B t B  dejh l’objet de nom- 
breux travaux : Haussknechtl), puis Oskar v. Grossmann2) ont d’abord 
obtenu cet acide par oxydation de l’acide bBh6nolique par l’acide 
nitrique fumant; Filetti et Ponzio3) par celle de l’acide krucique par 
le m6me acide nitrique ; Kraft et Seldis4), Walkeret h m s d e n j )  condensent 
l’hther mbthylique de l’acide ll-brom-undkcanoique avec 1’6ther 
malonique sod6, saponifient 1’Bther form6 et chauffent jusqu’a 114O 
l’acide tricarbonique r6sultant de eette saponification; v. Braun et  
Danziger6) saponifient avec la potasse alcoolique le dinitrile provenant 
de l’action du cyanure de potassium sur le 1,ll-dibromo- ou le 1 , l l -  
diiodo-und6cane ; Jegorow’) decompose par l’acide chlorhydrique fumant 
avec formation des acides brassylique et pblargonique, le produit 
d’addition form6 par le traitement de l’acide 6rucique avec les 
vapeurs nitreuses ; Alfred Eckert*) signale la formation des acides 
brassylique et p6largonique par fusion potassique de l’acide dioxy- 
b6henique ; Holde e t  Zade7cg) ozonisent une solution chloroformique 
d’acide brucique ou d’acide brassidique ; enfin Barrowcliff, Powerlo) 
signalent la formation de l’acide brassylique en oxydant l’acide de 
l’huile de Chaulmoogra par le permanganate. 

Pour la preparation de cet acide, on a pratique ici la condensation 
de 1’Bther malonique sod6 simultankment aux deux extremiies de la 

l) A. 143, 45 (1867). 
z, B. 26, 639 (1893). 
3, J. pr. [2] 48, 323 (1893). 
4, B. 33, 3573 (1900). 
”) Soo. 79, 1196 (1901). lo) Soo. 91, 569 (1907). 

6 ,  B. 45, 1978 (1912). 
’) J. pr. [2] 86, 539 (1912). 
*) C. 1917, I. 739. 
s, B. 56, 2052 (1923). 
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chaine du 1,9-dibromo-nonane et on a r6alis6 ainsi, en une seule fois 
un allongement de la chaine de 4 groupements carbon&: 

Br(CH,),Br + 2 CHNd - - > CH . (CHJ, . CH/ + 2NaBr 

AprBs saponification de l’hther, l’acide libre thtracarboxylique cXauff6 
fournit l’acide brassylique : 

COO.C,H, C,H,.OOC COO.C,H, 

‘COO - C,H, C,H,. OOC ‘COO C,H, 

COOH 

<COOH 
= HOOC CH, . (CH,), * CH, * COOH + 2 CO, Hoot> cH--(cH,),-cH 

HOOC 
On dissout 97 gr. de sodium dans 1000 gr. d’alcool absolu e t  verse le 
produit dans 660 gr. d’ether malonique refroidi; le tout se prend en 
une masse B laquelle on ajoute peu B peu en remuant constamment 
500 gr. de dibromure azela’ique; le melange est ensuite chauff6 sur 
le bain-marie pendant une journbe ou chauff6 pendant quelques 
heures vers 125O en autoclave, puis saponifi6 par 500 gr. de potasse 
caustique ; la solution alcaline de l’acide t6tracarboxylique est extraite 
par 1’Bther pour la d6barrasser d’un peu d’impuretes e t  l’acide, aprhs 
avoir B t B  mis en liberte par addition d’acide chlorhydrique, est retire 
lui-mgme par 1’6ther; aprBs lavage it l’eau de cette solution, on chasse 
1’6ther qui laisse l’acide, qu’on chauffe alors lentement jusque vers 
180°, c’est dire tant qu’il y a dbgagement de bioxyde de carbone. 
On obtient 410 gr. d’acide dicarbonique brut, qu’on 6thbrifie directe- 
ment avec l’alcool mitthylique et l’acide sulfurique ; on obtient ainsi 
340 gr. d’ether dimethylique distill6 une fois et fondant B 300. 

Si l’on purifie l’acide brut par dissolution dans le carbonate de 
sodium, et extraction de la solution alcaline par 1’6ther avant de remettre 
l’acide en libert6, l’acide brassylique purifi6 ainsi fond vers 102O 
et donne par Btherification un &her dimhthylique fondant a 32O et  
distillant it 192-194O sous 11 mm. Recristallisb dans l’alcool Btendu 
cet ether fond B 33,2O. 

L’acide hi-m6me purifih par cristallisation dans le benzene fond 

Son Cther diithylique cristalliso et fond B. 20°; Eb. 12 mm.= 204O. 
A 113--113,2O. 

Tr id icane - I ,  13-diol o u  Tri’dkca-mkth yl dne-gl ycol. 
HO * CH, * (CH,),, * CH, * OH 

La reduction de l’6ther dim6thylique de l’acide brassylique par 
la methode de Bouveault exige un alcool absolu de tres bonne qualit6, 
car une proportion mgme tr& minime d’eau provoque pendant l’op6ra- 
tion, une precipitation de sel insoluble g h a n t  1’action du metal e t  
le rendement en glycol est mauvais. 

L’emploi d’un alcool tout a fait exempt d’eau permet par contre 
d’bviter cette prhcipitation e t  le rendement obtenu en glycol distill6 
a 6t6 de 54,574 du rendement thborique, en employant 200 gr. d’Bther 
dimethyl-brassylique, 300 gr. de sodium et 3 kil. d’alcool absolu. 
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Le glycol brassylique peut Gtre extrait par 1’6ther ou le benzitne 
bouillant de la solution alcaline aprhs distillation de l’alcool et addition 
d’eau; il distille B, 195-197O sous 10 mm. et fond aprks cristallisation 
dans le benzene B 74,4O; trait6 par 1’6ther de p6trole, recristallisit 
dans l’alcool dilu6, puis dans le benzhe, il fond finalement a 76,4--76,6O. 

0,1659 gr. subst. ont donne 0,4374 gr. CO, et 0,1925 gr. H,O 
C,,H,,O, Calculk C 72,22 H 12,96% 

Trouvk ,, 71,90 ,, 12,900,0 

1,13-Dibrorno-trid4cane. 
BrCH,(CH,),,CH,Br 

Obtenu par l’action de l’acide bromhydrique gazeux sur le glycol 

Ce dibromure distille B, 185-187° sous 9 mm. e t  fond vers 8 a 
chauff6 vers 150-160°. Rendement 93% de la thkorie. 

lo0; D,, = 1,276. 
0,2155 gr. subst. ont donne 0,2349 gr. AgBr 

C,3H2eBrz Calculi. Br 46,’72y0 
Trouv6 ,, 46,40y0 

Ce dibromure a 6th  prepare Bgalement par la m6thode de Grignard 
en faisant ritagir 1’6ther chlorom6thylique sin le magn6sien d’un dibromo- 
undkcane obtenu lui-meme par la meme m6thode et en dirigeant de 
l’acide bromhydrique gazeux dans le dim6thoxy-trid6cane form6 de 
cette maniQre e t  chauff6 a 130O. Ce dibromure passe 188-192O 
sous 13 mm.; D,,=1,275. 

Aeide dodbcane-1, It-diearbonique. 
HOOC (CH,),, . COOH 

Cet acide a 6tk obtenu par Barrowcliff, Power1) B c6t6 d’autres 
produits dans l’oxydation de l’acide de l’huile de Chaulmoogra au 
moyen de permanganate en solution alcaline; par Brown e t  Walker2) 
en klectrolysant une solution aqueuse du sel de potassium de 1’6ther 
monobthylique de l’acide subhrique; par Franke et Hankam3) par 
l’action de l’bther malonique sod6 sur le dibromure du glycol 1,lO- 
dbcam6thylbnique; enfin, par v. B r a u n  e t  Sobecki4) en faisant r6agir 
I’acide carbonique sur le magnhsien du dibromo-butane et sur celui 
du diiodo-dbcane. 

On a employe en partant du dibromo-d6cane et  de 1’6ther malonique 
sodk, le proc6d6 d6jA d6crit pour la pr6paration de l’acide brassylique. 

La d6composition de l’acide tbtracarbonique avec d6part de 
bioxyde de carbone a surtout lieu vers 150O; l’acide dicarbonique restant 
est dur et cassant; le rendement est voisin de la thkorie, mais diminue 
beaucoup par la purification qui a 6th essaybe par plusieurs rnbthodes 
dont la meilleure a sembl6 6tre la purification par la cristallisation 
de 1’6ther dim6thylique. 

l) SOC. 91, 568 (1907). 
,) A. 261, 123 (1891). 

3, M. 31, 177-89 (1910). 
O) B. 44, 1918 (1911). 
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L’acide brut est 6thitrifi6 par l’alcool mhthylique et l’acide sul- 
furique; on traite 1’8ther I’eau puis au carbonate de sodium pour 
lui enlever les parties non entikrement bthBrifi6es; on le distille, puis 
le cristallise plusieurs fois dam l’alcool mbthylique ; Z’kther dim6th ylique 
fond alors a 430 et  distille 8. 193-194O sous 8 mm. 

En le saponifiant et mettant l’acide en libert6 a 1’6bullition par 
l’acide chlorhydrique on obtient l’acide qui, recristallish dans l’alcool, 
fond a 123-124O. Rendcment = 70% environ du rendement thkorique. 
L’acide dod6cane-1 ,12-dicarbonique pr6sente aprbs plusieurs recristal- 
lisations dans 1’6ther acirtique, le benzene et l’acetone un point de 
fusion constant ti 125,8O. 

0,1395 gr. subst. ont donne 0,3323 gr. CO, et 0,1273 gr. H,O 
C14H260P Calcul6 C 65,l H l O , l %  

Trouve ,, 64,96 ,, l0,2l% 

T6tradBcane-1,lCdiol ou Tttradhca-mhthyl Bne-gl ycol. 
HOCH, . (CH,),, * CH,OH 

L’observation qui a 6 th  faite a propos de la r6duction de 1’6ther 
brassylique peut 8tre rep6t6e ici, car il n’est possible de conserver 
un melange clair pendant la reduction de 1’6ther dimbthylique de 
l’acide dodecane-l,12-dicarbonique, qu’en employant un alcool tout 

fait exempt d’eau; le glycol a 6t6 extrait du produit de la ritduction 
par le benzhne bouillant. Rendement : 50 a 55 % du rendement th6orique 
suivant la quantiti! plus ou moins grande de sodium ernploybe. 

Ce glycol distille a 200° sous 9 mm.; cristallis6 dans le benzhe 
il fond a 84,8O. 

0,1678 gr. subst. ont donne 0,4476 gr. CO, et 0,1946 gr. H,O 
C,,H,,O, CalculP C 73,04 H 13,04y0 

Trouve ,, 72,% ,, 12,99y0 

1,14-Dibrorno-tdtl-adhcane. 
BrCH,(CH,),,CH,Br 

Par l’action de l’acide bromhydrique see sur le glycol vers 130-140°; 

Ce dibromure distille sous 8 mm. A 190-192°. 
Recristallis6 dans l’alcool absolu, il fond A 50,4O. 
On l’a obtenu 6gaiement par reaction de 1’6ther chlororn6thylique 

sur le magnksien du dibromo-dodkcane. Cette reaction provoque 
beaucoup moins de chaleur que celle fournie par le magn6sien du 
dibromo-decane. Le corps : dimkthoxy-tBtrad6cane qui passe a 160-173O 
FOUS 8 mm. est transform6 en dibrorno-tAtrad6cane par l’acide brom- 
hydrique A 130-150°; aprks distillation et purification par cristallisa- 
tion dans l’alcool, ce dibromure fond a 50° et son melange avec le 
dibromure provenant du glycol, ne donne pas de depression du point 
de fusion. Rendement en produit recristallis6 dans l’alcool: 42% sur 
le dibromure employ6 comme matiere premikre. 

trhs bon rendement. 
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L e  dimgthozy-tgtradgcane: CH,O(CHJI40CH3 pur, distille a 
170-171° sous 10 mm.; c’est une huile de D,,=0,895 qui cristallise 
assez facilement ; les aiguilles blanches obtenues par recristallisation 
dans l’alcool fondent A 23,3O. 

0,1771 gr. subst. ont donne 0,4518 gr. CO, et 0,2114gr. H,O 
C,,H,O, Calculi! C 74,42 H 33,18% 

Trow6 ,, 74,20 ,, 13,26% 

Acide trid6eane-l,l3-dicarboni que, 
HOOC * (CHJ1, * COOH 

Cet acide n’est pas connu. On I’a pr&pari: par condensation de 
l’bther malonique sod&, avec le I,ll-dibromo-undecane, en chauffant 
le melange pendant 6 h. en autoclave a 120° e t  saponification directe 
de l’ether dimalonique forme. L’acide est chauffe, le dbgagement 
de bioxyde de carbone commence vers l l O o ,  a lieu surtout vers 150° 
e t  finit vers 190°. 

L’acide dicarbonique est purifii! par distillation de son bther 
mkthylique et cristallisation de l’acide m6me dans le benzkne. I1 fond 
A 111 O; aprks plusieurs recristallisations successives de cet acide 
dans 1’6ther aci:tique, l’alcool, l’aci:tone, puis de nouveau le benzkne, 
le point de fusion monte peu B. peu jusqu’a 114,6-114,8°. 

0,1611 gr. subst. ont donni! 0,3589 gr. CO, et 0,1493 gr. H,O 
C,,HZ8O, Caloule C 66,17 H 10,30% 

Trow6 ,, 65,81 ,, 10,30% 
Ether dim6thyZique. Eb. 11 mm. = 203--205°; onstallise de l’alcool en paillettes 

blanches fondant B 43O. 
Ether dibthylipe.  Eb. 3 mm. = 192-193O; F. = 300 (non recnstallis6). 

Pentadicane-1) 15-diol ou Pentadgca-mkthyl Bne-gl ycol. 
HOCH,(CH,),,CH,OH 

En chauffant la monobromhydrine BrCH,(CH,),,CH,OH avec 
de l’acetate de potasse et  de l’acide acbtique A 1’6bullitiop pendant 
6 h., il y a production d’un composi: aci:tyli: fondant a 36O, dont le 
rendement et le dosage, par saponification, montrent qu’il s’agit 
d’un produit diachtyli!; le glycol obtenu par saponification de ce dBrivt5 
diacetyle fond A 87O aprb plusieurs cristallisations dans le benzkne. 

0,1448 gr. subst. ont donne 0,3921 gr. CO, et 0,1735 gr. H,O 
C,,H,,O, Calculi! C 73,77 H 13,11y0 

Trouve ,, 73,85 ,, 13,32y0 

1,15-Dibrorno-pentad6cane. 
BrCH,(CH,),,CH,Br 

Obtenu par la mhthode de Grignard en employant le magnbsien 
du 1,13-dibromo-tridecane et  1’6ther ch1oromi:thylique ; le dimethoxy- 
pentadbcane passe vers 190° d 15 mm.; on le traite a l’acide brom- 
hydrique vers 140O; lorsque ce traitement est insuffisant on obtient 
un peu de monobromhydrine qui cristallise. 

18 
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Monobromhydrine BrCH,(CH,),,CH,OH . Fond aprhs plusieurs 
cristallisations dans 1’6ther de p6trole a 59-60°. 

0,2005 gr. subst. ont donne 0,1250 gr. AgBr 
C,,H,,OBr Calculb Br 26,53% 

Trouv6 ,, 26,060/, 
Le dibromure distille 215-225O sous 15 mm. e t  fond a 1 5 O .  
Rendement 36% calculh sur le poids du dibromo-trid6cane employ& 

Aeide t6trad6cane-l,l4-diearbonique ou thapsique. 
HOOC * (CH.J1,. COOH 

I1 a 6th extrait des racines de Thapsia garganica par Canxoneril) ; 
BougauW) l’a obtenu par oxydation de l’acide juniphrique avec l’acide 
chromique ; Stosius et  WiesZer3), puis Carmichae14) l’ont produit en 
Blectrolysant 1’6ther-sel de l’acide azhlaique. 

On l’a pr6parh par condensation de l’hther malonique sod6 avec 
le 1 , 12-dibromo-dodhcane. 

L’acide est d’abord purifi6 par dissolution dans une solution de 
carbonate de sodium et  extraction l’bther de cette solution; aprBs 
l’avoir remis en libert6 par l’acide chlorhydrique et  cristallisi: dans 
de l’alcool, il fond a 119-122O. Son hther dim6thylique, recristallisi: 
dans l’alcool et saponifi6 fournit un acjde fondant d 123,5O, puis aprbs 
plusieurs recristallisations dans 1’6ther acbtique, le benzene et  l’acbtone, 
B 124--124,2O. 

L’kther dimhthyligue cristallise dans l’alcool en paillettes blanches 
fondant 8 51,6O 

0,2000 gr. subst. ont donne 0,5092 gr. CO, et 0,1892 gr. H,O 
ClsH3404 Calcnlb C 68,77 H l0,82% 

Trouvb ,, 68,62 ,, 10,50~0 
L’Bther dikthylique fond B 39O d’apr8s Bougault. 

Hexadhcane-1) 16-diol ou Hexadka-mkthyldne-glycol. 
HOCH,(CH2),,CH,0H 

Obtenu par la m6thode de Grignard par la condensation de l’6ther 
chlorom6thylique avec le magn6sien du 1,14-dibromo-tBtrad6cane. 
Ce dibromure ne donne pas trbs facilement une reaction avec le magnb- 
sium activi: en presence d’kther, mais en chauffant cependant le 
melange 30-35O, le metal se dissout alors assez bien; aprBs addition 
de l’bther chloromethylique on chauffe encore le tout pendant 1 h. 
sur le bain-marie. 

Le dimBthozy-hezadkcane par: CH,0(CH,)160CH3 passe a 174- lXO 
sous 3 mm.; il est solide et cristallise de l’alcool en aiguilles plates 
blanches fondant a 32O. 

C,8H380, Calculb C 75,52 H 13,28% 
Trouvi! ,, 75,28 ,, 13,33y0 

l) G. 13, 514 (1883). 
z, C. r. 150, 874-876 (1910). 

7 C. 1920, 111. 710. 
’) C. 1923, I. 502. 
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En faisant bouillir 10 gr. de dibromo-hexadkcane avec 10 gr. d’achtate 
de potassium e t  50 cm3 d’acide achtique glacial pendant 10 h. on obtient 
9 gr. de diachtate de Z’hexadkcane-did: C,H,0,(CH2),,0,H3C, qui, 
recristallisk dans l’alcool et l’acetone, donne des petits cristaux blancs 
fondant a 47,2O. 

Ce diacetate saponifie avec la potasse alcoolique fournit le glycol; 
celui-ci distille a 195-200° sous 4 mm. et son point de fusion monte 
peu B peu par la recristallisation rep6ti.e du produit dans le benzene 
de 88,5O 8. 91,4O o h  il reste constant; ce glycol cristallise du benzene 
en petites aiguilles transparentes e t  de l’alcool en larges lamelles 
soyeuses. 

0,1626 gr. subst. ont donne 0,4420 gr. CO, et 0,1925 gr. H,O 
C,6H3402 CalculB C 74,42 H 13,18% 

TrouvB ,, 74,14 ,, 13,15y0 

1,16-Dibromo-hexad~cane. 
BrCH,(CH,),,CH,Br 

En traitant le dimethoxy-hexadecane chauffi: 8. 170° par l’acide 
bromhydrique see; distille 204-205° sous 4 mm. Cristallis6 dans 
l’alcool il fond d’abord 550, puis aprks plusieurs recristallisations, 
il donne de belles aiguilles transparentes fondant It 56-56,2O. 

0,1740 fir. subst. ont donne 0,1692 gr. AgBr 
C,,H,,Br, Calcule Br 41,66y0 TrouvB Br 41’38% 

Le rendement en dibromure est de 41,5% rapport6 au poids du 

Ce dibromure ne se pr&e pas a la formation d’un compose magnesien, 
dibromo-tetradkcane d’oh l’on est parti. 

en presence de magnesium activh et d’ether. 
Aeide pentad6eane-l,l5-dicarbonique. 

HOOC (CH,),,COOH 
Encore inconnu. 
I1 a B t B  prepare B partir du 1,13-dibromo-trid6cane e t  de 1’Qther 

malonique sod& 
Aprks saponification de 1’6ther dimalonique on extrait la solution 

B l’kther; l’acide mis en liberte par l’acide chlorhydrique est chauffe 
jusqu’a 1900, puis on etherifie l’acide bibasique par l’alcool mhthylique 
en presence d’acide sulfurique. 

Cet ether dimethylique, distill6 et cristallise dans l’alcool, donne 
par saponification un acide fondant a l l O o  qui, apr&s plusieurs recristal- 
lisations dans l’alcool methylique, forme de petites paillettes blanches 
presentant un point de fusion fixe st 118O. 

0,1674 gr. subst. ont donnb. 0,4163 gr. CO, et 0,1610 gr. H,O 
C1,HS2O4 CalculA C 68,OO H 10,66% 

Trouve ,, 67,82 ,, 10,68y0 
Ether dimkthylique. Paillettes blanches brillantes fondant A 52,3O et distillant 

h 235O sous 15 mm. 
0,1588 gr. subst. ont donne 0,4020 gr. CO, et 0,1546 gr. H,O 

C,,H,60, Calculb C 69,60 H 10,94% 
Trouve ,, 69,04 ,, 10,82% 
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Ether dikthylique. Eb. 3 mm. = 209-2100, 
Point de fusion brut: 40,4O; aprBs recristallisation dam l’alcool: 41,6O; cristaux 

nacr6s. 
Acide hoxad8cane-l,l6-dicarbonique. 

HOOC . (CH,),, * COOH. 
Cet acide a dejh Bte prepare par 1’6lectrolyse d’une solution aqueuse 

du sel de potassium de 1’6ther moiioethylique de l’acide sbbaciquel). 
On l’a obtenu par l’action de 1’6ther malonique sod6 sur le 1’14- 

dibromo-t6tradBcane et traitement subsequent analogue it celui de 
la preparation des acides prBc6dents. 

La purification de cet acide a B t B  egalement faite en utilisant 
la cristallisation de 1’Bther mBthylique dans l’alcool. I1 fond it 1210 
(B. e t  W. indiquent 118O.) 

Par saponification d’un Bther mkthylique purifiB fondant A 590, 
l’acide qui en provient fond d’abord b 123-123,4O, puis aprhs recristal- 
lisations dans divers dissolvants, alcool methylique, Bther acBtique 
e t  benzbne, finalement A 124,6O-l24,8O. 

3,566 mgr. subst. ont donne 9,Ol mgr. CO, et 3,59 mgr. H,O 
C,,H,,04 Calculi! C 68,74 EI 10.91% 

Trouvi! ,, 68,95 ,, ll,27% 
L’dther dim&hyZipe distille B 205-207O sous 3 mm. et fond d’abord B 579 puis 

apres plusieurs recristallisations dans les alcools methylique et 6thylique & 600. 
L’kthm dGthyZique distille A 201-204O sous 1,5 rnm., fond brut B 47O et apr& 

plusieurs recristallisations dans l’alcool A 48,2O, temperature ii laquelle le point de fusion 
reste constant (B. et W. indiquent le point de fusion 43O); cristaux blancs nacrb. 

Aeide heptad8eane-l,17-diearbonique. 
HOOC(CH,),,COOH. 

Se trouve B l’etat de glyceride dans la cire du Japon, mais n’a 
pas btb obtenu ii 1’Btat pur2). 

On l’a prepare comme les precedents acides par la synthhse 
malonique en partant du I,I5-dibromo-pentad6cane. 

La purification de l’acide a eu lieu Bgalement en faisant 1’6ther 
dimkthylique de l’acide heptadecane-dicarbonique qu’on distille e t  
recristallise dans l’alcool methylique ou dans un melange d’alcool 
methylique et d’ac6tone; le point de fusion de cet Bther qui est d’abord 
it 54O, monte jusqu’b 57O, puis aprks plusieurs recristallisations dans les 
alcools methylique et 6thylique reste b 60,2O. 

L’acide recristallisb dans le benzene ou l’ac6tone fond A 114O. 
Obtenu d’un Bther dBjb trbs pur et recristallis6 plusieurs fois dans 
le benzkne, l’ac6tone et 1’6ther acetique, cet acide donne finalement 
un point de fusion it 119’2O. 

0,1142 gr. subst. ont donn6 0,2920 gr. CO, et 0,1158 gr. H,O 
C,o11,,04 Calcul6 C 69,51 €1 10,98% 

Trouve ,, 69,73 ,. 11,26% 
Brom et Walker, A. 261, 125 (1891). 

z, Schaal, B. 40, 4787 (1907). 
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L’dther dimbthylique bout sous 3 mm. et fond 8. 60’20; paillettes 

L’kther dikthylique distille B 2 1 S 2 1 3 0  sous 1,5 mm.; il fond brut b, 4730 et aprBs 

On trouvera dam les tableaux qui suivent des courbes Btablies 
par M. Ie Dr. Malet d’aprhs lo) les points de fusion des acides mbthylbne- 
dicarboxyliques symbtriques de 4 A 19 atomes de carbone, 2O) ceux 
de leurs Bthers dimitthyliques e t  diitthyliques, et 3O) ceux des glycols 
correspondants. 

I. Points de fusion des acides mhthylbe-dicarboxyliques symhtnques: 

212-2130 
blanches brillantes. 

plusieurs recristallisations dais l’alcool B 49’20; paillettes blanches nacr6es. 

HOOC(CH2)xCOOH. 

Fig. 1 
Remarque : Les points de fusion s’abaissent r6gulihrement avec l’augmentation du 
nombre d’atomes de carbone pour les acides pairs, tandis que le ph6nomBne contraire 
a lieu pow les acides impairs, de telle fagon que les deux courbes d’abord trBs divergentes 

finissent par se rapprocher avec tendance & se confondre. 

11. Points de fusion des Cthers dimhthyliques et di6thyliques des acides 
dicarboxyliques symetriques de 10 i 19 atomes de carbone. 

Fig. 2 
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Remarques: a) Les points de fusion de‘s ethers methyliques des acides pairs montent 
avec I’augmentation du nvmbre d’atomes de carbone de ces acides et fvurnissent m e  
courbe assez r6guliAre; les &hers des acides impairs se comportent de mbme; comme, 
d’autre part, le point de fusion de l’bther d’un acide impair n’est pas sit& a mi-chemin 
entre les points de fusion des &hers des deux acides pairs voisins, mais en un point 
plus proche du point de fusion du terme infbrieur, il en rbsulte deiix courbes paralkles. 
b) On peut faire les m4mes observations pour les Athers dihthyliques. 
c) L’Bther dimhthylique de l’acide s6bacique F. = 36O non indiqui: dam le tableau, se 

comporte d’une fagon anormale. 

111. Points de fusion des glycols symetriyues: HO(CH2)xOH de 4 ii 16 
atomes de carbone. 

5 6 1 8  9 L O U  12 1 3 1 4  1 5 1 6  

Fig. 3 

Remarque: Les points de fusion montent avec le nombre d‘atomes de carbone des 
glycols pairs et impairs; les points de fusion de ces glycols donnent deux courbes 
paralleles au debut rnais qui tendent 31 se confondre vem les glycols de 15 et 16 atom- 
de carbone, par suite de la diminution de l’intervalle entre les points de fusion des 

glycols pairs et impairs. 

Laboratoires de la maison Chuit, Naef & Cie, M .  Naef & Cie succ. 
B Genkve. 
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Elektroehemische Oxydation von im Kern ehlorierten aromatisehen 
Kohlenwasserstoffen 

von Fr. Fichter und Max Adler 1). 

(30. I. 26.) 

Im Anschluss an die Untersuchung der elektrochemischen Oxy- 
dation arornatischer, im Kern d u c h  Cyan2) oder durch Jod3) sub- 
stituierter Kohlenwasserstoffe Lessen wir den anodischen Sauerstoff 
einwirken auf Chlorbenzol, auf p-Chlortoluol, und auf 0,  p-Dichlor- 
toluol, und pridten ferner die p-Chlorbenzoesaure und die 0, p-Dichlor- 
benzoesaure darauf, ob sie (bezw. ihre Alkalisalze) an der Anode die 
Kolbe’sche Kohlenwasserstoffsynthese durchzufiihren erlauben. 

1. Chlorbenzol. 
5 gr Chlorbenzol wurden durch einen kolbenformigen, gleich - 

zeitig als Kathode dienenden Bleiruhrer in 200 cm3 2-n. Schwefelsaure 
fein suspendiert und (ohne Diaphragma) in einem innen elektro- 
lytisch voroxydierten, als Anode wirkenden Bleitopf, der von aussen 
durch laufendes Wasser gekuhlt war, mit 0,Ol Amp./cm2 Stromdichte 
oxydiert. Es entstanden Chinon und B e r n s t e i n s a u r e ;  Brenz- 
catechin war hochstens in Spuren nachzuweisen. Das Chlor des Chlor- 
benzols fand sich als Chlorion im Elektrolyten. Die Bernsteinsaure ist 
ein bekanntes Abbauprodukt des Chinons4), sofern man das letztere 
ohne Diaphragma elektro-oxydiert, indem die primar entstehende Fumar- 
saure an der Kathode hydriert wird. 

Das Fehlen yon Brenzcatechin unter den Oxydationsprodukten 
fuhrt uns, ganz analog wie beim Jodbenzo15), zur Annahme, der Ein- 
@riff des Sauerstoffs finde in der p-Stelle zum Chloratom statt, unter P 
intermediarer Bildung von p-Chlorphenol, das dann seinerseits leicht 
und glatt unter Herauswerfen des Chlors zu Chinon oxydiert wird. 
Die Brauchbarkeit dieser Hypothese ergibt sich aus der Tatsache, 
dass p-Chlorphenol bei der elektrochemischen Oxydation dieselben 
Stoffe, wie Chlorbenzol, aber in vie1 besserer Ausbeute liefert, was 
aus Parallelversuchen hervorgeht, deren Resultate in 5 Tabellen folgen ; 
die Stromausbeutc wurde ermittelt durch gravimetrische Bestimmung 
des Chlarions (in Tab. I-IV) oder durch jodometrische Bestimmung 
des Chinons (Tab. V). 

l) Die ausf~rliclie handsohriftliehe Dissertation des Hrn. M .  Adler kann in der 

z, Fr. Fichter und Gustazi Grisard, Helv. 4, 928 (1921). 
9 Fr. Fichter und Paul Lotter, Helv. 8, 438 (1925). 
4) Vgl. 8%. Fichter und Franz A c k e r m n n ,  Helv. 2, 583 (1919). 

_____ 

Anstalt fur Anorganisohe Cliemie an der Universitat Basel eingesehen werden. 

Helv. 8, 438 (1925). 
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0,0395 gr 
0,0486 gr 
0,0589 gr 
0,0495 gr 
0,0291 gr 

Tabelle I 
11 gr=O,l Mol. Chlorbenzol in 400 cm3 n.H,SO,; anodische Stromdichte 0,0036Amp.,km2; 

kein Diaphragma. 

5,33y0 
5904% 
3,45% 
1,91% 
1,06% 

Amp.-Selr. I C1’ ber. 

8083 0,7426 gr 
10492 ~ 0,9638 gr 

1,7056 gr 

270 1 0,0496 gr 
530 0,0975 gr 

1660 0,3055 gr 
4224 1 0,7762 gr i 

C1’ gef. I Stromausbeute 

I 

I 0,0199 gr I 40,12y0 
0,0381 gr 1 39,077/, 
0,0653 gr 21,37% 
0,0878 gr 11,31 

Amp.-Sek. 1 C1’ ber. 1 C1’ gef. Stromausbeute 

4.48 1 0,0412 gr 1 0,0092 gr 1 22,35% 
0,1078 gr 1 0,0094 gr I 8,72% 

2543 0,2336 gr I 0,0042 gr 1 l,80% 
4903 1,36% 1173 1 0,4504 gr I 0,0061 gr 

Tabelle IV 
Ansatz und Stromdichte wie bei Tabelle 111; Diaphragma. 

-- 

-- 

’ 0,0661 gr 1 0,0540 gr I 
533 1 0,0978 gr 0,0675 gr 69.03% I 733 1 0,1348 gr 1 0,0734 gr 1 54,46% 

Beim TJergleich von Chlorbenzol und p-Chlorphenol sowohl o hne 
als mi t  Diaphragma sieht man, dass das p-Chlorphenol vie1 leichter 
angegriffen wird als das Chlorbenzol. Die Versuche mit Diaphragma 
geben bessere Stromausbeuten ; unsere Bestimmungen leiden aber 
unter dem Fehler, dass ein Teil des Chlorids zu Chlorgas oxydiert 
wird und entweicht, wodurch die Zahlen zu niedrig ausfallen. 
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Der gegenteilige Fehler rnacht sich bsmerkbar bei jodometrischer 
Bestimmung des Chinons; man muss mit Diaphragma arbeiten und 
titriert infolgedessen Chinon und etwas freies Chlor. 

Tabelle V 
6,42 gr = 0,05 Mol. p-Chlorphenol in 200 em3 n. H,SO,; anodische Strom- 

dichte 0,0588 Amp./cma; Diaphragmal). 

689,s 

0,0108 

3.68 
0,63 
0,53 

8,89 
1,75 
0,64 

2. p-Chlortoluol. 
Hier interessierte uns hauptsachlich die Frage, ob das parastandige 

Chloratom einen Einfluss auf die Oxydation der Seitenkette ausiibt. 
Als Anode diente ein oben wohl verschlossener und mit Ruckflusskiihler ver- 

sehener Bleitopf, der den Elektrolyten, eine Suspension von 7 gr = ca. 0,056 Mol. 
p-Chlortoluol in 400 cm3 n. Schwefebaure aufnimmt und der von aussen durch laufendes 
Wasser gekuhlt wird. Die Kathode ist ein rasch rotierender, durch eine Stopfbuchse 
eingefiihrter Bleikolben. Am Schluss des Versuches wurde die Losung mit Natrium- 
carbonat alkalisch gemacht und ihr mit Ather das uriangegriffene p-Chlortoluol und 
der p-Chlorbenzaldehyd entzogen; der Aldehyd wurde seinerseits als Bisulfit- 
verbindung isoliert . Die wassrige, alkalisch reagierende Schicht gab beim Ansauem 
einen Niederschlag von p-Chlorbenzoesaure, die nach Sublimation im Vakuurn 
bei 243O schmolza). 

Aus der Tabelle V I  lassen sich die Ausbeuten an p-Chlorbenzal- 
dehyd und p-Chlorbenzoesaure in Abhangigkeit von der Stromdichte 
entnehmen ; der Ubersichtlichkeit wegen wurden alle Versuche auf 
540 Amp.-Min. umgerechnet und die Ausbeuten in Prozenten des ver- 
brauchten p-Chlortoluols angegeben. 

Tabelle VI -- 
0,012t 

5,41 
0,80 
0,70 

7,68 
10,52 
18,20 --- 

Anodische Stromdichte 
(Amp./cm2) . . . . . 

p-Chlortoluol verbrauoht 
gr . . . . . . . . . 

Aldehyd-bisulfit gr . . . 
p-Chlorbenzoesaure gr . 

Stoffausbeuten an : 
p-Chlorbenzaldehyd yo . 
p-Chlorbenzoesaure yo . 
Gesamtausbeute yo . . . 

- 
0,OOlE 

4,72 
0,123 
1,96 

1,35 
33,57 
34,92 - 

- 
0,003t 

3,64 
0,116 
1,16 

1,65 
13,lO 
14,75 - 

- 
0,005, 

3,95 
0,34 
1,33 

4,49 
27,14 
11,63 - 

- 
0,0075 

3,63 
0,51 
0,83 

7,26 
8,34 
5,60 - 

- 
0,009c 

3,47 
0,67 
0,62 

9,99 
4,42 
4,41 - 

l) Der Bleitopf wird am Schluss der Elektrolyse mit peroxydfreiem Ather aus- 
gespiilt, um das mit dem unverbrauchten Chlorphenol eine braune, klebrige Mmse 
bildende Chinon herauszuholen. 

Smp. 243O FeZs, Z. Kryst. 32, 389 (1900). 
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Mit Steigerung der Stromdichte nimmt die Ausbeutc an Aldehyd 
bis zu einem Maximum bei 0,009 Amp./cm2 zu, die an Saure aber 
regclmassig ab ; die Gesamtausbeute vermindert sieh ebenfalls mit 
steigender Stromdichte. Die hohere Stromdiehte begunstigt vermutlich 
dic Bildung von Aldehydperoxyden, wodurch die normale Oxydation 
zur Carbonsaure mehr und mehr ausgcschaltet und an ihrer Stelle 
der giinzliche Abbau geiordert wirdl) . Bei niedriger Stromdichte 
ist die Ausbente an Saure hoch im Vergleich zur Aldehydausbeute; 
das erinnert an das Verhalten des p-Tolunitrils2), bei dem ausschliess- 
lich SBure und uberhaupt kein Aldehyd entstand. Die Bevorzugung 
der Saurebildung im Palle des p-Chlortoluols dart nicht allein dem 
Einfluss des p-standigen Chloratoms zugeschrieben werden ; die TJnlos- 
lichkeit der p-Chlorbenzoesaure im Elektrolyten spielt ebenfalls eine 
wesentliche Rolle dabei, insofern die Saure ausfallt und, zu Klumpen 
zusammengeballt, sich der weiteren Wirkung des Anodensauerstoffs 
entzicht. 

In  a lka l i scher  Emulsion (0,25-n. Katriumcarbonatlosung) erhalt 
man bci 60° aussehliesslich p-Chlorbenzoesaure, und zwar in einer 
Ausbeute von 26,70/, bei 0,0018 Rmp./cm2; das Ausbleiben des Alde- 
hyds hangt hier mit der Cannixxaro’schen Reaktion zusammen. In  
saurer Emulsion bringt die Erhohung der Temperatur keinen guten 
Erfolg. Dagegen lasst sich die Ausbeute noch etwas steigern durch 
Anwendung einer hfischung von wassriger Schwefelsaure mit Aceton. 

Tabelle VII 
7,OG gr p-Chlortoluol, 100 cm3 n. H,SO, + 300 om3 Aceton; Diaphragma; 12O; 

anodische Stromdichte 0,0018 Amp./crn2. 

p-Chlortoluol 1 Aldehyd- Stoff- ~ p-Chlor- Stoff- I Gesamt- 
verbraucht ~ bisulfit I ausbeute i beneoesaure ~ ausbeute ~ ausbeute 

1,778 gr 26,94% I 35,69% 

- _ _ ~ _ _ _  __ ._ 
I 

I ! I 

___ - ._ 

I 
4,85 gr j 0,658 gr 1 7,@2% 1 

I 
~ 

p - C h 1 o r b  e n z a 1 d e h y d - p h en y Illy d r a z o n. 
Der aus der Bisulfitverbindung abgeschiedene p-Chlorbenzaldehyd (Smp. 4 8 4 9 0 )  

verbindet sich in alkoholischer Losimg mit l’henylhydrazin-acetat zurn p-Chlorbenzal- 
phenylhydrazon, das, aus Alkohol umltrystallisiert, weisse Blattchen vom Smp. 127O 
bildet, die sich an Licht und Luft leicht roten. 

0,2359 gr Subst. gaben 0,1465 gr AgCl 
C,,H1,N,C1 Ber. C1 15,38% 

Gef. ,, 15,3676 
Das von J .  T .  Hezc;itt3) beschriebene, isomere Benzaldehyd-p-chlorphenylhydrazon 
besitzt zufalligerweise denselben Smp. von 127O. 

I )  Vgl. Fr. Fichter und E.  Wd, Helv. 3, 22 (1920). 
2, Vgl. Fr. Fichter und G .  Grisard, Helv. 4, 928 (1921). 
3, Soc. 63, 868 (1893). 
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3. p-Chlorbenxoesaure oxydiert in saurer Losung. 
Die aus p-Chlortoluol durch elektrochemische Oxydation dar- 

gestellte p-Chlorbenxoes%ure ist ihrerseits gegen anodischen Sauerstoff 
ziemlich unempfindlich. In n. Natriumliydroxydliisung wurde sie 
an ciner Bleidioxydanode niit 0,0066 Rmp.lcm2 nicht mcrkbar an- 
gegriff en. 

Beim 13lektrolysieren von 10 gr p-Chlorbenzoesaure in 400 em3 n. Natriumcarbonat- 
losing an der Bleidioxydanode mit 0,008 Amp.’cm2 ohne Diaphragma war nach 10 
Arnphrestunden Rraunftirbimg eingetreten. Die Aufarbeitung ergab aber, dass eine 
ltathodische Einwirlring stattgefimden hatte, indem durch Riicksubstitution des 
Chlors Benzoesaure entstandcn war. Sie lisst sich von der p-Chlorbenzoesaure am 
besten diircli Siibliniatioii im Vakuum trennen. 

Um die p-Chlorbenzoesaure sicherer zur Reaktion zu bringen, 
arbeiteten wir in s a u r e r  Liisung, wo sie nicht als bestandiges Anion 
vorliegt, indem 5 gr p-Chlorbenzoesaure in 200 cm2 Eisessig und 20 em3 
n. Schwefelsaure gelost und an ciner Platinanodc rnit 0,25 Amp./cm2 
bei 60-70° elektrolysiert wurden, unter Verwendung eines Diaphrag- 
mas. Aus dem Elcktrolyten wird die unangegriffene p-Chlorbenzoe- 
saurc auil Grund ihrer Schwerloslichkeit teils direkt, teils nach Ein- 
engen im Vakuum abgeschieden, dann durch Ather die organischen 
Sto€fe von der wassrigen Schwefelsaure getrennt, und die Essigsaure 
durch wiederholtes Abdampfen auf dem Wasserbad vertrieben. Es 
hinterbleibt cin fester, brauner Ruckstand, der, aus Wasser umkrystalli- 
siert, kleine weisse Nadelchen vom Smp. 207O bildet, deren Losung 
mit Ferrichlorid eine schone Violettfarbung geben. Smp. und Farb- 
reaktion deuten auf p - C h l  o r - s a l i  c y 1s a ur  e. 

0,1636 gr Subst. gaben 0,1364 gr AgCI 
0,0984 gr Subst. gaben 0,0619 gr AgCl 
C,H,O,Cl Ber. C1 20,55?/, 

Gef. ,, 20,60; 20,590/, 
Die p-Chlor-salicylsaure wurde verglichen mit einem nach V a r n -  

holtl) dargestellten Praparat, und erwies sich als identisch damit; 
Misch-Smp. 207O. Die elektrochemische Oxydation der p-Chlorbenzoe- 
saure (I) in Eisessig- Schwefelsaure fuhrt demnach eine Hydroxyl- 
gruppe in Orthostellung zum Carboxyl in den Kern ein, unter Bildung 
der p-Chlor-salicylsaure (11) ; die Weiteroxydation der letzteren leitet 
zum Kernabbau fiber. 

f 

I Y v 
I1 c1 

4. Alkalisalze der p-Chlorbenzoesaure a n  der Anode. 
Eine verdunnte Losung von p-Chlorbenzoesaure in Alkohol wird 

rnit alkoholischer Kalilauge bezw. Natronlauge neutralisiert, wobei 
l) J. pr. [a] 36, 27 (1887). 
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die betr. Salze in grossen glanzenden Schuppen ausfallen. Das Natrium- 
salz ist in Wasser leichter loslich, und wurde darum fur die Elektro- 
lpen verwendet. 

Kaliuin-p-chlorbenzoat (bei l l O o  getrocknet): 
0,2362 gr Subst. gaben 0,1056 gr K,SO, 

C,H,O,CIK Ber. I< 20,06y0 
Gef. ,, 20,06OL 

Natriun-p-chlorbenzoatl) (bei 1100 getrooknet) : 
0,4709 gr Subst. gaben 0,1869 gr Na,SO, 

C,H,O,CINa Ber. Na 12,8904 
Gef. ,, 12,85y0 

Bekanntlich geben Benzoate in wgssriger Losung an der Anode 
nicht die Kolbe’sche Kohlenwasserstoffsynthese, weil der Benzol- 
kern vie1 zu leicht oxydiert wird, als dass es zur Bildung eines Peroxyds 
kommen konnte. Wir hofften, der an sich oxydationsbestandige Sub- 
stitucnt Chlor in p-Stellung vorhindere den Eintritt von Hydroxyl 
an jenem Orte und stabilisiere die Molekel soweit, dass nun die Per- 
oxydbildung und die Synthese des entsprechenden Kohlenwasser- 
stoffs zustande komme. Beim Versuch der Elektrolyse des p-chlor- 
benzoesauren Natriums schied sich an der Anode sofort eine Haut 
von freier unloslicher Saure ab und unterbrach den Strom. Wir ver- 
miedcn diesen Fehler durch Anwendung alkalischer Losungen (n. in 
Beziehung auf NaOH, 0,5-n. in Beziehung auf C,H,O,CINa), doch 
erreichte die Kohlendioxydausbeute irn gunstigsten Fall hochstens 
ein Zehntel der nach der Kolbe’schen Reaktion berechneten Menge, 
und aus der Losung liess sich weder ein Kohlenwasserstoff, noch ein 
Ester, noch ein Alkobl isolioren. Offenbar ist also die Oxydierbarkeit 
des chlorierten Benzolkerns nocli so gross, dass der Angriff im Kern 
(statt an der Carboxylgruppe) erfolgt. 

Di-4, 4’-chlor-dibenxo yl-peroxyd und seine Zersetzung. 
Der Msserfolg beim Versuch zur Kolbe’schen Synthese liegt nicht 

daran, dass etwa das entsprechende Peroxyd schwer darzustellen 
ware odor seinerseits nicht normal reagierte. 

Di-4,4‘-chlor-dibenaoyl-peroxyd gewannen wir nach der von Stephan Gambarian2) 
fur Di-beneoyl-peroxyd nngegebenen Methode aus einer Losung von 10 gr p-Chlor- 
ben~oylchlorid~) in 20 cm3 Aceton, die langsatn und unter lebhaftem Ruhren zu einer 
gekiililten Losung von 4 gr Natriumperoxyd (ca. 40-pros.) in 50 cm? Eiswasser zu- 
getropfelt wurden. Das Peroxyd fallt als grobgriesiger Niederschlag aus, der mit Wasser 
imd Ather gewaschen und aim Schwefelkolilenstoff ~unlrrystallisiert wird. Es schmilzt 
bei 142O Lmter Zersetzung. Unsere Beoabchtungen decken sioh mit denen von H. Ge- 
lissen und P. 11. Hermans4), die das Peroxyd fast zur gleichen Zeit dargestellt haben. 

1) Vgl. 0. Emmerling, B. 8, 881 (1875). 
z, B. 42, 4008 (1909). 
3, Dargestellt aus p-Chlorbenzoesiiure mit Phosphorpentachlorid; siedet unter 

4, B. 58, 292 (1925). 
12mm Druck bei 1100. 
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0,1730 gr Subst. gaben 0,1600 gr AgC11) 
0,1733 gr Subst. gaben 0,1606 gr AgCl 
0,3159 gr Subst.2) verbrauchten 20,76 em3 0,i-n. Na,S,O, (0,9765) 
0,2445 gr Subst. verbrauchten 16,07 cm3 0,l-n. Na,S,O, (0,9765) 

C1,H,O,CI, Ber. C1 22,SO 0 5,14596 
Gef. ,, 22,88; 22,93 
Peroxydgehalt 99,76; 99,80% 

,, 5,183; 5,135% 

Das Di-4,4'-chlor-dibenzoyl-peroxyd (111) wird in einer kleinen, 
dickmandigen, mit einem Glasrohr ausgefutterten Stahlbombe in 
ein auf 180° vorgewarmtes Olbad gesenkt3) und so zur Explosion ge- 
bracht; nach etwa 10 Minuten (es ist eine dumpfe Detonation horbar) 
lbs t  man erkalten, lasst die Gase durch ein Reduktionsventil durch 
einen gewogenen Kaliapparat streichen und spuhlt schliesslich den 
zahen Inhalt der Bombe mit Ather heraus. Er enthielt eine kleine Menge 
p-Chlorbenzoesaure, und als Hauptprodukt p ,  p'-Dichlor-biphenyl (IV), 
Krystallblattchen vom Smp. 148O; es kann durch Destillation im 
Vakuum aus dem Rohprodukt isoliert werden, wobei ein harzartiger 
Ruckstand im Kolben blieb. 

0,1151 gr Subst. gaben 0,1482 gr AgCl 
0,1211 gr Subst. gaben 0,1559 gr AgCl 

C,,H,CI, Ber. C1 31,80% 
Gef. ,, 31,85; 31,86% 

5,O gr Di-4,4'-chlor-benzoyl-peroxyd gaben bei der Explosion 
1,0319 gr CO,, 0,27 gr p-Chlorbenzoesaure und 3,19 gr indifferente 
Stoffe (Gesamtgewicht der gefassten Zersetzungsprodukte 4,9419 gr 
= 98,8% der Einwage); aus den indifferenten Stoffen wurden 1,90 gr 
reines p, p'-Dichlor-biphenyl isoliert, was einer Ausbeute von 53 % ent- 
spricht, wahrend 74 % der theoretischen Kohlendioxydrnenge gefunden 
wurden. Die Hauptreaktion bei der pyrogenen Zersetzung des Di- 
4,4'-chlor-dibenzoyl-peroxyds verlauft somit nach der Gleichung4) : 

c 1 ~ o o - o o c ~  -+ 2 co, + c1 cI><>cI 
I11 Iv 

H. Gelissen und P. H. Hermans6) erhielten beim langeren Er- 
warmen einer Losung von Di-4,4'-chlor-dibenzoyl-peroxyd in Benzol 
zum Sieden neben p-Chlorbenzoesaure das e infach chlor ier te  
p-Chlor-biphenyl  C,,H9C1 vom Smp. 77,2-77,4O. Wir konnen 
diesen Befund durchaus bestatigen. 10 gr Di-4,4'-chlor-dibenzoyl- 

l) Das Peroxyd wird mit alkoholischer Kalilauge e r w b t  und dadurch reduziert. 

,) In Aceton gelijst; vgl. L. V'alzilzo und F. Herzer, Arch. Pharm. 253, 426 (1915); 

3, Bezuglich der Methodik vgl. Fr. Fichter m d  Albert Fritsch, Helv. 6, 329 (1922); 

") Der der Kohlendioxydausbeute nach ebenfalls denkbare p-Cblorbenzoesaure-p 

s, B. 58, 292 (1925). 

dann eingedampft und nach Prinqsheim mit Natriumperoxyd verbrannt. 

C. 1916, I, 334. 

Wilhelm Dietrich, Helv. 8, 149 (1925). 

chlorphenylester liess sich einstweilen nicht fassen. 
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perosyd, in 100 em3 absolutem Benzol zum Sieden erwarmt, bis das 
Peroxyd verschwunden war (nach 50 Stunden), ergaben p-chlorbenzoe- 
saure uiid p-Chlor -b iphenyl  vom Smp. 77,5O, das sich unter 
Reteiligung des Benzols bildet. Der verschiedene Verlauf der Zersetzung 
des Di-4,4'-chlor-dibenzoyl-peroxyds ist, wie beim Di-benzoyl-peroxyd 
nach den Untersuchungen von W. Dietrich'), bedingt durch die Wahl 
der Ternperatur ; o b e r h a l  b dcs Explosjonspunktes und ohne Losungs- 
mittel tritt die Zersetzung ein, die der Kolbe'schen Reaktion ent- 
spricht, u n t e r h a l b  des Explosionspunktes aber reagiert das Peroxyd 
mi t vorhandenen Losungsmitteln im Sinne der schonen Untersuchungen 
von H .  Gelissen und P. H .  Hermam. 

6.  2,4-Dich~ortoluol und 2,4-Dichlorbelaxcesaure. 
2,4-Dichlortoluol, dargestellt nach Lellmann und K[otx2) aus 

o-Chlor-p-nitrotoluol uber o-Chlor-p-toluidin, wurde in der ublichen 
Versuchsanordnung (8 gr = 0,05 Mol. in 400 em3 n.H,S04, Blei- 
dioxydanode, rotierende Rleiruhrer-kathode, k e b  Diaphragma) elehtro- 
chemisch oxycliert, mid lieferte dahei als einziges isolierbares Produkt 
2 ,4-Dichlorbenzoesaure  vorn Smp. 164O (am Alkohol umkry- 
stallisiertl. Die Stoffausbeute, bezogen auf das angegriffene 2,4- 
Dichlortoluol, iiberstieg auch unter den besten Bedingungen (anodische 
Stromdichte 0,0018 Amp./cm2) nicht 6,5 %. Der entsprechende Aldehyd 
war nicht nachzuweisen. 

Die Oxydation von 2,4-Dichlortoluol zur  2,4-Dichlorbenzoesaure 
jst rein chemisch nur durch langeres Erhitzen mit Salpetersaure im 
Rohr zu erzielen3) ; die Anode lost dime Aufgabe in wassriger Emulsion 
bei nur wenig erhohter Temperatur. Auch hier bleibt aber ein grosser 
Teil des 2,4-Dichlortoluols unangegriffen. 

tinsere Hoffnnng, dass, entsprechend der Schwerangreifbarlreit des 2,4-Dichlor- 
toluols, die 2,4-Dichlorbenzoesiiure in Form ihrer Salze an der Platinanode 
nach Kolbe reagiere, envies sich als trugerisch. 

Das Natriurnsalz der 2,4-Dichlorbenzoesaure wurde durch Neutralisation in allroho- 
lisrher Ldsmg hergestellt und fie1 sofort rein aus: 

0,3417 gr Subst. gaben 0,1145 gr Na,SO, 
C,1130,CI,Na Ber. Na 10,SO~O 

Gef. ,. 10,55yo 
Weder die reine, noch die mit Natriumhydroxyd versetzte Losung dieses Natrium- 
salzes gab m der ,4node eine Kohlendioxydentwieltlung in solchem Cmfang, dass daraus 
auf einen synthetischen Vorgang gexhlossen werden konnte; ebensowenig liessen sich 
aus der Losimg irgendwelche der mijglichen Produkte isolieren. 

Bei Oxydationsversuchen mit o,p-Dichlorbenzoesaure in einer Natriumsulfat- 
losung an einer Bleidioxydanode bei 600 ergab sich, dass einfach langsamer Abbau 
eintritt, indem sich der Kohlenstoffgehalt der vewchwimdenen Saure zu uber 90% in 
Form von Kohlendioxyd nachweisen liess. 

l) Helv. 8, 149 (1925). 
,) A. 231, 314 (1885). 
9 Lellmunn und Iilotz, A. 231, 315 (1885). 
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7 .  Tetra-2,4,2’, 4‘-chlor-dibenxoyl-peroxy~ und seine Zersetxung. 
6 gr 2, 4-Dichlorbenzoylchloridl) wurden in 10 gr Aceton gelost 

und tropfenweise unter kraftigstem Ruhren zu einer Losung von 
2 gr Natriumperoxyd in 30 cm3 Eiswasser zugegeben; das ausfallende 
Tetra-2,4,2’, 4’-chlor-dibenzo yl-peroxyd (V) wird mit Wasser und 
Ather gewaschen und aus Petrolather umkrystallisiert. Smp. 106O. 

0,1254 gr Subst. gaben 0,1895 gr AgCl 
0,1760 gr Subst. verbrauchten 9,167 em3 0,l-n. Na,S,O, 
0,1528 gr Subst. verbrauchten 8,034 em3 0,l-n. Na,S,O, 

C,,H,O,Cl, Ber. C1 37,34 0 4,21Y0 
Gef. ,, 37,27 ,, 4,19; 4,20y0 
Peroxydgehalt 99,50; 99,Sly” 

Die unter lebhafter Verpuffung verlaufende Zersetzung des Per- 
oxyds lasst sich im glasernen Destillierkolben mit Mengen bis zu 1 gr 
durchfuhren; sie liefert etwas 2,4-Dichlorbenzoesaure, 2,4,2‘4‘-Tetra- 
c h l o r - b i p h e n y l  (VI) und hoher siedende harzartige Produkte. Das 
erhaltene 2,4,2’, 4’-Tetrachlor-biphenyl wird am besten durch Destil- 
lation im Vakuum isoliert, und schmilzt bei 83O. 

0,1383 gr Subst. gaben 0,2716 gr AgCl 
C,,H,C14 Ber. C1 48,59% 

Gef. ,, 48,57% 
Die Eigensehaften des Korpers stimmen vollstandig mit der Be- 

schreibung, die Fr. Ullmann, G. M .  Meyer, 0. Loewenthal und E. Gilli2) 
gegeben haben. 

Eine quantitative Verfolgung der Reaktion ergab, dass die Zer- 
setzung des Tetra-2,4,2‘, 4‘- chlor-dibenzoyl-peroxyds sehr regelmiissig 
Iauft. 

0,3972 gr Tetra-2,4,2’, 4’- chlor-dibenzo yl-peroxyd, in einem vorher 
evakuierten Destillierkolben vorsichtig zersetzt, lieferten 0,0837 gr 
(statt 0,0921 gr) CO,, 0,0012 gr 2,4-Dichlorbenzoesaure und 0,3052 gr 
indifferente Stoffe. Die aus melireren Versuchen erhaltenen 0,7326 gr 
indifferenten Stoffe ergaben bei der Destillation im Vakuum 0,5234 gr 
reincs 2,4,2’, 4’-Tetrachlor-biphenyl; wir durfen also annehmen, dass 
obige 0,3052 gr indifferenten Stoffe mindestens 0,2180 gr 2,4,2’,4’- 
Tetrachlor-biphenyl enthielten, was einer Ausbeute von 71,4% der 
Theorie entspricht. Die Zersetzung lasst Rich durch das Schema wieder- 
geben. 

c1 c1 c1 Cl 

c 1 ( I ) c 0 o . o o c ~ c 1  --+ C I c > - ( T ) c l +  2 co, 
v V I  

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, September 1925. 

l) Vgl. J .  B. Cohen und S.  H .  5’. Briggs, SOC. 83, 1213 (1903). 
2, A. 332, 55 (1904). 
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Eine Dehydrierungsmethode fur Alkohole 
von Fritz Zetzsehe und Plinio Zala. 

(1. 11. 26.) 

Der eke  von uns hat seinerzeitl) uber eine Methode zur oxydativen, 
katalytischen Dehydrierung von Alkoholen zu Aldehyden bezw. 
Ketonen berichtet. Bei fjbertragung dieser Methode anf grossere 
Mcngcn zeigten sich eine Reihe von Ubelstanden, die die Ausbeuten 
stark herabsetztcn. Von dcn beiden Wegen, die zur Verbesserung der 
Methode zur Verfugung standen, namljch eine wirksamere Kom- 
bination als Chinolin-Dinitrobenzol zu finden odor den gasformigen 
Sauerstoff durch gebundenen zu ersetzen, erwies sich der zweite gang- 
bar. In folgendem sei ein Teil unserer Versuche zusarnmengestellt. 

Versuchsdauer: 1/2 Std. nach Erreichung der Versuchstemperatur. 
Versuclzstemperutur : 190-200 O . 
Prozmte: Yo Aldehyd der Theorie. 
Angew. je  2,5 gr Benzylalkohol und 4 gr Kupferoxyd. 

Katalysutor 

______-- 
Einslellu<ng 
a )  Metalle 

Natur-Cu . . . .  
Piccard-Cu . . . .  
Fe red. . . . . .  
A1 . . . . . . .  
Ni . . . . . . .  
Ag auf Asbest2) . 
Au auf Asbest2) . 

hIg . . . . . . .  

b)  Metalloxyde 
cuo . . . . . . .  
cu,o . . . . . .  
Fe,O, . . . . . .  
Fe,O, auf A1,0, . 
1. Fe-Vansdat . . 
2. Fe-Vanadat . . 
Ni,O, . . . . . .  
MnO, . . . . . .  
MnO . . . . . .  
Cr,O, . . . . . .  
HgpO . . . . . .  
HgO . . . . . .  
Vanadinsaure . . 

Yo Aldehyd 
ohne 

Zusabz 

38% 

15,470 
nicht unters. 

8,7% 
nicht unters. 

"37,OY; 
3390% 
21,0% 
797% 

48,4% 
38,670 

nicht unters. 

?& Aldehyd 
riach Zusatz 
von molekul. 

AIenge 
Chinolin 

______ 
1,5% 

26,6% 
nicht unters. 

nicht unters. 
9.9% 

I 1, 

,, 
2 , 2 g  
3,3% 

39,9% 
333% 
5,6% 

nicht unters. 

"31,gY: 

nicht unters. 
8,004 

20,OY" 
16J% 

nicht unters. 

,, ,, 

3997% 

oh Aldehyd 
nach Zusatz 
von molekul. 

Menge 
Dinitrobenzol 

8,5% 

nicht unters. 

nicht unters. 

_____ 

2397% 

43,4y0 

9, 

" 4,47: 
696% 

453% 
28,0% 
413% 

nicht untei-s. 

"64,4{ 

nicht unters. 
41,876 
52,8Y0 

,, 9 ,  

82,5Y0 

44,070 
17,6% 

04 Aldehyd 
nach Zusntz 
von molekul. 
[enge Chinolir 
ind Dinitrob. 

9,504 

77,3% 
71,6% 

nicht unters. 

5394% 

Y, 

1, 2 9  

2,5y0 
6,0% 

93,5y0 
70,0% 
36,174 
414% 
65,070 
70,0% 
60,5% 
73,7% 
6@,0% 
308% 
37,4% 
35,0y0 
174% 

1) Fritz Zetzsche B. 54, 1092, 2033 (1921). 2, + 4 ems Nitrobenzol. 
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Die Versuche w urden in einem Kragenkolben un ter lebhaftcm 
Ruhren durchgefiihrt. Der Kragen client zur Aufnahme des cntbun- 
denen Wassers und des rnit dicsem fliichtigen Aldehyds, da das Wasser 
sonst ausserst unangenehme Siedeerscheinungcn veranlasst. Die Auf- 
arbeitung ist im praparativen Teil beschrieben. Ausscr Cliinolin eignet 
sich noch Pyridin, doch liegen die Ausbeuten tiefer. Dimethylanilin, 
Diphenylamin, Anilin, die Toluidine sind nich t benutzbar. Auch 
andere Nitrokorper wie 1,5- und 1,8-Dinitronaphtalin, Trinitrotoluol, 
4-Nitro-2-amino-diphenylamin und 2,4-Dinitro-diphenylamin ergaben 
ungiinstige Resultate. Den Einfluss der Chinolinkonzentration zeigt 
folgcnde Zusammenstcllung : 

Angew. je 2,5 gr Benzylalkohol, 4,5 gr m-Dinitrobenzol, 4 gr Kupferoxyd 
zugesetzte gr Chinolin: 0,O 0,11 0,55 1 , l O  2,20 3,30 3,85 4,40 8,80 
gef. yo Benaaldehyd: 40,O 52,3 60,9 66,O 81,O 91,i 88,O 85,O 71,O 

Nach einem raschen Steigen der Aldehydausbeute bei Zusatz 
kleiner Mengen Chinolin tritt  bei iiquimolekularem Verhaltnis ein 
Optimum auf ; bei hoherer Chinolinkonzentration setzt ein langsames 
Sinken ein. Dasselbe Bild zeigt die Dinitrobenzolkonzentration : 

Angew. je 2,5 gr Benzylalkohol, 3,3 gr Chinolin, 4 gr Kupferoxyd. 
zugesetzte gr m-Dinitrobenzol: 0,O 0,11 0,55 1,lO 2,20 4,30 5,OO 6,05 9,OO 
gef . % Benzaldehyd : 39,9 43,O 52,O 64,O 76,6 91,i 88,O 86,O 73,O 

Die erhaltenen Resultate decken sich fast mit denen, die bei Anwen- 
dung von Kupferpulver und Sauerstoff erhalten waren (1. c.). Wir 
haben weiter festgestellt, dass technische Produkte nur unwesentliche 
Schwankungen gegeniiber reinen Produktcn geben. Die untere Tem- 
peraturgrenzc schwankt je nach der Art des zu dehydrierenden Korpers, 
liegt jedoch selten unter 170O. Urn das billigere Pyridin, das wegm 
seines niedrigen Siedepunktes beim Arbeiten im offenen Gefass nicht 
brauchbar ist, anwenden zu konnen, haben wir einige Versuchc im 
Einschlussrohr bei 190-200° durchgefiihrt. Wir haben aber, obwohl 
wir das Kupferoxyd auf Asbest verteilten, nie ganz die Chinolinwerte 
erreichen konnen. Vielleicht fuhrt ein Ruhrautoklav zum Ziel. Nach 
dieser Methode liessen sich dehydrieren : 

Benzylalkohol . . . . . . bei 200-205° zu 93,50,0 Benzaldehyd, 
o-Chlorbenzylalkohol . . . ,, 205-210° ,, 86,4y0 o-Chlorbenzaldehyd, 
o-Nitrobenzylalkohol . . . ,, 200-205O ,, 87,3y0 o-Nitrobenzylaldehyd, 
Zimtalkohol . . . . . . . ,, 190-195O ,, 87,6y0 Zimtaldehyd, 
Furfuralkohol . . . . . ,, 175-185O ,, 76,3y0 Furfurol, 
Geraniol . . , . . . . . ,, 160-170° ,, 33,1y0 Geranial, 
Isobutylalkohol . . . . . ,, 160° ,, 27,60,b Isobiitylaldehyd'), 
Benzhydrol . . . . . . . ,, '2200 ,, 75,0y0 Benzophenon, 
Benzoin . . . . . . . . ,, 210-2200 ,, 50,0y0 Benzil, 
Borneo1 . . , . . . , . ,, 220-225O ,, 85,0y0 Campher, 
Cyclohexanol . . . . . . ,, 155-160° ,, 10,Oyo Cyclohexanon, 
TetraJin und D e k a h  . . ,, 240-245O ,, 19 und 15% Naphtalinl). 

l) Im Einschlussrohr. Als Hauptprodukt scheint beim Isobutylalkohol Isobutylen 
zu entstehen. 

19 
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Mandelsaure-methylester ergab bei 185-190° 16,5 % Benzal- 
dehyd und 10 yo Benzoesaure als saures benzoesaures Kupfer, da- 
neben vie1 I-Iarz. Erwahnt sei, dass Anthracen und Phenanthren kaum 
angegriffen werden, wahrend Abietinsaure lebhaft dehydriert wird. 
Die Durchfiihrung der Methode sei an einigen Beispielen beschrieben. 

Ben2 ylalkohol. 
5 gr Benzylalkohol wurden in einem langhalsigen Kragenkolben 

mit 15 em3 Nitrobenzol, 5,97 gr Chinolin, 4,8 gr Dinitrobenzol und 
gepulvertem Kupferoxyd (pro analysi) im Uberschusse gemischt. Das 
Gemisch wurde auf 190-200° erhitzt und eine halbe Stunde auf dieser 
Ternperatur gehalten, wobei eine ausserst lebhafte Wasserentwicklung 
auftritt. Nach dem Erkalten wurde der dunkelfarbige Kolbeninhalt 
vom Kupferoxyd abfiltriert und mit Ather nachgewaschen. Nachdem 
das Chinolin aus dem Filtrat durch Schiitteln mit verd. Schwefelsaure 
entfernt war, wurde die atherische Losung mit Bisulfitlauge geschiittelt 
und 12 Stunden stehen gelassen. Die Bisulfitverbindung des Benzal- 
dehyds wurde nun ins Phenylhydrazon verwandelt, von dem 8,5 gr 
= 93,4y0 Benzaldehyd erhalten wurden. 

Urn die Empfindlichkeit der Methode zu priifen, wurden 0,l gr 
Benzylalkohol, 0,12 gr Chinolin, 0,15 gr Dinitrobenzol und 0,07 gr 
Kupferoxyd in einem kleinen Reagenzglase genaischt und im oilbade 
wahrend 20 a n .  auf 205O erhitzt und wie eben beschrieben aufgear- 
beitet. Es wurden so 0,18 gr Phenylhydrazon = 99% der Theorie 
erhalten. 

o-Chlorbenx ylalkohol. 
In einem 500 cm3 Kjeldahl-kolben wurden 50 gr o-Chlorbenzyl- 

alkohol, 44 gr Chinolin, 50,2 gr Dinitrobenzol und 40 gr Kupferoxyd 
g-emischt und im olbade bis zum Eintritt der Reaktion erhitzt. Die 
Temperatur im Kolben darf 2050 nicht wesentlich iibersteigen, andern- 
falls das Bad entfernt werden muss. Nach dem ilbklingen der Haupt- 
reaktion erhalt man noch 1/2 Stunde auf der angegebenen Temperatur. 
Der Kolbeninhalt wurde nun fraktioniert und die Fraktion von 195 
bis 215O, die aus fast reinem Chlorbenzaldehyd bestand, gesondert 
aufgefangen. Durch nochrnalige nestillation wurden so 40 gr = S070 
Chlorbenzaldehyd gewonnen, wiihrend aus den Vor- und Nachlaufen 
durch Behandeln mit Bisulfit noch 13 % Chlorbenzaldehyd erhalten 
wurden. 

o-Chlorphen yl-4-nitro- benx yliden-h ydraxin. 
Diese durch Einwirlmng von 4-Nitro-phenylhydrazin in essigsaurer Losung 

aid o-Chlorbenzaldehyd gewonnene Verbindung stellt nach zweirnaliger Krystallisation 
aus verdunritern Alkohol rdtlichgelbe Nadelbuiidel vom Zerseteungspunkte 237-238O 
dar, die sich leicht in Ather, schwerer in I<ieessig, Chloroform und Schwefelkohlenstoff 
!usen. 
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0,1550 gr Subst. gaben 0,3214 gr CO, und 0,0520 gr H,O 
0,1500 gr Subst. gaben 21,4 cm3 N, (16O, 710 mm, 50% KOH) 

Cl,HloO,N,C1 Ber. C 56,73 H 3,64 N 15,27y0 
Gef. ,, 56,55 ,, 3,79 ,, 15,37% 

Die Abscheidung des Zimtaldehyds, Geranials und Isobutyl- 
aldehyds erfolgte durch Behandlung mit einer 5-proz. Losung des naph- 
tionsauren Bariums. 

Zimtaldehyd-naphtyl-l-im~~-4-sulfonsaures Barium, goldgelbe, glan- 
zende Blattchen, unloslich in den ublichen Losungsmitteln, ohne Smp. 

0,1132 gr Subst. gaben beim Veraschen 0,0328 gr BaSO, 
0,1101 gr Subst. gaben beim Veraschen 0,0319 gr BaSO, 
0,1954 gr Subst. gaben nach Carius 0,1092 gr BaSO, 

C,,II,,O,N,S,Ba Ber. Ba 16,83 S 7,91% 
Gef. ,, 17,Ol; 16,57 ,, 7,68% 

Isobutylaldehyd-nnphtyl-1-imid-4-sulfonsaures Barium, farblose Blatt- 
chcn, unloslich in den iiblichen Losungsmitteln, ohne Smp. 

0,2550 gr Subst. gaben 0,0514 gr BaSO, durch Veraschen. 
C,,H,,O,N,S,Ba Ber. Ba 19,90 Gef. 20,28% 

Der aus dem Borneo1 gebildete Campher wurde nacb der beschrie- 
benen Aufarbeitung durch fraktionierte Wasserdampfdestillation vom 
Dinitrobenzol getrennt und nach B. 22, 605 (1889) ins Oxim iiber- 
gefiihrt, identifiziert und gewogenl). 

Bern, Institut fur organische Chemie. 

Einige Umwandlungsprodukte des Dibenzoyl-d-weinsiure-anhydrids 
von Fritz Zetzsche und Max Hubacher. 

(1. 11. 26.) 

In Verfolg einer synthetischen Arbeit haben wir das auch in 
grosseren Mengen leicht zugangliche Dibenzoyl-d-weinsaure-anhydrid 
naher untersucht. Durch Kochen mit Wasser geht es in das Dibenzoyl- 
weinsaure-hydrat uber. Die wasserfreie Saure wurde aus dem Am- 
moniumsalz durch Fallen mit Mineralsaure erhalten. Die Einwirkung 
von Anilin auf das Dibenzoyl-weinsaure-anhydrid fuhrte je nach der 
Temperatur zu versehiedenen Verbindungen. Bei Zimmertemperatur 
bildete sich unter gelinder Selbsterwarmung unter Aufsprengung des 
Anhydridringes das Anilinsalz des Dibenzoyl-weinsaure-mono-anilides. 
Dieses geht durch Mineralsauren statt in die freie Anilidsaure unter 
neuem Ringschluss in das Dibenzoyl-weinsaure-phenylimid iiber. Letz- 

l) Bezuglich weiterer Einzelheiten sei auf die Diss. von PZ. Zula: Eine Methode 
zur oxydativen, katalytischen Dehydrierung von Alkoholen, Bern 1922, hingewiesen. 
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tere Verbindung wurde seinerzeit von C.  Vall6e') aus Dibenzoj-l- 
weinsaure-anhydrid und sym. Diphenyl-harnstoff erhalten, ist jcdoch 
nach dieser Darstellungsweise stets von einem schwer zu trennenden 
Kebenprodnkte begleitet, das von uns als Anilino-maleyn-anil erkannt 

CGH5. N=C-CO C6H5 *NH-C-CO 
I >N-C,H, bezw. 1; )N*C6H5 

H,C-CO HC-CO 

wurde. Lasst man Anilin bei hoherer Temperatur auf Dibenzoyl- 
weinsaurc-anhydrid einwirken, so erhiilt man benzoesaurefreie Reak- 
tionsprodukte, die sich nur durch miihsarne Umkrystallisation ails 
Alkohol trennen lassen. Die eine der dadurch isolierten Verbindungen 
ist das Weinsawe-dianilid, dic andere, gelbfarbige, das schon oben 
erwahnte Anilino-malein-anil, das schon verschiedentlich beschrieben 
wurde. C. A. Bischoff und P. WaZden2) haben vergeblich versucht, 
das Anilino-malein-anil zu reduzieren. Auf katalytischem Wege sind 
unsere Bemtihungen bis jetzt ebenfalls erfolglos geblieben, dagegen 
haben wir eine Einwirkung bei der Verwendung von Zinkstaub und 
Eisessig und Natrium und Alkohol beobachtet. Das einzige in einer 
Ausbeute von 45 % fassbare Reduktionsprodukt hat sich als Oxal- 
saure-dianilid erwiesen. Bei der Zink- und Nickelstaubdestillation 
haben wir neben vie1 Anilin in ausserst geringer Ausbeute schon krystalli- 
sierende Verbindungen erhalten, die aber wegen Materialmangels nicht 
weiter untersucht werden konnten. 

Wird das Anilinsalz des Dibenzoyl-weinsaure-mono-anilides einige 
Zeit etwas uber seinen Schmelzpunkt erhitzt, so entsteht eine schwach 
gelbe Schrnelze unter Entbindung von Anilin. Aus der Schmelze 
lassen sich drei Verbindungen isolieren : das Weinsaure-dianilid, das 
Dibenzoyl-weinsaure-phenylimid und das Anilino-maleIn-anil. Die ver- 
schiedenen Umwandlungen seien nochmals zusammengestellt : 

Sauren Anilinsalz des -+ Phenylimid 7 Mono-anilides 153O * ' Red. 
Anhydrid + Anilin 

__t Anilino-malein-anil -+ Oxanilid 

Tartranilid 
\A 

Versuche zur Darstellung des Dibenzoyl-weinsaure-dichlorides aus 
dem Anhydrid sind erfolglos verlanfen. Beim Erhitzen von 1 Mol. 
-4nhydrid mit einem Mol. Phosphor-pentachlorid tritt nur geringe 
Salzsaureentwicklung auf, auch bei Anwendung von Phosphor-oxy- 
chlorid oder Chloroform als Losungsmittel unterblieb jede Einwirkung. 
Steigert man den Zusatz von Phosphor-pentachlorid auf zwei Mol, 

l) 5'. ValZBe, Ann. chim. [S] 15, 368 (1908). 
2, A. 279, 140 (1894). 
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so findet unter den iiblichen Bedingungen keine Reaktion statt, erst 
beim Erhitzen im Einschlussrohr auf 130° wahrend 3 4  Stunden 
wandelt sich der Rohrinhalt in eine stark nach Benzoylchlorid rie- 
chende, braune Flussigkeit um. Wendet man aber drei Mol Penta- 
chlorid an, so ist der Rohrinhalt nach 3--4stiindigem Erhitzen auf 
130° eine vollkommen klare Flussigkeit. Da sich ein Bestandteil des 
Reaktionsproduktes als Benzoylchlorid erwies, vermuteten wir, dass 
daneben Chlorfumarsaure-dichlorid im Sinne folgender Gleichung 
entstanden sei : 
Dibenzoyl-weinsaure-anhydrid + 3 PCl, = Benzoesaure-anhydrid ) ( + Oxalessigsaure-anhydrid 

= 2Benzoylchlorid + Chlorfumarsaure-dichlorid + 3 POCl, + HC1. 
Eine Trennung der beiden Saurechloride durch fraktioniertc 

Destillation schien wenig aussichtsreich und so verwandelten wir nach 
Entfernung des Phosphor-oxychlorides durch Destillation das Saure- 
chloridgemisch durch Kochen mit Alkohol in die Diathylester und 
erhielten durch Destillation zwei Drittel Benzoesaure-athylester und 
ein Drittel Chlorfumarsaure-diathylester. 

Dibenzo yl-d-weinsaure-anh ydrid '1. 
Grossere Mengen werden mit guter Ausbeute wie folgt dargestellt : 

150 gr feingepulverte Weinsaure und 384 gr Benzoylchlorid aerden in 
einem Liter-Erlenmeyerkolben im olbade allmahlich auf 150° erhitzt. 
Die Salzsaureentwicklung beginnt bereits bei looo und wird bei 140° 
lebhaft. Der nach Beendigung dieser erst breiige Kolbeninhalt wird beim 
Abkuhlen fest. Das Reaktionsprodukt wird mit Ligroin ausgewaschen 
und mit vie1 Xylol wiederholt ausgekocht und von ungelost geblie- 
benen Anteilen abgegossen. Aus dem Xylol krystallisiert das Anhydrid 
in schonen, farblosen Nadeln vom Smp. 173O. An der Luft geht die 
Verbindung langsam in das Dibenzoyl-weinsaure-hydrat iiber. 

0,0835 gr Subst. gaben 0,1946 gr CO, und 0,0272 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 63,52 H 3,52% 

Gef. ,, 63,58 ,, 3,64% 
Losungsmittel Aceton, 1 = 1 dm, p = 1,1190, d = 0,7931 

aD = + 1,260O; [a];= + 141,980 

Dibenxo yl-d-weinsaure-hydratl). 
Wird das Anhydrid 1/2 Stunde mit Wasser gekocht, so entsteht 

ein in Wasser untersinkendes 01, das nach einigen Stunden erstarrt. 
Nach dem Abpressen der nicht krystallinen, knetbaren Masse auf 
Ton wird die Verbindung aus Benzol umkrystallisiert, aus dem sie sich 
hach einigen Tagen in sternformig gruppierten Nadeln an den Gefass- 

I) Vergl. A. Pictet, B. 15, 2242 (1882); B. 13, 1178 (1880). 
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wandungen ausscheidet. Sie schmilzt bei 88-90' und ist in Alkohol 
und Xylol leicht, in Chloroform schwerer loslich. 

0,0970 gr Subst. gaben 0,0380 gr H,O und 0,2050 gr CO, 
C,,H,O,* H20 (376) Ber. C 57,44 H 4,25y0 

Gef. ,, 57,65 ,, 4,38y0 
Losungsmittel: abs. Alkohol, 1 = 1 dm, p = 2,1075, d = 0,8144 

aD = - 1,980 [a]: = - 115,78 

Dibenxo yl-d-weinsawel). 
Dibenzoyl-weinsaure-anhydrid wird bei Zimmertemperatur in ver- 

diinntem Ammoniak gelost und unter Kiihlung mit Salzsaure ver- 
setzt. Es scheidet sich ein weisser Korper aus, der sich zu einem harz- 
ahnlichen Produkte zusammenballt. Hierauf wird die Fliissigkeit ab- 
gegossen und der Riickstand in Chloroform gelost und rasch filtriert. 
Das Piltrat erstarrt bald zu einer festen, glasklaren Gallerte, die nach 
Wochen triib wird und zusammensintert. Wird die Gallerte mit 
Ligroin geschuttelt und einige Wochen stehen gelassen, so flockt ein 
weisses Pulver aus, das aus feinen Nadelchen besteht. Die bei 50° 
getrocknete Substanz schmilzt bei 138-140°. Durch Kochen mit 
Wasser geht sie in das oben beschriebene Hydrat iiber. 

0,0859 gr Subst. gaben 0,1907 gr CO, und 0,0321 gr H,O 
C,,H,,O, (358) Der. C 60,33 H 3,91% 

Gef. ,, 60,57 ,, 4,180/6 
LGsungsniittel abs. Alkohol, 1 = 1 dm, p = 4,9011, d = 0,8170 

aD =- 4,746 [a]: = - 118,51 

Das A4agnesiumsa.k der Dibenzo yl-weinstcure bildet sich durch Kochen einer 
Lbsung des Dibenzoyl-weinsliure-hydrates in 80-proz. Alkohol mit Magnesiumpulver, 
Abfiltrieren und Stehcnlassen der zur Syrupdicke eingedampften Losung im Exsikkator. 
Jarzenformige Krystalle, die sich bei 2200 zu ze:setzen beginnen. 

0,2802 gr Subst. gaben 0,0309 gr NgO 
C,,H,,O,Mg Ber. Mg 6,98, Gef. 6,80% 
Losungsmittel: Wasser, 1 = 1 dm, p = 1,8680, d = 1,0033 

20 

Durch Einleiten von Ammoniak in eine eisgekuhlte Losung des Dibenzoyl-wein- 
saure-hydrates in Chloroform scheidet sich das Ammoniumsnlz der Dibenzoyl-weinsiiure 
feinkrystnllinisch ab. Aus verdhntem Alkohol ilmkrystallisiert beginnt es sich bei 
1900 zu zersetzen. 

a =- 3,952 [a] ,  =-lG4,15. 

0,1394 gr Subst. gaben 0,2820 gr CO, und 0,0601 gr H,O 
C,,H,,0,N2 (392) Ber. C 55,lO H 5,10% 

Gef. ,, 55,18 ,, 4,82% 
Losungsmittel: Wasser, 1 = 1 dm, p = 0,8316, d = 0,9991 

15 a =- 1,260 [a] ,  = --151,80. 

Vergl. A .  Pictet, B. 15, 2242 (1882); B. 13, 1178 (1880). 
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Dibenxo yl-d- weinsaure-dimeth ylester l) . 
Dieser Ester wurde erhalten durch Einleiten von Chlorwasser- 

stoff in eine durch Eis gekuhlte methylalkoholische Losung: des 
Dibenzoyl-weinsaure-anhydrids, des Dibenzoylweinsaure-hydrates, der 
Dibenzoyl-weinsaure und des Dibenzoyl-weinsaure-mono-methylesters. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Athyl-, Methylalkohol oder Ligroin 
stellt er farblose Nadeln vom Smp. 132O dar. Der Monomethylester 
wird durch einstiindiges Kochen des Anhydrids in Methanol als in 
Wasser unlosliches 01 erhalten, das sich bei der Vakuumdestillation 
unter Abscheidung von Benzoesaure zersetzt. 

0,1801 gr Subst. gaben 0,4100 gr CO, und 0,0768 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 67,17 H 4,66% 

Gef. ,, 62,lO ,, 4,77% 
Losungsmittel: Benzol, 1 = 1 dm, p = 4,2815, d = 0,8915 

aD = - 3,570 [a]: = - 93,70 

Anilinsalx des Dibenxo yl-d-weinsaure-rnono-anilides. 
10 gr feinst pulverisiertes Anhydrid werden unter Schutteln in 

kleinen Anteilen in 30 gr Anilin eingetragen. Unter Selbsterwarmung 
geht das Anhydrid vollstandig in Losung. Zur Vervolls tandigung der 
Reaktion wird einige Minuten auf hochstens SOo erwarmt. Beim 
Abkuhlen erstarrt der Kolbeninhalt unter Bildubg schoner farbloser 
Nadeln zu einer festen Masse. Diese wird abgesaugt und mit Ather 
gewaschen. Zur Analyse wurde aus wenig Chloroform umkrystalli- 
siert. Die Verbindung ist mit Ausnahme von Wasser in den ublichen 
Losungsmitteln leicht loslich. Durch Alkali und Carbonat wird sie 
ebenso wie das Anhydrid und die freie Saure selbst bei Zimmertempe- 
ratur nicht nur gelost, sondern auch unter Abspaltung von Benzoesaure 
verseift. Smp. 152O. 

0,1145 gr Subst. gaben 0,2877 gr CO, und 0,0530 gr H,O 
0,1838 gr Subst. gaben 8,50 om3 N, (17O, 720 mm) 

C,,H,O,N, (526) Ber. C 68,44 H 4,94 N 5,32% 
Gef. ,, 6834 ,, 5,17 ,, 5,15o/b 

Losungsmittel: abs. Alltohol. 1 = 1 dm, ,p = 1,4561, d = 0,8601 
a =:- 0,978 [a]: =- 78,24 

Umwandlung des Anilinsalxes beim Erhitxen. 
5 gr der obigen Verbindung wurden h e  Stunde durch Erhitzen 

auf 153O im Schmelzfluss erhalten. Es entstand eine schwach gelb- 
liche Schmelze unter Entbindung von Anilin. Die nach dem Erkalten 
erhartete Masse wurde aus Alkohol umkrystallisiert und die abgesaugten 
Krystalle mit vie1 Ather ubergossen. In Ather blieb das Weinsaure- 
dianilid ungelost. Beim langsamen Verdunsten des Atherfiltrates 

1) Vergl. B. 15, 2243 (1882); B1. p3] II, 473 (1894); SOC. 69, 1585 (1896). 
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krystaiiisierte zucrst in gelblichen Blattchen das Anilino-male'in-anil 
aus, spater das Dibenzoyl-weinsaure-phenglimid. Alle drei Verbin- 
dungen wurden durch ihren Mischschmelzpunkt identifiziertl). 

Dibenzoyl-d-weinsaure-phen ylimid. 
6 gr des Anilinsalzes des Dibenzoyl-weinsaure-mono-anilides werden 

in Chloroform gelost und bei Zimmertemperatur Chlorwasserstoff 
eingeleitet. Xach einigen Minuten beginnt sich salzsaures Anilin 
abzuscheiden. 1st dessen Abscheidung beendet, wird filtriert und das 
Biltrat bis zur Olkonsistenz eingeengt. Nach einiger Zeit ist das 01 
krystallinisch erstarrt. Das so erhaltene Rohprodukt kann aus Aceton, 
Alkohol, Acetessigester oder Chloroform umkrystallisiert werden. Die 
erhaltenen farblosen Nadeln schmelzen bei 173O. Stellt man diese Ver- 
bindung nach der Vorschrift von C.  VVallde2) aus Dibenzoyl-weinsaure- 
anhydrid und sym. Diphenyl-harnstoff dar, so ist sie immer von einer 
gelben, schwer zu trennenden Verbindung begleitet, die von diesem 
Autor als ,,gefarbte Unreinigkeit" erwahnt worden ist. Diese Begleit- 
substanz lasst sich vom Dibenzoyl-weinsaure-phenylimid durch frak- 
tionierte Krystallisation aus Alkohol als schwerer loslicher Bestand- 
teil gewinnen, aus dem sie in schwach grunlich schimmernden Blattehen 
vom Smp. 234O ausfallt. Durch den Mischschmclzpunkt identifizierten 
wir sie als Anilino-malek-anil. 

0,1719 gr Subst. gaben 0,4370 gr CO, und 0,0640 gr H,O 
0,0900 gr Subst. gaben 2,70 om3 N, (19O; 712 mm) 

C2*H1,06N (415) Ber. C G9,39 H 4,09 N 3,37y0 
Gef. ,, 69,35 ,, 4,16 ,, 3,28y0 

Anilino-malein-anil und Tavtranilid. 
Erhitzt man 10 gr Dibenzoyl-weinsaure-anhydrid mit 30 gr 

Anilin im Olbade allmahlich auf 160-170° und halt das Reaktions- 
gemisch einige Minuten auf dieser Temperatur, so entsteht eine schwach 
gelbliche Losung. Beim Abkuhlen krystallisieren zwei Verbindungen 
aus, gelbe Blattchen und weisse Nadelchen. Da eine Trennung der 
beiden Verbindungen durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol 
recht muhsam ist, empfiehlt sich folgendes Verfahren : Beim Abkuhlen 
des Reaktionsgemisches krystallisieren zuerst hauptsachlich weisse 
Nadelchen aus, von denen schnell abfiltriert wird, wenn sich die 
gelben Blattchen abzuscheiden beginnen. Jede Fraktion wird fur sich 
durch Umkrvstallisieren aus Alkohol gereinigt. Die Ausbeute an 
beiden Verbindungen betragt je 45 %. Die gelbe Verbindung stellt 
das Anilino-maleyn-anil vom Smp. 235O, die weisse das Weinsaure- 
dianilid vom Smp. 268-270° dar. 

l) Die Vergleichssubstanzen wurden dargestellt nach: Polikiei-, B. 24, 2959 (1891); 
W.  WisZicelzus und K.  Spiro, 13. 22, 3350 (1889); G. V'aZZe'e (1. c.). 

2, C. V d b e  (1. c.). 
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0,1333 gr Subst. gaben 0,3547 gr CO, und 0,0551 gr H,O 
0,1301 gr Subst. gaben 12,20 em3 N, (17O; 719 mm) 
Cl6Hl,O,% Ber. C 72,72 H 4,54 N 10,SO~O 
(Anilino-malein-anil) Gef. ,, 72,60 ,, 4,63 ,, 10,44y0 
0,1009 gr Subst. gaben 0,2365 gr CO, und 0,0485 gr H,O 
0,1670 gr Subst. gaben 14,20 cm3 N, (24O; 716 mm) 

C,6H,,0,N, Ber. C 64,OO H 5,33 N 9,33y0 
(Tartranilid) Gef. ,, 63,96 ,, 5,38 ,, 9,23y0 

Reduktion des Anilino-malein-aniles. 
2 gr Rnilino-maleb-anil werden in Eisessig gelost und kurze Zeit 

mit Zinkstaub erhitzt. Die nunmehr fast farblose Losung wird filtriert 
und in vie1 Wasser gegossen. Es scheiden sich Krystalle aus, die, aus 
Chloroform oder Benzol umkrystallisiert, weisse Blattchen vom Smp. 
247O darstellen und auch durch den Mischschmelzpunkt als Oxalsaure- 
dianilid sicherges tellt werden konnten. Dieselbe Verbindung entsteht 
auch, wenn auch in geringerer als 45% Ausbeute, durch Reduktion 
einer alkoholischen Losung des Anilino-maleb-aniles mittelst metal- 
lischen Natriums. 

0,1252 gr Subst. gaben 0,3218 gr CO, und 0,0572 gr H,O 
0,1555 gr Subst. gctben 17,O em3 N, (16O; 710 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 70,OO H 5,OO N 11,S6y0 
Gef. ,, 70,12 ,, 5,11 ,, 11,73y0 

Bern, Institut fur organische Chemie. 

Untersuehungen uber organische Phosphorsaureverbindungen 11. 
Einige Ester des Nitro-isobutyl-glycerins 

von Fritz Zetzsche und E. Zurbrtlgg. 
(1. 11. 26.) 

Die Phosphorylierung des Nitro-isobutyl-glycerins mit Phosphor- 
oxychlorid nach der Methode von E. Fischerl) fuhrt zu zwei verschie- 
denen Verbindungen, einem cyclischen Ester, bei dem samtliche 
Hydroxyle des Nitro-isobutyl-glycerins mit einer Molekel Phosphor- 
siiure verestert sind, und einem offenen Ester, bei dem nur eine Hydro- 
xylgruppe verestert ist, je nachdem ob die Veresterung lnit absolut 
trockenen Substanzen oder bei Gegenwart von wenig Wasser durch- 
gefuhrt wird. Die Isolierung der letzteren Verbindung ist ziemlich 
verlustreich, da sie ausserordentlich alkaliempfindlich ist. Wir haben 
ausserdem zwei weitere cyclische Ester des Nitro-isobutyl-glycerins 
dargestellt, indem wir diese mit Phenyl-phosphorsaure-dichlorid und 
Anilido-phosphorsaure-dichlorid veresterten. Autenrieth2) hat neulich 

l) E. Fischer und E. Pfiihler, B. 53, 1615 (1920). 
,) W. Autenrieth, B. 58, 2146 (1925). 
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Beispiele fur die Verwendung diesar Saurechloride zur Einfuhrung 
der Phosphorsaure gegeben. Wir haben diese Verbindungen zur Dar- 
stellung besonders acylierter Glycero-phosphate ebenfalls seit einiger 
Zeit benutzt und werden uber unsere Ergebnisse demnachst ausfiihrlich 
berichten. 

Nitro-isobutyl-gl ycerin-[bicyclo-phosphat]. (Formel 1, s. u.) 
Eine Losung von 0,l Mol. Nitro-isobutyl-glycerin in 60 om3 

trockenem Pyridin wird bei - loo tropfenweise mit 0,l Mol. Phosphor- 
oxychlorid in 20 em3 trockenem Pyridin unter dauerndem Umschutteln 
versetzt. Das Gemisch lasst man bei Zimrnertemperatur einen Tag 
stehen und giesst es dann in 500 em3 Eiswasser, das mit 120 ems 25- 
proz. Schwefelsaure angesauert war. Dabei scheidet sich eine krystalli- 
nische Substanz ab, die abgesaugt und auf Ton gestrichen wird. Aus 
kochendem Wasser umkrystallisiert, erhalt man den Korper rein weiss 
in grossen, prismatischen Krystallen. Die Ausbeute betragt 12 gr 
= 62% der Theorie. 

Der cyclische Triester schmilzt bei 243O. Er ist in kaltem Wasser, 
kaltem Alkohol und kaltem Ather wenig loslich. In  der Siedehitze losen 
sich 3 gr in 100 em3 Wasser und ebenfalls 3 gr in 100 em3 Alkohol. 

Gegen Sauren ist er sehr bestandig, er krystallisiert aus l0-proz. 
Schwefelsaure unverandert wieder aus. 

Von Alkalien, auch Soda, wird er schon in der Kalte unter Gelb- 
farbung verseift. 

0,1418 gr Subst. gaben 0,1262 gr CO, und 0,0406 gr H,O 
0,2390 gr Subst. gaben 15,l em3 N, bei 16O und 714 mm 
0,5142 gr Subst. gaben 0,1314 gr Mg,P,O, 
C,H,O,NP Ber. C 24,60 H 3,10 N 7,18 P 15,91% 

Gef. ,, 24,34 ,, 3,20 ,, 6,96 ,, 16,30% 

CH,. 0 CH,OH 0 
/’ \ / / \  
\ 

NO, - C-C€&O-PO Ra NO, . C-CH, .O-P-O 
\ 

I1 CH,OH ‘0’ 
/ 

CH,. 0 I 

Nitro-isobutyl-glycerin-phosphorsaures Barium. (Formel 11.) 
Zu einer auf - loo  abgekfhlten Losung von 0,l Mol. Nitro- 

isobutyl-glycerin in 60 em3 Pyridin, mit 1 Wasser angefeuchtet, 
werden im Laufe einer halben Stunde 0,l Mol. Phosphoroxychlorid in 
20 em3 Pyridin unter dauerndem Umschutteln und Kiihlen in einer 
Kaltemischung zugetropft. Nach 24-stundigern Stehen bei Zimmer- 
temperatur wird das Gemisch in 500 em3 mit 120 em3 25-proz. Schwefel- 
same angesauerten Eiswasser gegossen. Der Flussigkeit setzt man 
0,15 Mol. 3ilbercnrbonat zur Fallung der entstandenen Chlorwasser- 
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stoffsaure zu und schuttelt eine Stunde auf der Schuttelmaschjne. 
Nach dem Abfiltrieren des Silberchlorids scheidet man mit Schwefel- 
wasserstoff das uberschussige Silberion ab. In  der vom Silbersulfid 
abfiltrierten Fliissigkeit wird unter moglichster Vermeidung eines 
uberschusses mit Bariumhydroxyd die Schwefelsaure ausgefallt. Nach 
dem Filtrieren vom Bariumsulfat wird mit Kohlendioxyd das uber- 
schussige Bariumhydroxyd gefallt. Die uber Tierkohle abgesaugte 
Flussigkeit dampft man nun unter vermindertem Druck bei 40° 
Wasserbadtemperatur zur T r o c h e  ein. Der Ruckstand wird in 300 cm3 
Wasser geltist, von Spuren von Bariumcarbonat abfiltriert und die 
Losung bis auf ca. 100 cm3 im Vakuum eingedampft. 

Bei Zusatz von Alkohol scheidet sich das Bariumsalz der Nitro-iso- 
butyl-glycerin-phosphorsaure als noch unreines, aber krystallinisches 
Pulver ab, das abfiltriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und im 
Vakuum-Trockenapparat getrocknet wird. 

Die Ausbeute betragt ca. 8 gr oder 22% der Theorie. 
Zur Reinigung lost man die Substanz abermals im Wasser, schuttelt 

die gelbe Losung mit alkalifreier Tierkohle und versetzt sie nach dem 
Filtrieren rnit anderthalbmal soviel Alkohol als Wasser zum Losen 
benutzt wurde, worauf sich das Bariumsalz rein weiss in fein krystal- 
liner Form abscheidet. Nun wird es abfiltriert und im Vakuum-Trocken- 
apparat scharf getrocknet. 

Gegen Alkalien ist das Bariumsalz sehr empfindlich; es wird von 
diesen zu Phosphorsaure unter Zersetzung des Nitro-isobutyl-glycerins 
verseif t. 

0,1836 gr’Subst. gaben 0,0872 gr CO, ind 0,0384 gr H,O 
0,2130 gr Subst. gaben 0,1348 gr BaSO, 

C,H,08NPBa Ber. C 13,lO H 2,20 Ba 37,49% 
Gef. ,, 12,95 ,, 2,35 ,, 37,25% 

Nitro-isobutyl-gl ycerin-[phenyl-cyclo-phosphat]. (Formel 111, s. u.) 
Man vereinigt unter guter Kiihlung eine Losung von 0,l Mol. 

Nitro-isobutyl-glycerin in 20 cm3 Chinolin mit einem Gemisch von 
0,l Mol. Phenyl-phosphorsaure-chlorid und 20 cm3 Chloroform. Dieses 
Gemisch wird 24 Stunden bei 45O stehen gelassen. Nach abermaligem 
Zusatz von 50 em3 Chloroform wascht man die Fliissigkeit mit l-proz. 
Salzsaure, 10-proz. Natriumbicarbonatlosung und endlich mit Wasser. 
Die Chloroformlosung wird mit Natriumsulfat getrocknet; hierauf 
verdunstet man den grossten Teil des Choroforms an der Luft und den 
Rest im Vakuum-Exsiccator. Der Ruckstand bleibt 4 Wochen uber 
Phosphorpentoxyd und Paraffin irn Exsiccator. Man erhalt so ein hell- 
gelbes 01, das im Vakuum bei 11 mm nicht unzersetzt destillierbar ist. 

Der Ester ist leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, 
Essigester ; unloslich in Wasser. 
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Durch Alkalien bezw. Erdalkalien wird er zu Phenyl-phosphor- 
saure unter Zersetzung des Nitro-isobutyl-glycerins verseift. 

0,2384 gr Subst. gaben 0,8611 gr CO, und 0,0940 gr H,O 
CloHI,O,NP Ber. C 41,50 H 4,18% 

Gef. ,, 41,31 ,, 4,41% 

CH,. OH CH,. OH 

Nitro-isobut y Z-gl ycerin-[ anilido-cy clo-phosphat 3. (Formel IV.) 
0,01 Mol. Nitro-isobutyl-glycerin werden in 10 cm3 absolut trockenem 

Pyridin geltist und langsam 0,01 3401. Anilido-phosphorsaure-dichlorid 
in 10 em3 Chloroform zugesetzt. Die Temperatur steigt hierbei urn 
10-15 Grade. Dem Gemisch werden nach zwei Tagen 100 em3 Wasser 
zugesetzt, woranf die Flussigkeit mit Ather extrahiert wird. Beim 
Waschen der atherischen Losung mit verdiinnter Schwefelsaure schieden 
sich 1,0 gr (= 35 % der Theorie) feiner, leicht rotlicher Nadeln ab, die bei 
190° sintern, bei 192-194O unter Zersetzung schmelzen und das Xtro- 
isobut,yl-glycerin-[anilido-cyclo-phosphat] darstellen. Aus der athe- 
rischen Liisung wurde das unveranderte Nitro-isobutyl-glycerin zuruck- 
gewonnen. Die Verbindung ist leicht loslich in Essigester, Alkohol und 
Aceton, schwer in Ather und Chloroform. Der Smp. des aus Ather 
umkrystallisierten Rohproduktes andert sich nicht. 

0,1378 gr Subst. gaben 0,2098 gr CO, umd 0,0535 gr H,O 
0,2682 gr Subst. gaben 0,1041 gr Mg,P,O, 
C,,H1,O,N,P (‘288,2) Ber. C 41,64 H 4,55 P 10,770/, 

Gef. ,, 41,52 ,, 4,34 ,, l0,82YO 

Bern, Institut fur organische Chemie. 
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Uber die Konfiguration 
dsr d-Glutaminsaure, des d-Ornithins und d-Lysins 

von P. Karrer, K. Eseher und Rose Widmer 1). 
(3. 11. 26.) 

Nachdem es gelungen war, die 1-Asparaginsaure konfigurativ abzu- 
klaren2) und zu beweisen, dass sie zur selben sterischen Reihe wie die 
naturlich auftretenden Formen des Alanins, Serins, Cystins und Leu- 
cins gehijrt, versuchten wir, auch die naturliche, rechtsdrehende Glut- 
aminsaure diesem System anzugliedern. Der geeignetste Weg hierfur 
schien uns vom optisch aktiven Serin uber die aktive a-Benzoyl-amino- 
b-chlorpropionsaure zu fuhren ; wenn sich letztere mit Natriummalon- 
ester kondensieren und nachher aus dem Kondensationsprodukt 
Kohlendioxyd abspalten liess, so musste Glutaminsaure entstehen und 
zwar ohne dass am asymmetrischen System des Serins ein Eingriff 
erfolgte : 

I I --+ 

I verseifen I 
--f 6H*NH.CO*C,H5 - + CH.NH, 

erhitzen 1 I 

COO -CH3 COO * CH, 

CH, * CH(COOR), 

I 
COOH 

CH, . CH, . COOH 

COOH COO * CH, 

Die Synthese der Glutaminsaure liess sich in der Tat auf diesem 
Wege erreichen. Der Prozess ist allerdings mit erheblichen Material- 
verlusten verknupft, da sich Nebenreaktionen abspielen. Im beson- 
deren gelang es uns bei der letzten Phase, der Uberfuhrung des 
a-Benzoylamino-B-chlorpropionsaure-esters in Glutaminsaure, nur eine 
Ausbeute von 20% zu erzielen. Leider ist dieser letzte Teil der Reak- 
tionsfolge von einer vollstandigen Racemisierung des Produktes be- 
gleitet ; gleichgultig, ob wir die Kondensation mit Natriummalonester 
in Alkohol oder Benzol vornahmen, wurde die Glutaminsaure stets 
in vollig inaktivem Zustand erhalten. 

Dieser Weg erwies sich somit zur Losung des gestellten Problems 
ungeeignet, und als Resultat ausserordentlich zahlreicher, nach ver- 
schiedensten Seiten variierter Versuche konnen wir bloss eine neue 
Synthese der d, 1-Glutaminsaure, und zwar mit Serin als Ausgangs- 

1)  Frl. Dr. R. Widmer hat die Synthese der Glutrtminsaure aus Serb durch- 
gefuhrt, Hr. K.  Escher die iibrigen Versuche mit den Diaminosliuren. 

2) Helv. 6, 957 (1923). 
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punkt buchen ; die erste Glutaminsauresynthese hat Wolff') durch 
Reduktion von a-Oximino-glutarsaure ausgefuhrt. 

Wir versuchten hierauf, der eingangs aufgeworfenen Frage von 
einer anderen Seite niiher zu kommen. Durch Abbau des Acetyl-l- 
asparagins mit Brom und Barytwasser haben Karrer iind Schlosser2) 
zunachst 1-Glyoxalidon-2-carbonsaure-5 und daraus d-Diamino-propion- 
saure erhalten. In ahnlicher Art ist es uns gelungen, das natiirliche 
d-Glutamin bezw. seine Acetylverbindung in optisch aktive, als Chlor- 
hydrat rechtsdrehende a, y-Diamino-buttersaure uberzufuhren : 

CONH, 
I 
CH, CH, . NH, 

I I 

I Br,Ba(OH), I 
CH, f CH2 

i'H. NH, CH . NH, 
I 

AOOH COOH 
Die optisch aktive a, y-Diamino-buttersaure war noch nicht be- 

kannt. Dem von E. Fischer bescliriebenen Racemat gleicht sie in 
der Bildung eines ziemlich schwer loslichen, gut krystallisierten Oxa- 
lates, das ihre Isolierung und Reinigung erleichtert. Dessen spezifische 
Drehung in Wasser fanden wir [a]= = + 7,8O (Chlorhydrat + 8,2O). 

Mit der (aus Asparagin dargestellten) d-Diamino-propionsaure 
und mit natiirlichem d-Ornithin und naturlichem d-Lysin bildet die 
a, y-Diamino-buttersaure eine homologe Reihe, und es muss sich daher 
durch Vergleich ihres optischen Verhaltens zeigen lassen, ob sie alle 
dieselbe Konfiguration besitzen. 

CHZ * NH, 
I 
i 
1 
CH, 
I 
I 

CH, * NH, CH, 
I 

CH, * NH, CHa 
I 

CH3 
I 

I I 
CH * NH, 

I I 
COOH 

CH, 

CHZ * NH, 

CH, * NHB CH, 
I 

CII, * NH, 
I 

COOH 
d-Diamino- d-Diamino- d-Omithin d-Lysin 

propionsLure buttersaure 

Da unscre aktive d-Diamino-buttersaure konfigurativ der d- Glut- 
aminsaure, die d-Diamino-propionsaure der 1-Asparaginsaure (sowie 
1- Serin, 1-Cystin, d-Alanin, I-Leucin und 1-Histidin) entspricht, wird 
auch fur d-Ghtaminsaure, d-Ornithin und d-Lysin der gleiche sterische 
Bau, den die 1--4sparaginsaure hat, erwiesen sein, wenn die drei hoheren 
Glieder der obenstehenden homologen Reihe mit der d-Diamino- 
propionsaure konfigurativ verbunden werden konnen. 

CH * NH, 

COOH COOH 

l) A. 260, 119 (1890) *) Helv. 6, 411 (1923). 
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Die Frage, wie sich die spezifischen Drehungen bei Substanzen, 
die einer homologen Reihe angehoren, von einem Glied zum anderen 
andern, hat bekanntlich fruhcr, anlasslich der Diskussionen uber das 
Guye’sche Asymmetrieprodukt, in der Literatur einen breiten Raum 
eingenommen. Dabei hat man zwar die Guye’schen Vorstellungen, 
dass das Gewicht  der Radikale, die mit dem asymmetrischen 
Kohlenstoffatom verbunden sind, die Grosse des Rotationsvermogens 
bestimmt und die spezifischen Drehungen innerhalb einer homologen 
Reihe von Glied zu Glied wachsen, aufgeben mussen. Aber diese 
Hypothese hat immerhin dazu angeregt, homologe Reiheii optisch 
aktiver Korper miteinander zu vergleichen. So wurden die Ester der 
in Wasser rechtsdrehenden Glycerinsaure bis zum Oktylester hinauf 
dargestellt und samtlich linksdrehend gefunden ; die Ester der d-Wein- 
saure waren alle rechtsdrehend, ebenso diejenigen der Phenyl-chlor- 
essigsaure, und die Fleischmilchsaure gab - man drang bis zum Oktyl- 
ester vor - lauter linksdrehende Ester. Es ist also nicht zu verkennen, 
dass sich in allen diesen homologen Reihen die sterisch zusammen- 
gehorenden Verbindungen optisch recht nahestehen. Allerdings nimmt 
innerhalb der Reihe die spezifische Rotation nicht stetig zu oder ab, 
sondern das Drehungsvermogen erreicht an beliebiger Stelle ein Maxi- 
mum. Fur die Ester der Glycerinsaure wurde beispielsweise gefunden : 

Methylester [a], = - 4,8 Heptylester [aID = - 11,3O 
kthylester [a],  =- 9,18 Octylester [a], =-10,20 
Propylester [a], = - 12,94 

Butylester [a], = - 13,19 

Nach diesen Erfahrungen wird man auch fur unsere vier homo- 
logen Diamino-carbonsauren ahnliche und gleichsinnige spezifjsche 
Drehungen erwarten, sofern sie zur selben sterischen Reihe gehoren ; 
und man wird aus analogem Rotationsvermogen fur sic umgekehrt 
gleiche Konfiguration folgern durfen. 

Zum Vergleich sind die freien Diaminosauren und alle ihre Deri- 
vate, die noch freie salzbildende Gruppen besitzen, ungeeignet, da 
durch die Salzbildung Komplikationen hervorgerufen werden konnen. 
Wir stellten daher von allen vier Sauren die N-Dibenzoylderivate her 
und verschlossen deren Carboxylgruppen durch Methyl- und Athylreste. 
Ihre Drehungen wurden in Methylalkohol und Athylalkohol bestimmt : 
d-Diamino-proprionsaure-chlorhydrat CH,NH, * CHNH, * COOH , HCl 

d-a , y-Diamino-buttersHure-chlorhydrat CH,NH, * CH, 6 CHNH, .COOH, HCl 
[a], = + 25O (i. Wasser) 

[a], = + 8,2O (i. Wasser) 
~ 

d-Ornithin-chlorhydrat CH,NH, CH, CH, - CHNH, * COOH , HC1 

d-Lysin-bichlorhydrat CH,NH, * CH, * CH, * CH, * CHNH, - COOH . 2  HC1 
[a], = + 16,8 ,, 

[a], = + 15,3O ,, 
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K-Dibenzoyl-d-diamino-propionsiiiire-methylester 
N-Dibeneoyl-d-a , y-diamino-buttersaure-methylester [a], =-22,7" ,f 

N-Dibenzoyl-d-ornithh-methylester [a],  = - 13,2O ,, 
N-Dibenzoyl-d-lysin-methyles ter [a], =-18,6O ,, 
N-Dibenzoyl-d-dirtmino-propionsawe-Ithylester 
N-Dibenaoyl-d-a , y-diamino-buttersiiure-athylester [a], = - 11,74O ,, 

[a],  = - 21,58" (in CH,OH) 

[a]= = - 13,30 (in C,H,OH) 

N-Dibenzoyl-d-ornithin-lthyles ter [a], =-8,6O ,, 
S-Dibenzoyl-d-lysin-athylester [a],, = - 16,2" 

Wir entnehmen hieraus : 
1. alle vier homologen Sauren drehen als Chlorhydrate rechts; 
2. werden ihre N-Dibenzoyl-methylester bereitet, so schlagt die 

Drehung bei allen vier Verbindungen nach negativ urn; die vier 
Methylester zeigen schr ahnliche Werte der spez. Rotationen ; 

3. alle tier N-Dibenzoyl-carbonsaure-athylester besitzen etwas 
geringere Drehungen als die entsprechenden Methylester, unter sich 
weichen sie wenig voneinander ab und sind samtlich negativ. 

Diese verglcichenden optischen Daten lassen keine andere Inter- 
pretation zu, als dass d-Diamino-propionsuure, d-a, y-Diamino-butter- 
satwe, d-Ornithin und  d - L y s i n  sterisch analog gebaut sind und dieselbe 
Konfiguration haben. d- Glutaminsaure, d-Ornithin und d-Lysin werden 
damit konfigurativ an die gleiche sterische Reihe angeschlossen, der 
auch alle andcren, konfigurativ geklarten, naturlichen Aminosauren 
(d-hlanin, 1- Serin, l-Cystin, l-Asparaginsaure, I-Leucin, 1-Histidin) an- 
gehoren. Dies ist die Konfiguration, der man die Bezeichnung 1 
gegeben hat. 

In der folgendcn Abhandlungl) ist beschrieben, dass man von 
naturlichem d-Ornithin uber die u-Benzoylamino-d-oxy-\~aleriansaure, 
indem man letztere mit Jodwasserstoffsaure erhitzt, zu Prolin gelangen 
kann. Dabei tritt teilweise Racernisierung cin; aber es gelang, neben 
d,  l-Prolin, allerdings nicht in vollkommen reinem Zustand, eine Sub- 
stanz in kleiner Menge zu isolieren, die alle fur l-Prolin charakteristi- 
schen Merkmale zeigte. Damit ist es wahrscheinlich geworden, dass 
natiirliches 1-Prolin und die damit konfigurativ zusammenhangenden 
Verbindungen l-Hygrinsaure, l-Stachydrin und l-Nicotin, die gleiche 
Konfiguration wie die anderen aliphatischen Aminosauren aus Ei- 
weiss habcn. 

Nachdem jetzt  die wichtigsten naturlich vorkommenden Amino- 
sauren konfigurativ geklart sind, mag es angezeigt erscheinen, das 
bisher Erreichte einmal zusammenzustellen. 

Beziiglich der Bqzeichnung solcher aktiver Verbindungen sind 
in dem Masse, als man in der Erkenntnis ihrer Konfiguration Fort- 
schritte machte, mehrfach neue Vorschlage aufgetaucht, so dass es 
heute fur einen dem Gebiete Fernerstehenden riicht ganz lcicht ist, 

1) P. K u r r e y  und Maximilian Ehrmstein, Helv. 9, 323 (1926). 
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sich hier znrechtzufinclen. Wahrend z. B. Clough mit ,,d" und ,,l" die 
Zugehijrigkeit einer Substanz zu einer bcstimmtcn stcrischen Reihe 
und mit d und 1 ihr Drehungsvermogen angibt, wahlt Freudenberg zur 
Kennzeichnung der K o n f i g u r a t i o n  die Zeichen d und 1 und zur 
Angabe der Drehung + und -. 

Bei der in der Literatur fest verankerten Bezcichnungsweise fur 
viele optisch aktive Naturstoffe ware es vielleicht zweckmassiger, fur 
die Bezeichnung ihrer sterischen Beziehungen die Buchstaben d und 1 
uberhaupt nicht zu benutzen. Trotz den Bedenken, die gegen die Ein- 
fuhrung einer weiteren Bezeichnungsart mit Recht geltend gemacht 
werden konncn, wiire im Interesse der Klarheit und der didaktischen 
Vorteile eine neue Benennungsweise von Nutzen. Sie konnte darin 
bestehen, dnss die Konfiguration der naturlichcn Aminosauren und 
vieler naturlicher a-Oxysauren, wie der Fleischmilchsaure, die bisher 
als 1 oder als ,,l"-Konfiguration bezeichnet wurde, zur Charakterisie- 
rung das griechische 1 bekame und die enantiomorphe Reihe Q-Kon- 
figuration genannt wurde. Dicse beiden Buchstaben sind bisher in 
unserer Wissenschaft nicht gebrauchlich und konnen daher keinen 
Anlass zu Verwechslungen geben; sie lassen aber ohne weiteres die 
Beziehungen zur ,,l" und zur ,,d"-Konfiguration erkennen. Die 
Fleischmilchsiiure ware z. B. als A-d-Milehsiiure, naturliches Alanin 
als 1-d-Alanin zu benennen. Bevor diese Nomenklaturfrage nicht inter- 
national geregelt ist, verzichten wir indessen auf die Benutzung solchcr 
neucr Zeichen und lassen den Aminosauren ihre a l t e n  Namen, die 
von ihrer spez. Drehung,  nicht ihrer K o n f i g u r a t i o n  abgeleitet sind. 

Die sterische Ubereinstimmung von naturlichem Alanin, natiir- 
lichem Serin, Cystin, naturlichem Asparagin und naturlicher Asparagin- 
saure, naturlichem Histidin und naturlichem Leucin ist durch folgende 
Ubergange abgeklart wordenl) : 

l) Aus N-Benzoyl-asparaginsaure-ester und Methylmagnesiumsalz bildet sich, 
wie fruher beschrieben wurde [Helv. 8, 360 (1925)], 1-2-;2lethy1-5-methyl-2-oxy-5-oxy- 
4-benzoyl-amino-hexan (1) und am diesem eine Verbindung, die als I-2-3Iethyl-5-methyl- 
5-oxy-4-benzoyl-amino-hexen-1 (11) angesprochen worden ist. Der oxydative Abbau 
derselben mit Oeon, den wir neuerdings ausfuhrten, ergab neben Formaldehyd und 
Arneisensaure auch Aceton, so dass das Produkt wahrscheinlich ein Gemisch rnit dem 
isomeren l-2-1Clethyl-5-methyl-5-oxy-4-benzoyl-am~o-he~en-2 (111) darstellt . Die fruheren 
Betrachtungen belreffs Konfiguration yon AsparaginsBure und Leucin werden davon 
nicht beruhrt. 
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Mit der d-Diamino-propionsaure und damit mi t  allen vorgenannten, 
natiirlichen Aminosauren wurden in diescr Arbeit die naturliche d- 
Glutaminsaure, natiirliches d-Ornithin und natiirliches d-Lysin kon- 
figurativ verkniipft, indem wir die Rotationen der vier homologen 
N-Dibenzo yl-diamino-carbonsaure-ester verglichen haben : 

COOH COOH 
I I 

COOH H,N. CH 
I I I 

I I I 
1 
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I 
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Endlich besitzen I-Phenylalanin, I-Tyrosin und 1-Dioxy-phenyl-alanin unter sich 

denselben sterischen Bau, was durch folgende ubergange bewiesen ist : 
COOH COOH COOH 
I 

CHNH, 
I 

CHa 

I 1 
I I 

CHNH, CHNH, 

___f f- CH, f--- CH, 
Helv. 4, 6 W )  I Helv. 4, 657 l) Helv. 7, 7402) 

(IOH OH 00, OH 6 OH 

1-Dioxy-phenyl-alanin 1-Tyrosin 
COOH COOH 

I I 
CHNH, CHNH, 
I I 

AH Helv. 7,7402) i\ CH, f- CH, 

b / \  

\ /  
CH, 

CH, CH, 
I 

CH, AH2 1-Phenyl-alanin 

Wir sehen, dass es nunmehr gelnngen ist, von den naturlichen 
Bausteinen des Eiweiss alle mit Ausnahme von Valin, Isoleucin (Nor- 
leucin), Tryptophan und Oxyprolin konfigurativ unter sich iind mit 
einfacheren Alkaloiden zu verbinden, und zwar derart, dass wir zur Zeit 
drei Gruppen unterscheiden konnen, fur deren Angehorige gleiche 
Konfiguration bewiesen ist : 

1. Gruppe : d-Alanin, 1- Serin, I-Cystin, 1-Asparaginsaure, I-Asparagin, 1-Histidin, 
1-Leucin, d-Glutaminsiiure, d-Glutamin, d-Ornithin und d-Lysin. 

2. Gruppe: I-Phenyl-alanin, 1-Tyrosin, 1-Dioxy-phenyl-alanin. 
3. Gruppe: I-Prolin, 1-Hygrinsaure, I-Stachydrin, I-Nicotin. 
Ob die drei Gruppen in ihrer sterischen Ausbildung uberein- 

stimmen, steht nicht fest, ist aber sehr wahrscheinlich. Besonders 
wahrscheinlich ist die konfigurative Ubereinstimmung der Gruppen 
1 und 3, da aus d-Ornithin 1-Prolin, wenn auch in nicht ganz reinem 
Zustand, aber rnit allen charakteristischen Merkmalen, erhalten wurdt:. 
Dasselbe wird man auch von der Konfiguration der vier Eiweiss- 
aminosauren, von denen wir noch nichts Bestimmtes wissen (Valin, 
Isoleucin, Oxyprolin und Tryptophan) sagen konnen. Der einheitliche 
Zug uniformcr Konfiguration, der durch alle diese naturlichen a-hnino- 
carbonsauren, a-Oxy-carbonsauren und einfachen Alkaloide geht, 
wird schwerlieh durch eine einzelne Aminosaure durchbrochen werden. 

V O ~  einigen Jahren hat schon Clough3) aus dem Urnstand, dass 
die spezifischen Drehungen der naturlichen Eiweiss-aminosauren bei 

1) E. Waser und M .  Lewandowsky. 
2) E. Waser und E. Brauchli. 

3, SOC. 113, 526 (1918). 
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Zusatz von Salzen, hderung des Losungsmittels oder bei der Acy- 
lierung gleichsinnig beeinflusst werden, die Folgerung gezogen, dass 
alle naturlichen Aminosauren dieselbe Konfiguration besitzen. Diese 
Hypothese hat indessen eine genauere experimentelle Priifung, wie sie 
nun im Laufe der letzten Jahre durchgefuhrt wurde, nicht unnotig 
gemacht. Denn wie bei der sehr verschiedenartigen Konstitution der 
Eiweiss-aminosauren zu erwarten ist, hat diese Regel Ausnahmen. So 
i x t  z. B. schon aus der Arbeit von Clough zu ersehen, dass die Glycyl- 
derivate von d-Alanin, d-Valin, l-Leucin, l-Asparagin u. a. m. in 
Wasser starker links drehen als die entsprechenden einfachen Amino- 
sauren, wiihrend bei den Glycylverbindungen von 1- Asparaginsaure 
und 1-Phenylalanin die Drehwerte gegenuber denjenigen der Amino- 
sauren in positiver Richtung verschoben sindl). 

Der eine von uns hat mit Herbert C. Storm neuerdings die spezi- 
fischen Rotationen von Alanin, Leucin, Tyrosin, ihren N-Acetyl- 
derivaten und deren Methylestern in wasseriger Losung (Acetyl- 
leucin in Alkohol) verglichen und gefunden, dass bei d-Alanin und 
l-Leucin der fjbergang in die Acetylaminosaure und den Acetylamino- 
saure-methylester mit einer Drehungsabnahme, beim l-Tyrosin mit 
einer Drehungszunahme begleitet ist. 

Solche Vergleiche konnen zweifellos nur dann uberzeugende Resul- 
tate fordern, wenn sie an konstitutionell sehr nahe verwandten Ver- 
bindungen, z. B. homologen Reihen, ausgefuhrt werden und wenn man 
zudem alle salzbildenden Gruppen eliminierf. 

Freie Aminosaure Acetylaminosaure Acetylaminosaure- 
methylester 

d-Alanin [a]: = + 2,70° [a]: = - 45,59O [a]’,” = - 64,30° 
wasserige Losung wasserige Losung wasserige Losung 

I-Leu& [a]; = - 10,40 [a]: = - 12.09O [a$ = - 17,22O 
wgsserige Losung alkoholische Losung wasserige Losung 

I-Tyrosin [a]: = - 36,5O [a]: = + 37,76O rechtsdrehend 
wasserige Loshg wasserige Losung ([a]= ca. +17O) 

Im Anhang zu den oben besprochenen Versuchen wird im experi- 
mentellen Teil der Abbau von N-Benzoyl-asparagin mit Brom und 
Barytwasser beschrieben. Er wurde von W. Juggi experimentell bear- 
beitet. Wie beim entsprechenden Abbau des N-Acetyl-asparagins bildet 
sich auch hier unter Eliminierung des Benzoylrestes 1- Glyoxalidon-2- 
carbons aure- 5. 

l) 1. c. p. 540. 
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1-N-Benzoyl-asparagin I-Glyoxalidon-2- carbom%ure-5 

Ferner hat W .  Klarer aus d-Diamino-propionsaure den Methyl- 
ester bezw. dessen Chlorhydrat und daraus das Dipeptid der d-Diamino- 
propionsaure dargestellt. (Vgl. experimenteller Teil.) 

E xp er ime n teller Te il. 
Darstellung aon Acetyl-d-glutamin. 

d-Glutamin wurde nach den Angaben von E. Schulze aus Runkel- 
riiben hergestellt. 

5 gr d-Glutamin, in 35 em3 n. Natronlauge gelost (die molekulare 
Menge entspricht 34,25 cm3 NaOH), ivurden im Laufe einer Stunde 
mit 5,3 gr Acetylchlorid (2 Mol.), die in 100 em3 Ather gelost maren, 
uiid mit 100 cm3 n. Natronlauge in Einzelportionen yon 2 bis 3 cm3 
versetzt. Nach jeder Zugabe von 3 cm3 atherischer Acet,ylchloridlosung 
und von 3 cm3 Natronlauge haben wir die Flussigkeit eine Minute lang 
kcaftig geschuttelt. Am Schluss der Operation setzt man das Schutteln 
hoch 15 hhnuten lang fort, trennt hierauf die Atherschicht ab, stellt 
die wasserige Losung mit Salzsaure schwach kongosauer und darnpft 
sie im Vakuum bei 40O zur Trockene ein. Der Ruckstand wird dreimal, 
im ganzen niit 250 cm3 absolutem Alkohol, ausgekocht und das alko- 
holische Extrakt auf dem Wasserbad eingedunstet. Es hinterbleibt ein 
krystalliner Ruckstand von fast reinem Acetyl-glutamin. Dieses wird 
aus Alkohol umkrystallisiert und so in Form kleiner Nadeln erhalten. 
Smp. 199O. Beste Ausbeute ‘70 %, meist etwas weniger. Acetyl-glutamin 
ist leicht loslich in Wasser und 90-proz, Alkohol, schwerer in absolutem 
Alkohol, fast unloslich in Ather und Essigester. 

0,00831 gr Subst. gaben 0,01369 gr CO, und 0,00480 gr H,O 
0,00637 gr Subst. gaben 0,860 em3 N, (20°, 726 mm) 

C,H,,O,N, Ber. C 44,65 H 6,48 N 14,88% 
Gef. ,, 44,60 ,, 646 ,, 14,800,b 

Polarisation : 
0,2230 gr Substanz, gelost in Wasser. Gewiclit der Losung 12,1152 gr. 

21 21 
D 1 = 1 dm, d = 1,0 a = -0,230O [n] ,  =-12,5O. 

Hofrnann’scher Abbau won Acetyl-d-glutamin ; d-a, y-Diamino-buttersaure. 
5,43 gr Acetyl-glutamin (1 Mol.) wurden in 90 em3 Barium- 

hydroxydlosung (1 hfol. ; 1 em3 der Bariumhydroxydlosung enthielt 
0.02741 gr Bariumhydroxyd) gelijst, dazu 4,6 gr Brom (2 Mol.) und 
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116 cm3 Wasser gefugt und die Losung wahrend 10 Minuten sich selbst 
uberlassen. Darauf wurden weitere 360 cm3 (4 Mol.) der gleichen 
Bariumhydroxydlosung zugegeben und eine Stunde auf dem Wasser- 
bade auf 80° erhitzt. Nach dem Erkalten haben wir die Hauptmenge 
des Bariumions mit Kohlendioxyd ausgefallt, den Rest genau mit 
Schwefelsaure, so dass weder mit Schwefelsaure noch mit Barium- 
hydroxyd eine Trubung eintrat. Zur Entfernung des Broms wurde 
die Losung rnit Silbercarbonat an der Turbine verruhrt und dann das 
in Losung gegangene Silber mit Schwefelwasserstoff ausgefallt. Nach 
dem Abfiltrieren dampfte man die Losung irn Vakuurn bei einer Tem- 
peratur, die 40° nicht uberstieg, bis auf 30 cm3 ein. Darauf wurde die 
rnit dem gleichen Volumcn konz. Salzsaure versetzte Flussigkeit 
1 Stunde am Ruckfluss zum Sieden erhitzt, im Vakuum zur Trockene 
verdampft und mehrmals mit abs. Alkohol behandelt, um braune, 
sirupose Verunreinigungen wegzuschaffen. Der Ruckstand enthalt 
neben Glutaminsaure-chlorhydrat das Hydrochlorid der Diamino-butter- 
saure. Das Hydrochlorid erwies sich wegen seiner ausserst leichten Los- 
lichkeit in Wasser zur Isolierung als unzweckmassig, dagegen konnte 
die Diamino-buttersaure als Oxalat, das in Wasser verhaltnismassig 
schwer loslich ist, rein isoliert werden. 

Zu diesem Zwecke wurde die wasserige Losung des Chlorhydrates 
mit Silberoxyd behandelt, das in Liisung gegangene Silber mit Schwefel- 
wasserstoff ausgefallt und die stark alkalisch reagierende Flussigkeit 
auf dem Wasserbade auf ca. 2 cm3 eingedampft. Darauf fugte man 
eine moglichst konz. Losung von Oxalsaure bis zur deutlich sauren 
Reaktion hinzu und kiihlte mit Eis ab. Das sich nach einigem Stehen 
abscheidende Produkt wurde abgenutscht, mit wenig Eiswasser ge- 
waschen und aus wenig Wasser umkrystallisiert. Das Oxalat krystalli- 
siert in schonen, farblosen Tafeln, die sich nach mehrfachem Um- 
krystallisieren aus Wasser bei 205O unter Aufschaumen zersetzen'). 
Im Gegensatz zu der inaktiven Verbindungl), die 2 3101. H,O enthalt, 
krys tallisiert das aktive d-a, y-Diamino-buttersaure-oxalat ohne Krystall- 
wasser. Sonst zeigen die beidcn Verbindungen ganz ahnliche Eigen- 
schaften. Das Ihpfersalz (der geringen Menge wegen konnte es nicht 
isoliert werden) und das Chlorhydrat der aktiven Verbindung sjnd 
in Wasser ebenfalls ausserst leicht loslich. Phosphorwolframsaure 
erzeugt in der salzsauren Losung cinen weissen Niederschlag, der sich 
in der Hitze lost, beim Abkihlen aber wieder ausfallt. L4u5beute an 
Dianiino-buttersaure-oxalat 0,86 gr. 

0,01039 gr Subst. gaben 0,014100 gr GO, und 0,006035 gr H,O 
0,00475 gr Subst. gaben 0,745 om3 N, (190, 721 mm) 

CloH220,N, Ber. C 36,80 H 6,79 N 17,17% 
Gef. ,, 37,02 ,, 6,50 ,, 17,04% 

l) Der Schmelzpunkt des Racemates liegt bei 219O. E. Fischer B. 34, 2900 (1901). 
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Polarisation : 
I. 0,1198 gr Subst. gel0st in Wasser. Crewicht der Losung 10,3242 gr; 

1 = 1 dm; d = 1 , O ;  a’’= + 0,0850. Somit [aJ”,” = + 730. D 
11. 0,1200 gr Subst. gelost in Wasser. 

1 = 1 dm; d = 1,O; a = + 0,09O. 
Gewicht der Losung 10,4024 gr; 

Somit [a]1,8 = + “,So. 

Aus diesen Daten ergibt sich als spez. Drehung des Diamino- 
buttersaure-chlorhydrates [a]= = + 8,2O, was dadurch kontrolliert 
wurde, dass man in der Losung des Oxalates rnit der berechneten 
Menge Calciumchlorid die Oxalsaure fallte und die filtrierte Losung, 
die das Chlorhydrat enthielt, polarisierte. Die Rotation der Losung 
war dieselbe wie vordem. 

18 
D 

d-Dibenxo yl-a, y-diamino-buttersawe. 
0,86 gr a, y-Diamino-buttersaure-oxalat (1 Mol.) wurden in 20 em3 

Wasser gelost. Zu der mit Eis gekuhlten Losung gab man in 10 Einzel- 
portionen unter kraftigem Schutteln im Laufe einer Stunde 4 gr 
Benzoylchlorid (6 Mol., d. h. die dreifach theoretische Menge) und 
2 gr Natriumhydroxyd (8 Mol.), gelost in 20 ern3 Wasser, und zwar 
derart, dass die Losung irnmer alkalisch reagierte. Zur Beendigung 
der Reaktion wurde noch 1/2 Stunde stark geschuttelt und darauf die 
Losung 4 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. 
Nach dem Klaren mit Tierkohle und Filtrieren sauerte man die Flussig- 
kcit rnit Salzsaure an und nutschte den entstehenden Niederschlag 
nach 2-stiindigem Stehen ab. Der auf Ton getrocknete Niederschlag 
wurde zur Entfernung der beigemengten Benzoesaure mit 150 em3 
Ligroin gut ausgekocht. In der Hitze bildet die zuriickbleibende 
Dibenzoyl-diamino-buttersaure ein 01, welches beim Abkiihlen sofort 
erstarrt. Die Saure wurde in heissern abs. Alkohol aufgenommen, 
die Losung etwas eingedunstet und in der Hitze mit Wasser versetzt, 
bis eben eine Trubung eintrat. In der Kalte schied sich die Dibenzoyl- 
diamino-buttersaure krystallinisch ab. Aus Alkohol krystallisiert die 
Saure in kleinen Nadelchen, die bei 149O schmelzen. (Smp. der inak- 
tiven Verbindung 200-201 O ’) .) 

Die Saure ist in heissem abs. Alkohol leicht loslich, sehr schwer 
loslich in Wasser, unloslich in Ligroin. Ausbeute 0,6 gr. 

0,00912 gr Subst. gaben 0,02210 gr GO, 
0,00945 gr Subst. gaben 0,00479 gr H,O 
0,00894 gr Subst. gaben 0,735 em3 N, (190, 721 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 66,23 H 5,56 N 8,60% 
Gef. ,, 66,OS ,, 5,52 ,, 8,93% 

Polarisation in Natronlauge: 
0,1504 gr Substanz gelost in 4,7 om3 0,l-n. NaOH (1 Mol.) und 6 em3 Wasser; 

Gewicht der Losung 10,500 gr ; 
1 = 1 em; d =1,002; a =-0,260; [ a g  =-18,150. D 

I) B. 34, 2905 (1901). 
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Polarkation in abs. Methylalkohol: 

0,1510 gr Substanz gelost in abs. Methylalkohol; Gewicht der Losung 8,5928 gr; 
15 1 = 1 dm; d = 0,80; a15 = -0,23O; [a]= =-16,36O. D 

d-Dibenxo yl-a, y-diamino-buttersaure-meth ylester. 
0,2 gr Dibenzoyl-diamino-buttersaure wurden in 10 cm3 abs. 

Methylalkohol gelost und mit einer atherischen Losung von Diazo- 
methan bis zur bleibenden Gelbfarbung versetzt. Darauf wurde die 
alkoholische Losung auf dem Wasserbade bis auf ein geringes Volumen 
eingedunstet. Der Ester krystallisierte in feinen, filzigen, zu Buscheln 
angeordneten Nadelchen. Ausbeute : ca. 0,18 gr. 

0,00842 gr Subst. gaben 0,02074 gr CO, 
0,00870 gr Subst. gaben 0,00452 gr H,O 
0,00990 gr Subst. gaben 0,725 em3 N, (190, 721 mm). 

C,gH,oO,N, Ber. C 67,04 H 5,92 N 8,24% 
Gef. ,, 67,17 ,, 5,82 ,, 7,97y0 

Polarisation : 
0,1200 gr Substanz gelost in abs. Methylalkohol; Gewicht der Losung 8,560 gr; 

1 = 1 dm; d = 0,80; al' = - 0,2550; [ a g  = - 22,740. D 
Rotationsdispersion : 

ac = - 0,220 [ale = - 19,66O 
"8 = - 0,345' 

= - 0,385' 
[ ~ ] z  = - 30.83' 
[alp = - 34,410 

d-Dibenxo y 1-a, y -diamino-buttersaure-ath y tester. 
0,2 gr der Dibenzoyl-diamino-buttersaure, gelost in 10 om3 abs. 

Athylalkohol, wurden mit einer atherischen Losung von Diazoathan 
bis zur bleibenden Gelbfarbung versetzt und die alkoholische Losung 
auf dem Wasserbade auf ein kleines Volumen eingedunstet. Der 
Ester krystallisierte in feinen, filzigen Nadeln aus. Der Schmelzpunkt 
anderte sich nach dem Umkrystallisieren aus abs. Athylalkohol nicht. 
Smp. 135-134°. 

Der Ester ist leicht loslich in abs. Athylalkohol und Essigester, 
fast unloslich in Ather und in Wasser. 

C,oH,,O,N, Ber. C 67,77 H 6,25 N 7,91y0 
Gef. ,, 68,05 ,, 6,39 ,, 7,83% 

Polarisation : 
0,1220 gr Substanz gelost in abs. Bthylalkohol; Gewicht der LBsung 8,490 gr; 

1 = 1 dm; d = 0,SO; a'' = -0,1350; r.]'," = - 11,74. 
D 

Rotationsdispersion : 
aC = - 0,1200 [ ~ ] c  = - 10,44O 
ax = - OJ5O [aIE = - 13,05O 
aE = - 0,160° [alp = - 13,92O 
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d- Dibenzo yl-a,t9-diamino-propionsBure. 
Die d-Diamino-propionsaure (erhalten aus dem naturlichen Aspa- 

ragin durch Hofmann’schen Abbaul)) , wurde auf folgende Weise 
benzoyliert : 

1,s gr Diamino-propionsaure-chlorhydrat gelost in 20 c1n3 H,O 
10,8 gr Benzoylchlorid (dreifache theoretische Rfenge) 
4,5 gr Natriumhydroxyd, gelost in 35 cm3 Wasser. 

(dreifache theoretische Menge + 10%) 
Die Losung des Chlorhydrates wurde mit der Halfte der Natron- 

lauge vermischt und die Flussigkeit mit Eis gekuhlt. In kleinen Por- 
tionen gab man unter kraftigem Schutteln und Kiihlen Benzoyl- 
chlorid zu: wobei man mit dem Zufugen einer neuen Portion solange 
wartete, bis das Benzoylchlorid verschwunden war. Nach 20 NIinuten 
wurde die zweite Halfte der Natronlauge zugegeben, hierauf der 
Rest des Benzoylchlorides portionenweise. Die Gesamtdauer der Ope- 
ration betrug 45 Minuten. Xach langerem Stchen wurde filtriert, mit 
Salzsaure angesauert, der entstehende weisse Xederschlag abgenutscht, 
auf Ton getrocknet und zur Entfernung der Benzoesaure rnit je 50 em3 
Ligroin gut ausgekocht. Der in Ligroin unlosliche Ruckstand wurde 
in abs. Alkohol geliist, die Losung auf  dem Wasserbade etwas ein- 
gedunstet und in dcr Hitze bis zur beginnenden Triibuhg mit %Tasser 
versetzt. Beim Abkuhlen schied sich die Dibenzoylverbindung ab. 
Nach dem Umkrystallisieren aus wenig abs. Alkohol zeigten die kurzen 
Nadelchen den Smp. 156--157O, der sich auch nach mehrfachem 
Umkrystallisieren aus Alkohol nicht anderte. E. Fischer2), der die 
Verbindung durch Spaltung aus dcr jnsktiven Form erhielt, gibt 
den Smp. zu 171-172O an. Ausbeute an Dibenzoyl-diamino-propion- 
siiure 2,O gr. 
Polarisation : 

0,1514 gr Substanz gelost in 4,&5 cm3 0,l-n.NaOH und 5,5 cm3 H,O; 
Gewicht der Losung 10,374 gr; 

18 1 = 1 dm; uD = - 0,41; = - 28,015~. E. Fischev gibt an [a]: = - 35,76O %). 

Gewicht der Losung 8,5892; 
Polarisation in abs. lletliylalliohol: 

0,2000 gr Substanz gelost in abs. Methylalkohol; 
1 = 1 dm; d = 0,80; = - 0,445O. [a];= - 23,g0. D 

d-Dibenzo yl-diamino- propionsiiure-meth ylester. 
Der Ester der Dibenzoyl-diamino-propionsaure wurde auf die 

gleiche Weise wie der Dibenzoyl-diamino-buttersaure-ester dargestellt. 
Die Operation lieferte direkt den reinen Ester. Kleine filzige Nadcln, 
zu kugeligen Aggregaten vereinigt, vom Smp. 153-154O. Leicht loslich 
in Alkohol und Essigester, fast unloslich in Wasser und Ather. 

l) P. Karrer und A. XchEosser, Helv. 6, 418 (1923). 
z, B. 40, 1065 (1907). 
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0,00879 gr Subst. gaben 0,02129 gr GO, 
0,00998 gr Subst. gaben 0,00477 gr H,O 
0,00839 gr Subst. gaben 0,655 em3 N, (19O, 725 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 66,23 H 5,56 N 8,59y0 
Gef. ,, 66,05 ,, 5,34 ,, 8,52% 

Polarisation : 
0,1206 gr Substana gelost in abs. Methylalliohol; Gewicht der Losung 8,5006 gr;  

1 = 1 dm; d = 0,80; a'' = - 0,245O; [a]:= - 21,58O D 
Rotationsdispersion : 

ac = - 0,20° [a], = - 17,62O 
aE = - 0,29O 
aF = - 0,325O 

[a], = - 25,55O 
[aIF = - 28,63O 

d- Dibenzo y 1-diamino-propionsiiure-ath ylester. 
Der Ester wurde in derselben Weise wie der Dibenzoyl-diamino- 

buttersaure-athylester hergestellt. Er krystallisiert in kleinen Nadeln, 
die haufig sternformig angeordnet sind. Leicht loslich in abs. Athyl- 
alkoliol und Essigester, unloslich in Ather. Smp. 151O. 

C,9H,o0,N, Ber. C 67,04 H 5,92 N 8,24% 
Gef. ,, 67,21 ,, 6,12 ,, 8,40y0 

Polarisation : 
0,1200 gr Snbstanz gelost in abs. Athylalkohol; Gewicht der Ldsung 8,5030 gr; 

1s 
D 1 = 1 dm; d = 0,80; a =-0,1500; [ a g  = - 1 3 , ~  

Rotationsdispersion : 
ac = - 0,130 = - 11,51° 
aE = - 0,175O 
aF = - 0,19O 

[aIE = - 15,5O 
[aIF = - 16,83O 

d-Orithursaure. 
Polarisat ion : 

0,1510 gr Subatanz gelost in 4,45 cm3 0,l-n. NaOH und 6,O em3 Wasser; 
Gewkht der Losung 10,249 gr; 

1 = 1 dm; al' = + 0,15O; [a], = + 10,lO 18 
D 

Polarisation in abs. iUethylalkoho1 : 
0,2030 gr Substanz gelost in abs. Methylalkohol. Gewicht der L O S U ~ ~  8,630 gr; 

15 
D 1 = 1 dm; d = 0,80; a =-0,030; [a]: = + 1,60. 

d-Ornithursaure-meth ylester. 
Der Ester wurde analog dem Dibenzoyl-diamino-buttersaure- 

methylester durch Einwirken von atheriseher Diazomethanlosung dar- 
gestellt. Die filzigen Nadelchen schmelzen bei 145-146O. 

0,00846 gr Subst. gaben 0,02106 gr CO, 
0,00824 gr Subst. gaben 0,00470 gr H,O 
0,00893 gr Subst. gaben 0,665 cm3 N, (19O, 721 mm) 

C,oH,20,N, Ber. C 67,77 H 6,25 N 7,91% 
Gef. ,, 67,89 ,, 6,38 ,, S,lO% 
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Polarisation : 

0,1224 gr Substanz gelost in abs. Methylalkohol; Gewicht der Losmg 8,647 gr; 
17 17 
D 1 = 1 dm; d = 0,80; a =- 0,150°; [aID = -13,240. 

Rotationsdispersion : 
ac = - 0,13O 
aE = - 0,175' 
aF = - 0,185O 

[a], = - 13,480 
[aIE = - 15,45O 
[alp = - 16,340 

d-Omithursiiure-ath ylester. 
Der Ester wurde dureh Einwirken yon atherischer Diazoathan- 

losung auf die alkoholische Losung von Ornithursaure erhalten. Die 
filzigen Nadeln, die zu kugeligen Aggregaten vereinigt sind, schmelzen 
bei 155O. 

C,1H,04N2 Ber. C 68,44 H 6,57 N 7,61% 
Gef. ,, 68,46 ,, 6,74 ,, 7,81% 

Polarisation : 
0,1200 gr Substane gelost in abs. Bthylalkohol; Gewicht der Losung 8,740 gr; 

1 = 1  dm; d=0,80; a''- - - 0,095O; [a]:= - 8,640. D 
Rota,tionsdiispersion : 

aC = - 0,085 
aE = - 0,11 

[ale =- 7,740 
["IE = - 10,02O 

d-L ysursaure. 
Polarisation : 

0,2124 gr Substane gelost in 6,2 cm3 0,l-n.NaOH; Gewicht der Losung 6,55 gr ;  

1 = 0,5 dm; a20 = + 0,05O; [a]: = + 3,070. 
In der Literatur konnte keine Angabe uber die Drehung gefunden werden. 

D 

Polarisation in abs. lCIethylalkoho1: 
0,2054 gr Substanz gelost in abs. Methylalkohol; Gewicht der Liisung 8,5496 gr; 

1 = 1 dm; d = 0,80; a15 =-0,1650; [a]:= -8,590. D 

L ysursiiure-meth y Eester. 

Der Ester wurde analog den drei andern Methylestern dargestellt. 
Beim freiwilligen Verdunstenlassen der alkoholischen Losung wurde 
er als 01 erhalten, das naeh langerern Stehen krystallinisch erstarrte. 
Smp. nach Umkrystallisieren aus abs. Alkohol 114O. 

0,00982 gr Subst. gaben 0,02304 gr GO, 
0,008875 gr Subst. gaben 0,00527 gr H,O 
0,00814 gr Subst. gaben 0,575 cm3 N, (19O, 721 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C G8,44 H 6,57 N 7,61y0 
Gef. ,, 68,15 ,, G,64 ,, 7,67y0 

Polarisation : 
0,1200 gr Substane gelost in abs. Methylalkohol; Gewicht der Losung 8,313 gr; 

1 = 1 dm; d = 0$0; = - 0,2150; [all7 = - 
D D 
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Rotationsdispersion : 

ac = - 0,175O [ale = - 15,15O 
= - 0,26O [aIE = - 22,52O 

aF z z  - 0,31 O = - 26,84O 

L ysursuure-6th ylester. 
Der Ester wurde gleich dargestellt wie die drei andern Athylester. 

Nach Verdunsten der alkoholischen Losung blieb der Ester als 01 
zuruck, das nach mehrtagigem Stehen erstarrte. Der Ester wurde rnit 
etwas Ather verrieben, rnit Alkohol gewaschen und getrocknet. Smp. 101 O. 

Der Ester ist sehr leicht loslich in abs. Alkohol und Essigester, unloslich 
in Wasser und Ather. 

C,,H,,O,N, Ber. C 69,07 H 6,85 N 7,33% 
Gef. ,, 69,40 ,, 6,90 ,, 7,49% 

Polarisation : 
0,0750 gr Substanz gelost in abs. Athglalkohol; Gewicht der Losung 4,8730 gr; 

19 1 = 0,5 dm; d = 0,80; a:= - 0,100; [a], = - 16,24O 

Rotationsdispersion : 
UC = - 0,085O 
aE = - 0,120 

[a]c = - 13,81° 
[a]E = - 19,49O 

aF = - 0,14O [alF = - 22,74O 

d- Acetyl-glutaminsaure. 
5 gr d-Glutaminsaure werden in einer Losung von 5 gr Natrium- 

hydroxyd in 50 gr Wasser aufgelost und dazu 7 gr Essigsaure-anhydrid 
gefugt. Die Flussigkeit erwarmt sich etwas. Nach 10 Minuten wird 
mit Schwefelsaure schwach kongosauer eingestellt und im Vakuum 
bei 40-45O zur Trockene verdampft. Den Ruckstand zogen wir mehr- 
mals mit abs. heissem Alkohol aus, aus dem allmahlich die Acetyl- 
glutaminsaure auskrystallisierte. Ausbeute 5 gr. Smp. nach vor- 
ganggem Sintern gegen 195O. 

0,00742 gr Subst. gaben 0,01201 CO, und 0,00378 gr H,O 
0,008 gr Subst. gaben 0,543 cm3 N, (25O, 732 mm) 

C,H,,O,N Ber. C 44,4 H 5,8 N 7,4 yo 
Gef. ,, 4415 ,, 5,7 ,, 7,47% 

Durstellung won d, a- Benxo ylumino-,!?-chlorpropionsawe-meth ylester. 
2,4 gr d, a-Amino-,!?-clilorpropionsaure-methylester-chlorhydrat1) 

werden in cine Losung von 5 gr Natriumbicarbonat in 20 em3 Wasser 
eingetragen; die Flussigkeit wird durch Eis gut gekuhlt und zu ihr 
innerhalb einer Stunde in kleinen Portionen Benzoylchlorid zugesetzt, 
im ganzen 3,15 gr. 

Das Benzoylierungsprodukt scheidet sich krystallin ab. Wahrend 
der ganzen Benzoylierungsoperation muss die Flussigkeit alkalisch 

l) E. Fwcher und Baske, B. 40, 3719, 3723 (1907). 
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bleiben, was durch oftere Tiipfelprobe kontrolliert wurde ; eventuell 
ist noch etwas Natriumbicarbonat hinzuzugeben. Den ausgefallenen 
a-Benzoylarnino-tf?-chlorpropionsaure-rnethylester haben wir abgenutscht, 
auf Ton getrocknet und aus hochsiedendem Ligroin umkrystallisiert. 
Man erhalt ihn so in filzigen, weissen Nadeln, die bei 114O schmelzen. 
Er ist in kochendem Ligroin leicht loslich, ebenso in Alkohol. Von 
Ather wird er schwcrer aufgenommen. Ausbeute 50% der Theorie. 

0,01085 gr Subst. gaben 0,02180 gr CO, imd 0,005090 gr H,O 
CllHl,O,KC1 Bcr. C 54,651 I3 5,01y0 

Gef. ,, 54,80 ,, 5,24% 
0,l gr Substanz gelbst in 8,974 gr abs. Alkohol drehen im 1 dm-Rohr (Natriunlicht) 

+ 0,145' (d = 0,B). [a]'," = + 16,2" 

Der Smp. des inaktiven a-Benzoylamino-/3-chlorpropionsaure- 
methylesters liegt bei 117O. Im iibrigen weichen dessen Eigenschaften 
von denen der aktiven Form kaum ab. 

Darstellung von Glutarninsiiure aus Xerin. 
0,194 gr Natrium werdcn in 30 em3 absolutcrn Alkohol gelost, 

dazu unter Kuhlung 1,34 gr RIalonsaure-athylester gefugt, hernach 
2,04 gr u-Benzoylamino-8-chlorpropionsaure-methylester. Man kochte 
die Mischung 2 Stunden auf dem Wasserbad, filtrierte von der Katrium- 
chloridabscheidung heiss ab, dampfte im Vakuum ein, nahm das zuruck- 
bleibende 01 in 20 em3 25-proz. Salzsaiure auf und kochte zur Verseifung 
2 Stunden. Nach dem Erkalten der Flussigkeit haben wir sie durch 
Eis gekuhlt, die ausgefallcne Benzoesaure abgenutscht, die letzten 
Reste derselben durch Ausiithern des Filtrates abgetrennt, und hierauf 
die salzsaure Losung auf wenige em3 eingeongt. Diesc wurde nun 
unter Kiihlung rnit Salzsauregas gesattigt. Man liess jetzt lip Stimde 
stehen, filtriertc das ausgefallene Kochsalz ab, leitete in das Filtrat 
wieder etwas Chlorwasserstoffgas ein und impfte rnit etwas Glutarnin- 
siiure. Bei mehrstiindigem Stcben irn Eisschrank krystallisierten 
0,s gr Glutaminsaure-chlorh ydrat aus, die abgeiiutseht und rnit salz- 
sauregas-haltigem Alkohol, nachhcr mit Ather ansgewaschen wurden. 

Das Glutaminsiiure-chlorhydrat war optisch inaktiv, gleichgultig 
ob man von inaktiver oder aktiver a-Benzoylamino-8-chlorpropion- 
s h r e  amging. Es schmilzt bei 195O und gab folgende Analysenwerte : 

0,01060 gr Subst. gaben 0,0128 gr GO, und 0,00537 gr H,O 
C,H,O,N- IlCl Ber. C d2,70 E-I 5,49y0 

Gef. ,, 32,92 ,, 5,67% 
Bei cinem andern Versuch diente Benzol statt Alkohol als Losungs- 

mittel fur den Unisatz. 0,l gr Natrium und 0,85 gr Malonester werden 
rnit 20 ~1113 iiber Natrium destilliertem Benzol vermischt und zur 
Bildung dcs Satriummalonesters 24 Stunden unter haufigem Schiitteln 
stehen gelassenl). Dann fugte man 1,02 gr a-Benzoylamino-8-chlor- 

l) Vergl. S. Gabriel und J .  CoZmun, B. 42, 1244 (1909). 
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propionsiiure-methylester-chlorhydrat hinzu, erhitzte die Mischung 
2 Stunden auf dem Wasserbad, destillierte darauf das Benzol imVakuum 
ab und behandelte den Ruckstand im iibrigen in der oben beschriebenen 
Weise. Ausbeute an Glutaminsaure-chlorhydrat ca. 0,11 gr. Auch 
dieses Praparat war inaktiv, einerlei, auch wenn man von aktiver 
a-Benzoylamino-0-chlorpropionsaure ausging. 

Hofmann’scher Abbazc von Benxoyl-asparagin. 
Zurn Hofmann’schen Abbau des Benzoyl-asparaginsl) wurden 

6,23 gr dieser Verbindung in 145 cm3 Bariumhydroxydlosung (1 em3 
der Losung enthalt 0,015472 gr Bariumhydroxyd) gelost, hierzu 4,22 gr 
Brom und 106 cm3 Wasser zugefugt und die Flussigkeit 10 Minuten 
sich selbst uberlassen. Darauf vereinigt man sie mit weiteren 582 em3 
obiger Barytlosung und erhitzt eine Stunde auf 90O. Nun fallte man 
die Hauptmenge des Bariumions durch Kohlendioxyd Bus, den Rest 
ganz genau mit Schwefelsaure. Dzls Filtrat darf jetzt weder mit 
Bariumchlorid noch mit Schwefelsaure eine Trubung geben. Urn das 
noch in Losung befindliche Bromion zu entfernen, wurde mit einem 
Uberschuss von Silbercarbonat (10 gr) mit der Turbine verruhrt, 
filtriert, das in Losung gegangene Silberion rnit Schwefelwasserstoff 
ausgefallt und das von diesem Niederschlag befreite Filtrat im Vakuum 
bei 400 auf ca. 40 crn3 eingeengt. Ea schieden sich Krystalle aus; die- 
selben wurden abgenutscht und erwiesen sich als tither-loslich. Sie 
wurden aus weisig heissem Wasser umkrystallisiert und hatten einen 
Srnp. von 1190. Die Vermutung, dass Benzoesaure vorliegt (Smp. 121O) 
fand durch den Schmelzpunkt einer Mischprobe die Bestatigung, indem 
keine Depression auftrat. 

Die wasserige Losung haben wir rnehrere Tage stehen gelassen, wobei 
eine zweite Krystallfraktion ausfiel, die aber nicht mehr vollstandig 
athcrloslich war. Sie -ivur.de mehrere Male mit Ather extrahiert. Der 
atherlosliche Krystallanteil erwies sich wieder als Benzoesaure. Im ather- 
unloslichen Teil der Krystalle lag zur Rauptsache unreines Benzoyl- 
asparagin vor. 

Die wasserige Losung haben wir im Vakuum auf ca. 10 cm3 ein- 
geengt, die ausgeschiedenen Krystalle abermals abgenutscht und durch 
Extraktioii mit Ather in die zwei oben beschriebenen Komponenten 
zerlegt. 

Der Rest der klaren wasserigen Losung wurde in einen Vakuum- 
exsiccator uber Schwefelsaure gestellt und mehrere Tage stehen ge- 
lassen. Nach starker Verdunstung des Wassers schieden sich poly- 
edrische, grosse Krystalle aus. Dieselben wurden mit wenig Wasser 
gewaschen und nach dem Abgiessen der Waschflussigkeit (aus der 
wiederum unumgesetztes Ausgangsmaterial ausfiel) einzeln heraus- 
gelesen und auf ein Filtrierpapier gegeben. Die trockenen Krystalle 

l) B. 43, 661 (1910). 
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haben wir hierauf aus wenig heissern Wasscr umkrystallisiert. Die 
Ausbeute betrug 0,7 gr, Smp. unter Zersetzung 185O. 

In Analogie zum Ergebnis des Hofmann’schen Abbaus von Acetyl- 
asparagin lag die Vermutung nahe, dass das Abbauprodukt 1- Glyoxalidon- 
2-carbonsaure-5 ist, was durch Analyse und Schmelzpunkt bestatigt 
wurde. 

0,00687 gr Subst. gaben 1,372 cm3 N, (20°, 727 mm) 
0,00544 gr Subst. gaben 1,052 om3 N, (20°, 727 mm) 

C4H603N, Ber. N 21,59y0 
Gef. ,, 22,21; 21,5l% 

Veresterung von d-Diamino-propionsaure. 
50 gr d-Diamino-propionsaure werden mit 250 em3 absolutem 

Methylalkohol iibergossen. In diese Mischung leitet man ohne Kuh- 
lung trockenes Salzsauregas ein, wobci sich das Chlorhydrat der d- 
Diamino-propionsaure auflost. Zum Schluss erwarmt man 1 Stunde 
unter weiterem Einleiten von Chlorwasserstoffgas auf dern Wasser- 
bad. Hierauf wird die Losung auf das halbe Volumen eingeengt, wo- 
bei eine reichliche Krystallisation von d-Diamino-propionsaure-methyl- 
ester-chlorhydrat s tattfinde t. 

Nach dem Trocknen bei looo im Vakuum ergab die Analyse: 
0,00705 gr Subst. gaben 0,939 cm3 N, (17O, 727 mm) 
0,01923 gr Subst. gaben 0,02854 gr AgC1 

C,HloO,N,. 2 HCI Ber. N 14,7 C1 37,1y0 
Gef. ,, 15,O ,, 36,7Y0 

15 - 
Polarisation: 

5,019 gr gelbst in 79,165 gr H,O; 1 = 1 dm; a,, - + 1,27O; [a]’,” = + 18,51°. 

d-Diamino-propionsaure-methylester-chlorhydrat erweicht von 1700 
an und zersetzt sich bei ca. 183O. 

Dipeptid aus d-Diamino-propionsiiure-methylester. 
Der freie Ester wurde bei Zimmertemperatur wahrend 5 Tagen 

stehen gelassen, wobei sich eine gelblich gefarbte, zahflussige Masse 
bildete, die mit absolutem Alkohol verrieben, zu einern weissen, amor- 
phen Pulvo? wurde. Dicses haben wir abgenutscht und iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Das Praparat ist zweifellos nicht ganz rsin. 
Es zeigt in Wasser ca. [a]: = + 20O. 

Zu seiner Charakterisierung wurde das Pikrat hergestellt. Man 
loste das Dipeptid in wenig kaltem Wasser und gab soviel alkoholische 
Pikrinsaurelosung dazu, bis keine Fallung mehr entstand. Der gelbe 
Niederschlag ging in einigen Stunden in eine krystalline Masse iiber, 
die abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und hernach aus 
50-proz. Alkohol rnehrmals umkrystallisiert wurde. 

Dieses Pikrat des Dipeptids aus d-Diamino-propionsaure-ester 
besitzt ahnliche Eigenschaften wie sie fur den inaktiven Korper be- 
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schrieben sindl), Beim Erhitzen auf 170-180° wird es dunkler und 
schniilzt zwischen 200-2100 unter Aufschtiumen. 

0,003G gr Kubst. gaben 0,680 mi3 N? (18O, 724 mrn) 
C,H,80,N,(C,H,0,N,), Ber. N 21,15O/" 

Gef. ,, 81,10?/, 

Acet y 1 -a-alanin. 
Kaufliches d-Alanin, clas bis zur volligen Reinhei t umkrystallisiert 

worden war, wurdc auf seine Drehung untersucht : 
0,598 gr Alanin gelost in verd. HCl; Gesamtgew. der Losling 13,3008 gr; 

1 = 1 dm; d = 1,042; n16= + 0,66O; [a]:..- + 14,07O 

Suf das salzsaure Salz umgerechnet, ergibt dies : [a]: = 10,OO 2, 

20 gr Alanin wurden in 200 em3 Wasser gelost. Dazu wurden 
ca. 70 em3 33-proz. Natronlauge und nachher 53 gr Essigsaure-anhydrid 
zugefiigt, wobei starke Warmeentwicklung eihtrat. Kach einer Stunde 
haben mir die Losung mit Schwefelsaure angesauert und nachher 4-5mal 
mit Essigester ausgezogen. Nach Abdampfen des Essigesters imVakuum 
blieb eine dicke, gelbe Fliissigkeit zuriick. Daraus schieden sich nach 
mehreren Tagen Krystalle aus. 

Zur Reinignng wurde die Substanz in wenig Essigester gelost 
und rnit Benzol ausgefallt. Beim Eindampfen erhielt man eine zweite 
Portion. Das gleiche wurdc noch einmal wiederholt. 

D 

Ausbeute an reinem Produkt 8,s gr. 
Weisse Krystalle, Smp. nach Torherigern Sintern bei 116O, loslich 

in Alkohol und Wasser, wenig loslich in Ather. 
0,010512 gr Subst. gaben 0,017578 gr CO, und 0,006456 pr II,O 
0,009922 gr Subst. gaben 0.97 cm3 N, (Ma, 723 mm) 

C,H,O,N Rer. C 45,77 H 6,92 N l0,69% 
Gef. ,, 45,GI ,, 6,82 ,, 10,70% 

Polarisa tion : 
0,6188 gr Substani gelost in Wasser; Gesamtgew. der Losung 12,7124 gr; 

1 = 1 dm; d = 1 ; a16 = - 2,220; [a]; = - 45,590 
D 

Acet yl-d-alanin-meth ylester. 
5,6 gr Acetyl-alanin wurden in Alkohol gelost. Dazu wurde ein 

Uberschuss von atherischer Diazomethanlosung gefugt und die Losung 
iiber Nacht stehen gelassen. Nach Abdestillieren des Athers im Vakiiurn 
blieb eine dicke, gelbe Flussigkeit zuruck. 

Das Reaktionsprodukt wurde im Hochvakuum destilliert. Von 
den drei gesammelten Portionen diente die Hauptfraktion (gelbe 
Fliissigkeit) zur Analyse und zur Polarisation. 

l) B 38, 4177 (1905). 
z, E. I"iscker, B. 40, 3721 (1907). 

21 
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0,012544 gr Subst. gaben 0,022911 gr CO, und 0,008.Wi gr H,O 
0,016667 gr Subst. gaben 1.55 crn3 N, (19’); 781 mm) 

C,H,,O,N Her. C 39,U H 7,64 N 9,640,; 
Oef. ,, 49,82 ,, 7,40 ,, 9,88O/, 

l’olarisation : 
0,6608 pr bithrtam pelost in TTnsser . 

n 

GesamtgewicBht der Lowng 12,8716 gr: 

1 = I clrn:  ct = 1: ,,16= - 3,230: [a]; -= - 64,280 

0,4936 gr Siibstanz gelost in Wasser ; Gesamtgewicht der Lowing 12,5770 gr : 

1 = 1 dm; d == 1 ; a16 : - 2,5850; [a]: =; - 64,;jOo 1) 

Acetyl-leucin. 
Das zu untersuchendc Leucin wurde durch Umkrystallisicrcn 

mit Tierkolile gereinigt. 
60 gr Lencin wurden in 600 ems Wasser suspendiert und durch 

Zugabe von 220 em3 33-proz. Satronlauge in Lijsnng gebracht. Hier- 
auf wurden 120 gr Essigskurc-anhjTdrid auf einmal zugegeben. Unter 
starker Warmeentwicklung ging die Reaktion vor sich. Nach einer 
Stunde wurde die Losung mit T-erdunnter Schwefelsaure angesguert, 
wobei das Acetyl-leucin in Form weisser Krystalle ausficl. Der Nieder- 
schlag wurde abgcsaugt und mit wenig kaltein Wasser gewaschen. 
Die hIut>tcrlauge haben wir 3-4mal mit Essigester ausgezogeri und 
daraus dirch Abdarnpfen des Essigesters und der Essigsaure eine 
zweite Portion gewonnen. Beide I’ortionen zusammen wurden aus 
heisseni Wasser umkrystallisiert . Alan erhielt 45 gr schone, weisqe 
Krystalle, welche bei 155O sintorten, aber erst gegen 167O zusammen- 
schmolzen. Das wide r  erstarrte Produkt, schmolz dann bei 155O. Die 
Substanz ist lijslich in Alkohol, fast UIiliislidi in Ather. 

0,010045 gr Subst. gaben 0,0201155 gr CO, und 0,007745 gr H,O 
0,008889 gr Siibst. gaben 0,66 cm3 N, (17O, 726 mm) 

C8H1,0,N Bey. C 55,50 H 8,67 N 8,09:/, 
Qef. ,, 55,56 ,, 837 ,, 8,18:.’0 

l’olarisation : 
0,5084 gr SiibstanL gelost in Alkohol; Gesamtgew. der hsullg 10,988 gr: 

1 = 1 dm: d = 0,8226; = - O,46Oo; [a]:= -12,09O D 

Acetyl -leu&-methylestey. 
2,3 gr Acctyl-leucin wurden in Alkohol gclost und mit einem Uber- 

schuss von iitherischer Diazomethanlosung methyliert. Nach 12stun- 
tiigern Steheii wurde die Losung in1 Vakuurn eingedampft. Man erhielt 
datlurch cine dicke, gelbe, klcbrige Fliissigkeit, welche bei liingerem 
Stchen in Ei.: krystallisierte. Die so erhaltencn weissen Krystalle 
wurdcn clmn aiis Bc: ,xol init Ligroinzirsatz umkrystallisiert, abgesaugt 
nnd irn T ’ n k u u m  getiocaknet. 
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Ausbeute 1,3 gr. Smp. nach vorgangigeiii Siiitern bei 74-75O. 
~ c h w e r  loslieh in Wasser und Alkohol. 

0.012223 gr Siihst. gahen 0,021i056 gr CO, uiid 0,01002.2 gr H,O 
0,006222 gr Siibst. gaben 0,44 mix N, (16,6O, 719 nim) 

C,H,,O,N Rrr. C 37,‘71 13 9, lF  N 7,4996 
(fef. ,, 58,18 ,, 9,11 ,, 7,7A0b 

Polarisation : 
0,3168 gr SubstanL gelout in Kasser; Gesarntgewicht drr Losung 11,8144 gr; 

16 16 
I) 

1 = 1  dm; d = l ;  a =-0,462”; [a$,= -17,22O 

Zdrich, Ch ernisc hes Labora torium der Universi tat. 

Zur Kenntnis einiger natiirlicher Aminosauren 
yon P. Karrer und Maximilian Ehrenstein. 

(3. 11. 26.) 

Der Zweck der vorlicgenden Arbeit war, nattirliche Aminosauren 
bekannter Konfiguration mit solchen nnbekannter Konfignration 
sterisch zu verbinden. 

Wir gedachten zuniichst, ausgehend ~7om naturlichen Lysin, 
zu einern optiseh aktiven Norleuein zu gelangen. Polgender Weg 
rchien iins dafiir geeignet : das Dibenzoylderisat des Lysins, die Lysur- 
saure lasst sich nach E. Fischer’) in der Weise mit Salzsaure verseifen, 
dass eine Benzoylgruppe abgesplten wird. J .  o. Braun2) glaubt, dass 
das Fischer’sche Nonoloeiizoyldcri7iat an der a-stiindigen Aminogiuppe 
henzoyliert ist. Er hat narnlich ausgehcntl voni Piperidin anf voll- 
kommen eindeutigernlyege die Verbindung erhalten, welche den Benzoyl- 
rest an der rndsthndigen -4minogruppe tragt. Dimes Produkt sol1 
von dem Fzschey’sehen versehieden sein, denn es wird dnrch Phosphor- 
wolframsaure gefallt, walirrnd E. Pischer fur das von ihm dargestellte 
3lonobenzoy!-lysin Xichtfdlbarkeit durch Phosphorwolframsaure be- 
schreibt. Die Versuche E. Pischey’s und auch J .  t~ .  B~uun’s waren mit 
inaktivem Material ausgefuhrt. 

Wenn das Fischer’sche Protdukt tatsachlich a-Benzoyl-lysin ware, 
rniisste man bci Anwendung von optisch aktivem Material folgender- 
inassen zii cinem aktiven Norleucin gelangen konnen : 
COOEI COOJ-I COOH 
I I 

CH . NH . GO C,H, mit NOBr CH . NH . CO . C,H, reduziert CH . NH . GO C6H, 
f l  I + I  

I 
(CH,), 

I I 
CH,NH, CH&r CH, 

-- 
( C U  ((JH,), 

Bensoylderivat des Norleucins 
1) B. 35, 3776 (190a). B. 42, 844 (1909). 
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Die Reaktion erfolgte nicht in dieser Weise. Wir erhielten beim 
Umsntz init Nitrosylbromid ein aktiyes Bromid vom Smp. 128% bis 
1290, das die bemerkenswcrte Eigenschaft hat, dass es nach dem Schmel- 
Zen wieder fest wird, uin bei 164-165O noch einmal zu schmelzen. 
Das hochschmelzende Bromid ist inaktiv, der Smp. identisch mit dem 
von J .  v. Brnunl) auf anderem Wegc erhaltenen Bromid, das die 
Konstitution 

COOH 

CHBr 
I 
I 

(CH,), 

CH2 . NH CO . CBH, 

besitzt. Bei der Reduktion unseres aktiren Brornids niit Natrium- 
amalgam haben wir ein halogenfreies Produkt erhalten, welches augen- 
scheinlich inaktiv war und den Xmp. 76-79O (in rohern Zustand) 
zeigte. In der Litcratur sind sowohl die a-Benzoylamino-capron- 
saure als auch die &-Beiizoylamino-caproI~saure beschriebcn. Fur dic 
erstere ist dcr Smp. 134O (die aktiven Formen schmelzen bei 63O) an- 
gegcben. fur die letztere der Schmelzpunkt 79--80° ”. Es unterliegt 
also keiiieni Zweifel, dass wir durch die Reduktion unseres aktiven 
Bromides die inaktive &-Benzoylamino-capronsaure erhalten haben. 
Wir deuten unsere Vers uchsreihe daher folgendermassen : 

COOH 
Verseifunr: , 

COOH COOH 
I 

a-Broni- E-bpneoylamino-caprorisaure 6-Benzoylamino-capronsaure 

Damit stelit fest, dass das saure Verseifungsprodukt der Lysur- 
siiure E-Monobenzoyl-lysin ist. Im Gegensatz zu den Angaben Fischer’s 
wird es durch Phosphorwolframsaurc gefiillt. Ein weiterer Beweis fur 
die Konstitution sol1 spiiter hei der Beschreibung des EIydantoins 
dieser Verbindung Erwahnung finden. 

Die Entsteliung des &-I\’Ionobenzoyl-lpsins bei der sauren Vcr- 
qeifung dcr Lysursiiure hat ubrigcns eine Analogie in der sauren VcI- 

1) R. 42, 8 i 2  (1909). 2) B. 42, 831, 1249 (1909). 
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seifung des niederen Homologen, der Ornithursaure. Sorensenl) 
erhielt dabei das 6-Monobenzoyl-ornithin. Dagegen fuhrt die alkalische 
Verseifung der Ornithursaure mit Baryt2) zur a-Monobenzoplverbin- 
dung. Wir priiften, ob bei Anwendung der gleichen Methode auf die 
Lysursaure das a-Monobenzoyl-lysin zu erhalten sei. Leider mussten 
wir jedoch die Feststellung niachen, dass sich auch bei der alkalischen 
Verseifung der Lysursanre das 8-Monohenzoyl-lysin hildet. 

Aus d-E-Monobenzoyl-lysin erhalt man mi t Phenylisocyanat glatt 
(lie Verbindung I. 

CO-N-C,H, 
I ?CO 

CH-NH 
I 

dHz - NH - CO * C,H, 

I 
IrZEI - CO * XH * C,H, 
I 

I 
(CHZ), (CHZ), 

I 

I1 I CH, * NH * CO . C6H5 

und 8x1s dieser durch Kochen mit Salzsaure das aktive Hydantoin I1 
T'om Smp. 145O. Das inaktive Hydantoin hat bereits J .  9. Bicnun3) 
aus dem 8-Jfonobenzoyl-lysin dargestellt ; es zeigt den Smp. 156O. 
Gelingt es, beim aktiven Hydantoin durch Verseifung die Abspaltung 
der Benzoylgruppe zu erzwingen, die freie Aminogruppe durch Brom 
uiid diese dann durch Wasserstoff zu ersetzen, so ware, sofern bei den 
Reaktionen keine Racemisation eintritt, der Ubergang zum aktiven 
Norleucin gefunden. Leider ist es uns aber a,uf keine Weise gegluckt, 
die Hydantoinverbindung in der gewunschten Riehtung zu verseifen. 
'1Vird sie lange Zeit init starker Saure gekocht, so racemisiert sie sich 
schliesslich vollstandig und schmilzt dann bei 1561/2--157O. 

Wie schon erwahnt, hat Sorensen durch alkalische Verseifung der 
inaktiven Ornithursaure a-Monobenzoyl-ornithin erhalten. Durch Re- 
handeln mit salpetriger Saure fuhrte er es in die entsprechende Hydro- 
xylverbindung fiber. Diese gab beim Behandeln mit Salzsaure in der 
Warme, wenn auch in  geringer Ausbeute, d, I-Prolin4), 

COOH 

a-Benzoylamino-6-oxy-valeriansiiiire. Prolin. 

Bei der Ubertragung dieser Versuchsreihe auf aktives Materia 1 
erl-lielten wir aus der aktiven Ornithursaure durch alkalische Verseifung 
das noch nicht beschriebene aktive a-Monobenzoyl-ornithin. Mit sal- 

l)  Z. physiol. Ch. 76, 69 (1911/12). 
2, 2.  physiol. C h .  76, 52 (1911/12). 
3, B. 42, 846 (1909). 
4, Compt. rend. t r w .  lab. Carlsberg 6, 357-192 (1905). 
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petriger Saure entstand daraus, miin aucli olig, der aktivc links- 
drehende Alkohol. deli wir nicht rcin isoliorten. A h  dieser mit konz. 
Jodwasserstoffsaure wahrend drei Stunden in1 X o h ~  auf 120-140° 
erhitzl wurdc, ging er - allerdings in geringer Ausbeute - in Proliii 
uher, das teils raceniisch. teils lir~ksdreheiid, letzteres a b e ~  nicht rein 
erhalten v-ur.de. Die Trennung von optisch aktiwm und raccmischeni 
Prolin kanii bekanntlich mittels der Kupfersalze erfolgen, da das 
Salz der optisch aktivcn Verbindung in absolutern Alkohol loslich ist, 
das racemische fast gar nicht. 

Das d, I-Prolinkupfer habeii wir gutJ krystallisiert, in den charakte- 
ristischcn, zu Biischeln vereinigten Saulen und Blattchen, und ana- 
lysenrein erhalten. Vom Kupfersalz des aktiven Proiins entstand mi 
wenig (ca. 0,l gr), um die sehr hygroskopische Verbindung krystalli- 
siereii zu konnen; die Analysen stimmen daher nicht genau. Aber 
die Alkohollijslichkeit, des Kupfersalzes, die Fallbarkeit der freien 
Aminosaure durch Phosphorwolframsaure, ihre Loslichkeit in absolutem 
Alkohol und die stark positive Fichtenspanreaktion sprechen dafur, 
class das Praparat zur Hauptsache aktives Prolin ist. Die wasserige 
Losung der Rmiiiosaure drehte stark links. 

Experimenteller Teil. 
Optisch aktive Lysursaure. 

Dic Konstanten der optiscl-1 aktiven Lysursaure scheinen in der 
Literatur noch nicht beschrielien zu sein. Die Benzoylierung yon 
d-Lysin-bichlorhgdrat erfolgte in  Anlehnung an die Vorschrift iilier 
die Benzopliernng von inaktivem Lysinl). Die rohe Fallung v01i 
Benzoesaure und Lgsursaure wurdc nach dem Trocknen im Vahurn - 
exsiccator rnit -4ther ausgezogen. Die schon fast reinc, sehneeweisse 
Lysursaure bleibt ungelost~, die Ausbeutc ist nahezu quantitativ. Zur 
weiteren Reiiiigung wurde die Saure slus wasserigem Alkohol umkrystalli- 
siert, aus dem sio im Verlauf einiger Tage in schonen schneeweisseri 
Krystalleii herauskam. Smp. 149-150O. 
Polarisation in Alliali. 

Gewieht der Lobung = 6,5550 gr;  Dirhte = 1,01; 1 = 0.5 din; - + 3,060 

0,2124 g LysursBure in 6,2 em3 0,l-n. NROH (ber. fur J 1101. 6,O cm?) g t b t :  

a20 = + 0,0500: 

<,I5 = - 0,IGSO: 

D 

Polarisation in Netliy1:tlltohol. 
0,2054 gr Lysnrsmre; 8,3496 p Losrmg; Diclite 0,8; 1 -= 1 ct1-11; 

16 [ a ] D  = - 8,590 1) 

Optisch aktioes c.-Benxoyb-lysin. 
Dic Verseifung der optiscli aktiven Lysursaure erfolgte in An- 

lehnung an dic entsprechende des inaktiwn Naterialsl). Nach 1 %stfin- 

l) h'. Fisciicr, f3. 35, 3776 (190'2). 
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digeiii Kochen mit Salzsiiure (d = 1,l) habcn wir dic Losung im 
T'akuum eingedampft, den Ruckstand mit JJ'asser aufgmominen, die 
abgeschiedene Benzoesaure abfiltriert und den Rest derselben ails 
der Losung ausgeathert. Beim Neutralisieren der wasserigen Losung 
mit Arnnioniak entstarid sofort ein weisser, krystallincr Xederschlag, 
welcher nach dem Abfiltrieren aus Wasser umkrystallisiert wurde. 
Ausbeute ca. 40 %. Schone sehneeweisse Krystalle. Smp. 236" (bis- 
weilen etwas hbher wie beim racemischen Produkt). Aus den Laugen 
des Verseifungsproduktes konnte durch erneute Benzoylierung wieder 
Lj-sursaure erhaltcn werden. Das Verseifubgsprodukt gab mit Phos- 
phorwolframsaurc eine Fallung. 
Polarisation in Salusaure. 

0,2166 gr Biibstanz in n. HCl; Gewicht der Losung 11,4078 gr; Dichte 1,02; 
i- 0,39 * 11,4078 

1 = 1 dm: a:= +0,39O; [a]:==- = + 20,120 
1 x 1,02- 0,2166 

7,71 rrigr Subst. gaben 17,71 rngr CO, 
7,24 mgr Subst. gaben 4,85 rngr H,O 
6,14 mgr Subst. gaben 0,629 cm3 N, (20°, 725 mm) 

C,,H,,O,N, Rer. C @2,36 H 7,25 PIS 11,200/, 
Gef. ,, 62,67 ., 730 ., 11,399, 

Alctive a-Brom-&-benzoyl-amino-capronsii2Lre. 
1,5 gr von vorbeschriebenem Monobenzoyl-lysin wurden in 40 em3 

20-proz. Bromwasserstoffsaure gelost, dazu fugte man 1,5 gr Brom, 
die sich vollstandig auflosten. Unter Eiskiihlung wurde durch diese 
Fliissigkeit 70 Minuten lang Stickoxydgas geleitet, dann 0,5 gr Brom 
nachgefugt und das Einleiten von Stickoxyd noch eine Stunde fort- 
gesetzt. Riihrend der Reaktion schied sich ein ,a1 ab. Mittels Durch- 
leiten \-on Schwefeldioxyd m-urden nunmehr die Losung und das 0 1  
entfarbt. Dabei nahm das 61 krystalline Beschaffenheit an. Die Aus- 
beute ist schwankcnd und meist hoher als 50%. Augenscheinlich hat 
auf sic die Einwirkungsdauer des Stickoxyds Einfluss. Wir krystalli- 
sierten die a-Brom-E-benzoyl-amino-capronsaure ails verdiinntem Alko- 
hol um und erhielten sie so in weissen Nadeln. 
Polarisation in abs. Alkohol. 

0,0552 gr Substans; Gewiciit der I~osimg 4,7326 gr; Dichte 0 3 ;  1 = 0,5 dm; 

7,91 mgr Subst. gaben 14,44mgr CO, und 3,631ngr H,O 
22,74 mgr Subst. gaben 13,69 mgr AgBr 
50,87 rngr Subst. gaben 30,70 mgr AgBr 
C,,HIpO,NI3r Ber. C 49,67 H 5,14 Br 23,45O/;, 

Gef. ,, 49,80 ,, 5,14 ,, 25,62; 25,68:, 

d,  1 -a- Brorn- c-benzo yl -amino-cap?-onsauw. 
Wenii man die linksdrehende a-Brom-&-benzoyl-amino-capron- 

saure zum Schnielzen erhitzt, so wird sie wenigc Grade uber dem 
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Smp. wieder fest, um Lei 164-1650 noch einmal zu schmelzen. 
Die bei 164-165O schmelzende Verbindung ist die racemische Siiure, 
sie ist in alkoholischer Losung viillig inaktiv. - Wir haben die race- 
mische Verbindung ubrigens einmal ohne unsere Absicht erhalten, 
als wir das aktive u-Monobenzoyl-lysin in der vorbeschriebenen Art 
mit Nitrosylbromid behandclten. Hochstwahrscheinlich ist die Race- 
misation hier beim Trocknen des ziemlich unrein aussehenden Roh- 
produktes auf dem Wasserbade erfolgt. Es wurde aus Alkohol um- 
krystallisiert. Smp. 164--165O. 

11,060 mgr Subst. gaben 20,260 mgr CO, und 3,810 mgr H20 
d2,77 mgr Subst. gaben 19,50 ingr AgBr 

C,,HI,03NBr Ber. C 49.67 H 5,11 Br 25,459& 
Gef. ,, 49.96 ,, 4 8 7  ,, 25,32y0 

z- Benzo yl-urnino-capsonsuure. 
Pa. 1),3 gi der aktiven a-Brom-E-benzoyl-amino-capronsiiure wur- 

den in 35 om3 Alkohol und 73 em3 Wasser gelost und wahrentl des 
Versuches noch 10 em3 Alkohol nachgefugt. EIiernuf haben wir unter 
Eiskiihlung und kraftigem Ruhren niit der Turbine im Verlauf \-on 
ca. 4 Stunden 5 em3 12-proz. Schwefelsaure und 25 gr 2,S-proz. Xatrium- 
amalgam in 10 Portionen zugegeben. Naeh dem Stehen uber Yacht 
wurde die Saure mit Natronlauge abgestumpft, die Liisung blieb 
jcclocli noch eben kongosauer. Beim Eindampfen im Vakuum auf 
ein geringes Volumeii schied sich menig 01 ab, das wir mit Ather auf- 
nahmen ; ai ls der iibrigen Losung konnte nichts Organisches isoliert. 
werden. Der Ather wurde nach dern Trocknen mit Natriuxnsulfat ver- 
darnpft, der olige Ruckstand in Essigester gelost. Be; langsameni Ver- 
dunsten an der Luft kam zunachst wieder ein 01 heraus, das jedoch 
im Verlauf mehrerer JJ70chen strahlig durchkrystallisierte. Nacli Ab- 
pressen auf Ton, mehrfachem IVaschen init wenig Ather wurde der 
Smp. 76--79O beobachtet. Die Beilstein-probe war noch ganz schwach 
positiv. Eine wei tere Cntersuchung war wegen dcr geringen erhnl- 
teneii Menge nidit moglich. 

Blkabz'sche Vet.seifung con d-lysurs6u1.e. 
Die Vemeifung erfolgte ahnlich mie sie spater bei der optisch 

aktiven Ornithursanre beschrieben wird, und zwar mittels etwa 0,25-n. 
Bariumhydroxydlijsung bci 'C~rasser'uadtemperatur. Die nicht TW- 

seifte Saiire wurde jeweils nach einem Tage durch Ansauern iriit 
Salzsliure gefallt und tlann erneut mit frischer Barytlauge zur T'er- 
seifung angesetzt. Nach dreitagigcr Versuchsdauer wurden die saureii 
Filtrate mit, Baryt nentralisiert, sodann mit soviel Salzs&ure versctzt. 
wio sich fiir tlas salzsaure Salz eines entstaridenen Monobenzoyl- 
lysins berechnet. Xach Eindampfen im Vakunm wurde dcr Riick- 
stand mit abs. Alkohol ausgezogen, wiederum im Vakuum eingedampft, 
der iiligc Ruckstand in Kasser aufgenommen ixnd diese Losung niit 
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Amrnoniak neutralisiert. Die weisse Fallung, ca. 30 yo Ausbeute, erwies 
sich mit dem oben beschriebenen sauren Verseifungsprodukt der Lysur- 
saure identisch. Die Identitat wurde noch erhartet durch die Uber- 
fiihrung in die charakteristische a-Brom-&-benzoyl-amino-capronsaure, 

Phenylisocyanat des d-  &-Monobenzoyl-lysins. 
1 Mol. d-6-Monobenzoyl-lysin wurde in etwas mehr als 1 Mol. 

n.Natriumhydroxyd gelost und dazu tropfenweise und unter Um- 
schutteln und Kuhlen mit Eis die berechnete Menge Phenylisoeyanat 
gegeben. Nach einigem Stehen haben wir die Reaktionsmasse mit Salz- 
saure angesauert. Dabei schied sich eine zahe, weisse Masse ab, die 
bald fest wurde. Die Ausbeute war quantitativ. Es konnte nichts 
Krystallines erhalten werden, aus Alkohol und Essigester kam die 
Substanz gallcrtig heraus. Nach Umloscn aus Essigester, Absaugen und 
Trockncn iin Vakuumexsiccator iiber Schwefclsaure schmolz sie unter 
Zersetzung bei 128-130°. 

7,460 mgr Subst. gahen 17,99 mgr CO, 
1O,70 rngr Subst. gahen 25,87 mgr CO, und 6,12 mgr H,O 
7,88 rngr Subst. gaben 0,775 cm3 N, (17O, 730 mm) 
C,,H,,O,N, Rer. C 65,Ol H 6,28 N 11,380/, 

Gef. ,, 65,79; 65,YG ,, G,12 ,, 11,12% 

Wegen der offensichtlich nicht vollkommenen Reinheit der Sub- 
stanz wurde von einer Bestimmung der optischen Konstanten Abstand 
genommen. 

Hydantoin des d-&-Monobenzoyl-lysins. 
Die Darstellung erfolgte aus dem zuvor beschriebenen Phenyl- 

isocyanat durch zweistundiges Kochen mit 12-proz. Salzsaure. 1 gr 
t i ,  c-Monobenzoyl-lysin-isocyanat wurde mit 50 em3 12-proz. Salz- 
saure gekocht. Beirn Abkiihlen trat  eine olige Trubung auf, die beim 
Ausathern zunachst vom h h e r  aufgenornmen wurde, alsbald jedoch 
schieden sich ails dem Ather priichtige weisse Nadelchen vom Smp. 145O’ 
ab. Die saure Losung schied beim Einengen Krystalle aus, welche 
aus wasserigem Alkohol umkrystallisiert (feine Nadelchen) ebenfalls 
bei 145O schmolzen. 
Analysen des Prodijlktes aus Alkohol: 

8,520 mgr Subst. gaben 21,27 rngr GO, 
7,620 rngr Subst. gizben 4,245 mgr H,O 
7,70 mgr Sitbst. gaben 0,835 ems N, (17O, 731 mm) 
CI,,H,,03N, Rer. C 68,34 H 6,03 N 11,97y0 

Gef. ,. 68,14 ,, 6,23 ,, 12,28% 
Polarisation in abs. Alkohol. 

0,0904 gr Substanz; Gewicht der L O S L ~ ~  10,2006 gr; Dichte 0,8; 1 = 1 dm; 
16 - 0,325 ’ 10,2006 

a16 = - 0,3250; [a], = = -  45,84O D 1 ’ 0,8 ’ 0,0904 
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H ydunto in des d ,  1 - E -  Mono benao y l -  I ys ins. 
Das oben geschildertc aktive Hydantoin wurde, wn eventnell 

die ilbs p altung cles Bciizo yl re s t es zu cr z wingen, wiedcr.lroltz niit Sal z- 
siiure (teila bis ZIX 20-proz. 13C'l) gekocht. -4uch auf tliese Keise konnten 
keirie Urnsetzung~~,rodukte in we;;entlichen Quantitiitcn isoliort wer- 
den. Die h u p t m e n g e  des Hydantoins wurde jeweils ziiruckge wonnen. 
Jcdocli konnten wir feststellen, d a v  nach clieser mehrfachen Saure- 
behandlurig dab Hydantoin inaktiv geworden war. ER zeigte nach dein 
Urnkrystallisieren aus wiisserigcm Alkohol den Smp. : 1661/2-157O. 
Der Hahitus der Krystalle war cler gleiche wie beim aktivcn Material. 

d-u-Nonobenxo yl-ornithin. 
Die Darstellung erfolgte ausgehend voni Arginin. Das Arginin 

wurde nach Schzdze und Wintersteinl) in Omithin ubergcfuhrt unct 
dieses zu Ornithursaure benzoyliert. Enserc aus Alkohol umkrystalli- 
sierte Ornithursaure schmolz bei 188-186°. [a]g = - 1,6O (in Methyl- 
alkohol). Die Ornithurskurc wurde in Anlehnung an die T'orschrift 
Ton Soyensen2) mit Barpt verseift, und die Aufarbeitung erfolgte fast 
genau so, wie sie S'iirensen bei seinem inaktivcn Material angegeben 
hat. Smp. des d-a-Monobcnzoyl-ornithins nach dem IJmkrystaIlisieren 
auF Wasser = 224-226O. 

8,72 nigr Subst. gaben 19,570 mgr CO, und 5,515 mgr H,O 
7,965 mg Subst. gaben 0,843 mi3 N, (21°, 732 mm) 

C13H1603Nd Her. C 60,98 H 6,83 N 11,86~0 
Gef. ,, 61,25 ,, 6,82 ,, 11,880," 

Polillisation in Wasser : 
0,3085 qr Hubstany; (kwicht der Lusiing 11,3700 gr; Dichte == 1,01; 1 = 1 c h i ;  

i!berfiih,.zcng von d,a-N-Benxoyl-ornithin in Prolin. 
Der Ersatz der freien Aminogruppc im d, a-S-Benzoyl-ornithin 

durch Hydroxyl geschah im wesentlichen nach den Angaben Sorensens3). 
der die Rraktion an inaktiveni Material ausgefuhrt hatte. Die a - S -  
BenzoyI-amino-6-oxry-valeriansiiure erhielten wir als zahen, links- 
drehendeii Sirup, der beim Trocknen glasartig erstarrte. Die Krystalli- 
sation gelang uns nicht. Dieses Rohprodukt diente zur Verwandlung 
in Prolin. 

2 gr der Substanz wurden ini Bombenrohr rnit 10 em3 Jodwasser- 
stoifskure (d = 1,961 3 Stunden auf 120-140° erhitzt. Die Rohrc 
zeigte beiin Offnen nach den1 Erkalten keinen Druck. Der teilweise 
von krystallisierter Benzoesaure durchsetzte Rohreninhalt, wurdc im 
Vakuuni rnoplichst vollstandig eingedunstet, sodann mit M7asser auf- 
genomrnen und zur Entfernung der Benzoesaiire nnd des iiherschussigen 

I )  Z. pliysiol. C2i. 26, 3 (1898199). 
2, Z .  pliysiol Cli.  76, 52 (1911;12), 3) 1. ". 
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Jodcs inehriach rnit Ather ausgeschiittclt. 1Jm die Jodwa 
figure grossenteila zii cntfernen, dunsteten wir dic wasserige Losung 
im Vakuum cin, nahnien dann den Riickstand in Wasser auf und ciit- 
fernteii durch Pchiittcln rnit frisch gefalltern Si1l)erosyd die restliche 
JodwasserstofTsaure. Sach dem k'iltrieren leitet man zur Entfernung 
des noch in Liisung befindlichcn Silberions Schwefelwasserstoff ein 
und filtriert. Die jetzt schwach curcuma-alkalische Losung wurde 
mit Schwefelsaure genau neutrnlisiert und auf ein gcringes Volume11 
gebracht,. Diese Losung, im ganzen etwa 14-15 em3, drelite im dm- 
Rohr - 0,2O. Sach 10 hfinuten Kochen rnit Kupfercarbonat erhielten 
wir nach dcrn Filtriercn eine intensir dunkclblaue Losung. Sie wurde 
im Vakuum eiiigedunstet und der Ruckstand solange mit abs. hlkohol 
ausgekocht, bis sich der Alkohol nicht mehr merklich farbte. Es ging 
nur ein geringer Teil in Losung. Der alkoholunlosliche Riickstand 
wurde in Wasscr gelbst, das Kupferion mit Schwefelwasserstoff ge- 
fallt und die Losung nach dem Filt.rieren irn Vakuum konzentriert. 
Die so erlialtene Losung war optisch inaktiv. 

Die vereinigten alkoholischen Losungen wurden irn Krystallisier- 
schalchen auf dem MTasserbade eingedunstet. Dabei krystallisierte 
d, 1-Prolinkupfer in blauen Blattchcn, zu Biischeln vereinigten Saulen aus. 

8,435 mgr Snbst. gabrn l2,63 mgr CO, imd 4,42 ~ngr  H,O 
10,36 mgr Subst. gaben 0,883 em3 N, (19O, 724 mm) 

C,,H,,O,X,Cu Ber. C 41,13 H 5,53 PJ 9,600,b 
Gef. ., M,85 ,. 5,86 ., 9 , 1 7 O &  

Beim volligen Eindampfen der alkoholischen Losung hinter- 
blieben 0,l gr eines blauen, sehr hygroskopischen Salzes, das sich 
als leicht loslich in Alkohol envies. Wegen der geringen Menge erschien 
eine weitere Reinigung ausgeschlossen. Die Analyse stimmte infolge- 
dessen fur Prolinkupfer nicht genau (3 % zu hoher Kohlenstoffgehalt, 
O,S% zu wenig Stickstoff). 

Nach dem Auflosen des Salzes in Wasser und Ausfallen des 
Kupferions mittels Schwefelsvasserstoff erhiclten wir eine links- 
drehende Losung, die, mit etwas Schwefelsaure und Phosphorwolfram- 
saure versetzt, den fur Prolin charakteristischen Xederschlag gab. 
Die durch Eindampfen der sviisserigen Losung gewonnene hmino- 
saure war in Alkohol loslich und wurde durch Ather gefallt. Sie zeigte 
Fichtenspanreaktion und lieferte niit Pihinsaure eine Fallung. In 
getrocknetem Zustand war sie ausserst hygroskopisch. 

I)em einen \Ton uns (Mnxivzilian Ehrenstein) wurde die Ausfithrung der Arbeit 
durch Gewahrung einer Fellowship des Intewmtionul Education Board in New Yorli 
ermhgliclrt , wofur er seinen brsten Dank aimpricht . 

Zurich, Cheniischcs Laboratorium deu TJniversitat. 
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Uber den enzymatisehen Abbau des Xylans 
von Maximilian Ehrenstein. 

(S. 11. 26.) 

Bei dcr Suelie nacli 1-erschiedenen Enzymen irri Hepatopan- 
kreassaft der Weinbergschnecke hat ReillBrel) auch eines nachgewieben, 
clas Xylan angreift . Die Frage der ferinentativen Xylanverzuckerung 
wiirde aber nicht weiter verfolgt. Sie intercssierte im Hinblick auf 
(lie iin liiesigen Institiit seit einiger Zcit im Gang befindliehen Ver- 
snche uber fermentative Hydrolyse voii Cellulose. So habe ich jetzt 
auf Anregung des Herrn Professor Kawer das Verhalten des Xylans 
geEen Schneckenferment und Malzextrakt gepruft,. Die Ergebnisse 
meiner T7ersuche reichen allerdings nicht ubcr eine erste Orienticrung 
Iriinaus. 

Daystellung des Xyluns. 
Sie erfolgte nach dern von Xalkozuski2) und E'. Heuser3) angege- 

benen Verfahren, das ich leicht modifizierte. ,418 Ansgangsmaterial 
diente Weizenstroh. Es wurde wahrend eines halhen Tages mit Wasser 
aasgekocht, das braune Estrakt abgegossen, das Stroh uber Nacht 
in dlkohol gelegt, hernach abgepresst und getrocknet. dm ihm isolierte 
ich nac h der Sallcoujs7ci-Heuser'sclien Angabe2) s, das Kupferxvlan 
uncl ans diesem das Xplan selbst . Eine weitere Reinigung liess sich durch 
Dialyse erzielen. Zu diesem Zweck loste ich 10 gr Xylan in 200 cm3 
10-proz. Satronlauge, dekantierte nach langerem Stehen von einem 
Niederschlag und dialysierte die alkalisclie Losung in Kollodium- 
membranen gegen fliessencles Wasser; nach ca. 24 Stunden war sie 
.i-ollkommen neutral. Niin unterwarf ich die schwach gelbliche, kolloide 
Sylanliimng noch w ahrend 24 Stiinden der Elektrodialyse, versetzte 
sie hierauf mit Toluol und bewa.hrte sie in diesem Zustand fur die 
Enzymversuche auf. Sie entmischte sich auch nach langerem Stehen 
nicht. Thr Xylangehalt reiulite bis zu 3%. 

Ermittlnng der giinstigsten pH-Konzentration. 
Die beuutzte Xylanlosung enthielt 1,000 gr Trockeiisubstanz 

i n  100 cm3 Wasser. Zur Verwendung kamen Citrat- und Phosphat- 
Puffer. Jeder Versuch wurde aus 20 em3 Xylanlijsung, 5 cm3 Wasser, 
4 cm3 einer bestimmten Schneckenenzymlosung (in 4 em3 das Fer- 
ment ca. einer Schnecke enthaltend) imd 5 cm3 Pufferlosung zii- 
sammengese t z t .  

l) SOC. Bid. 58, 409, 940 (1905); 63, BIG (1907). 
2, %. physiol. Ch. 34, 162 (1901/02); 35, 240 (1902); 117, 48 (1921). 
") .J. pr. p23 103, 69, 91 (19%); 104, 2-59 (1923). 
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Art des Puffers 
__. ____ ______ 

Citrat 

l’hospha t 

- 
P H  

3,52 
3,94 
4,65 
495 
5,lO 
5,13 
4,49 
5,28 
6,23 
7,lG 

- 

/o Xylose nach 21 
Stunden gebildet 

29,O 
29,7 
32,s 
29,7 
26,7 
25,2 
24,7 
26,7 
25.2 
23,s 

- __ 

% Xylose nach 41 
Stunden gebildet 

36,8 
42,s 
4 3 4  
37,l 
3 2 3  
544 
28,2 
30,s 
29,7 

___ __ 

__ 

Die giinstigste Reaktion scheint demnach unt.er Verwendung von 
Citratpuffei. bei pH = 4,65, unter Benutzunp von Phosphatpuffer bei 
5,28 zu liegen ; ausserdem scheint der Citratpuffer etwas zu akt.iviereii. 
Dies crgibt sich auch aus folgenden T~ersuchen : 

y ose nach i 06 Xylose naeli 
117 Stunden 1 Art des Puffers I pH 1 ”’ 

70 Stunden ___ ___-____ __ -~ _______ 

50,6 I 

I 
i Citrat 

Pliosphat 
. . . . . ’ 4,65 

. . . 1 5,28 I I 
Verxuckewngsgrenze der Xylanprtiparate. 

Es ist mir bisher nicht gelungen, meine Xylanpraparate durch 
das Ferment vollstandig zu verzuckern. Der hochste erreichte Abbau 
lag gegen 69%. Ob dies an der besonderen Beschaffenheit der Xylan- 
praparate liegt oder eine Eigentiimlichkeit dieses Kohlenhydrates ist, 
muss ich dahingestellt sein lassen. 

20 em3 l-proz. Xylanlosung, 5 cm3 Wasser, 5 em3 Citratpuffer 
(pH = 4,65) und 16 em3 Enzymlosung blieben im Brutschrank bei 
36O stehen. Die nach verschiedonen Zeiten entnommenen Substanz- 
proben zeigten folgenden Abbau an : 

Nach 16 Stunden ”/b Xylose: 48,7% 
,, 40 ,> 56,776 
,, 88 ,, 61 4% 
,, 183 ,, 68,8% 
>, 375 I, 6898% 

\4Teitere Vcrsuche zeitigten iihnliche Ergebnisse. 

Kinet ik .  
4 Versuchslosungen wurden in folgender Weise zusaminengese tzt : 

1. 40 cm3 0,5-proz. Xylanhung, 7 an3  Wasser, 5 ern’ Citratpuffer 
(pH= 4,65) 1 ernJ liinzyn. 
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2 .  40 ( . i i i" 0,.5-pi-07. Xylanlo~~ing, 6 c.m7 K a s e r ,  5 cm3 Citratpiiffer 

(p - 4,635) 2 ern:{ 1Snzyni. H -  
3. 4.0 um*$ (1,6-pro7. Xylanlosiinq, 1 ~ 1 1 1 ~  \Vasser, 5 em3 Citratpiiffer 

(pH= 4,G.i) 4 en13 Enzym. 
4 .  40 cniR 0.3-proz. Sylanlosung, 0 emT Wasser, 5 cm Citratpuffer 

(pH= 4,G) 8 mi3 Enzym. 

Diese Losungen hliebcn, mit etwas Toluol versetzt, im Brut- 
schrank stchen. Zu verschiedenen Zeiten wurden ihnen je  5 em3 ent- 
nommen und darin die Xylose titrimetrisch bcstirnmt. 

- ~- 

~ Verlialtnis der Abbaii7ahlm bei ' einfacher imd doppeltcr Enzym- I menge 

1,14 

1 :k2 
1 ,e3 
1 , ld  

1 , l O  
1,35 
1,15 

1,SY 
1,42 
1 , l O  

Den vorstehenden Zahlen kann inan entnehmen, dasa die Vcr- 
doppelung cter Enzymmenge den Xylanabbau sehr wenig, durch- 
qchnittlich nur urn das 1,2fache steigert. Die fohchreitende Xylan- 
\-erzuckerung gehortht weder der monoinolelcularen Gleicliung nocb 
der Regel yon Schiitz. 
Ein fluss dey  Fermentverdiinnuny ail f die Schnelliykeit des Xylanabbaues. 

a )  Vcrsuch init kolloid gcliistcm Xylan. 
5 Xylanlosungen winden in folgcnder Art zusammengostellt : 
Die erste bestand %us 20 em3 0,6-proz. Xylanliisung. 5 cm3 Citrat- 

p i f e y  (pH = 4,65) und 2 Enzym. Die folgendcn waren vollkommen 
&ich zusanirnengesetzt, abcr mit Wasser auf das 2-, 4, 8-, 16-faehe 
Volurnen verdunnt. Die nath 1 8 Stiniden vorgenommcnen Zucker- 
tricstimmungen zeigten folgcnden Abbau an : 

Volurnen tier Losiing 1 2 4 8 16 
~ ~ ( ,  .%\)hall 25,T %,4 %,O 24,G 2%,6% 
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Es geht daraua hervor, dass die Verdunnung auf die Verzuckerung 
ciner kolloiden Xylaiiliisung nix einen sehr untergeortlneten, kaum 
nierklichen Einfluss ausiibt. 

b) Versuch rnit suspendiertem Xylan. 
4 Xylanlijsungen wurden in folgender Weise bcreitct : 
Die erste besteht aus 60,O mgr Xylan, 5 em3 Citratpuffer (pH = 

4.65), 4 em3 Enzymlosung. Zur zweiten sind ausserdem noch 9 em3 
Wasser, zur dritten 27 und zur vierten 63 em3 H,O gegeben. 

Die Zuckertitrationen fanden nach 18 Stunden statt : 
Volumen der Losung 1 2 4 8 

-4hbau 21,8 23,2 21,9 20,7% 
IIier scheint sich die starkere Verdunnung der Enzymlosiing in 

cinem etwas verzogerten Abbau des suspendierten Xylans zu aussern. 
Beirn enzymatischen dbbau der Gerustcellulose liegen, wie kurzlich 
von P. Karrer mitgeteilt wurdel), ahnliche Verhaltni,: .se vor, nur 
ist dort der Einfluss der Verdunnung, der auch im Sinn der Verlang- 
samung der Kohlenhydratspaltung wirkt, ein ~ i e l  betrachtlicher. 

Wachtueis der bei der enxymatischen X ylanhydrolyse gebildeten Xylose.  
Eine Xylanlosung, die 2,906 gr Xylan enthielt, wurde durch 

Schneckenferment verzuckert. Sachdem die Titration einen Abbau 
von 62,O % gnzeigte, der Zuckergehalt der Losung, auf Xylose berechnet, 
also 2,047 gr betrug, wurde die Flussigkeit auf dem Wasserbad zur 
Trockerie gebracht und der Ruckstand mit Methylalkohol mehrmals 
ausgezogen. Ich rerdampfte dic methylalkoholischcn Extrakte, loste 
den Ruckstand erneut in Methylalkoliol, wobei nur sehr wenig un- 
gelost blieb, dunstet,e den filtrierten Me~hylalkoho1auszuS.i~ wieder 
ab und zog den Ruckstand mit Athylalkohol aus. Er war darin fast 
vollstandig loslich. Nach dem Verdampfen des dlkohols blieb ein 
syruposer Ruckstand im Gewicht von 1,89 gr, der nach langerem 
Stehen im Exsiccator zu krystallisieren begann. Ich verarbeitete ihn 
in bekannter -4rt auf das Phenylosazon, von welchem 1,21 gr isoliert 
wurden. Dieses zeigte nach dem Umkrystallisieren aus verdunntem 
Alkohol den Smp. 153-155O nnd in Alkohol [.ID = - 40,9O, war also 
identisch mit dem Phenylosazon dor Xylosc. Andere Zucker wurden 
nicht beobachtet. 

Verhalten von  Xylan gegen Malxenxym. 
Wahrend Lichenin bekanntlich von den wasserigen Extrakten 

rieler pflanzlicher Samen, auch von dem aus AIalz, verzuckert wird, 
spalten dicse Gerustcellulose nicht in nachweisbarer Menge. Es bot 
daher Intercsse, zu prufen, ob sich der Geriiststoff Xylan mehr der 
Reservecellulose oder der Gerustcellulose anschliessen wurde. 

I )  Helv. 8, 799 (19%). 
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Den Malzextrakt bereitete ich durch Ausschutteln von 1 kg ver- 

riebcnem Grunmalz mit 700 em3 Wasser. Das Volumen des filtrierten 
Extraktes betrug 450 cm3; er wurde in Kollodiumslickchen zuckerfrei 
dialysiert und nachher durch Aufbewahren in1 Vakuumexsiccator uber 
Schwefelsaure auf 100 cm3 konzentriert. Gegen Starke war dieser 
Enzymextrakt sehr aktiv. 

Als dann 50 rm3 0,S-proz. Xglanlosung mit 50 c3m3 des konzen- 
trierten Malzenzyrnextraktes, 25 ern3 Yhosphatpuffer (pH = 5,28) und 
etwas Toluol 31 Tage im Brutschrank gestanden hatten, betrug der 
Abbau des Xylans 2S,S%. Die gebildete Xylose wurde als Phenyl- 
osazon abgetrennt und dieses durch die Konstanten charakterisiert. 

Der Versuch zeigt, dass in Malz ein Xylan abbauendes Enzyin 
vorkommt ; dessen Menge bezm. Yi7irksamkeit ist aber sehr gering. 

Herrn Professor Iiurrer danke ich auch an dieser Stelle fur die Fordewig der 
rorliegenden drbeit. lcbenfalls bin ich dem International Education B o a d  in New York 
f i x  die Verleiluing einer Fellowship zu Dank wrpflichtet . 

Zurich, Chemisches Lahoratoriuni der T'niversitat. 

Uberfuhrung einer P-Aminosaure in ein Metoxazinderivat 
von P. Karrer und E. Miyamichi. 

(8. 11. 26.) 

Jn einer fruheren Nlitteilung haben P. Knrrer und Ch. Granachevl) 
gezeigt, dass gewisse acylierte a-Aminosaure-ester durch Phosphor- 
peiitachlorid oder Phosphorpentoxyd in substituierte Oxazolderil-ate 
ubergefuhrt werden : 

NH-CH li' N-C . R' 
+ I l l 1  - 

R . do LOO. C,H, R . C  C.OCSH5 

b' 
Wir legten unb die Frage vor, ob ein analoger Ringschluss auch 

mit acylierten B-Aminosaure-estern moglich ist. Dieser Fall hat inso- 
fern ein etwas iiber das rein Priiparative hinausreichendes Interesse, 
als die Asparaginsaure auch als /?-Aminocarbonsaure aufgefasst werden 
kann und mit der Moglichkeit zu rechnen ist, dass diese B-Amido- 
saure-gruppierung beim Aufbau der Proteinmolekel irgend eine Rolle 
spiel t . 

Es gelingt, leicht, N-Benzoyl-B-arninopropionsaure-athylester durch 
Phosphorpentoxyd in 2-Phenyl-6-athoxy-me toxazin uberzuf uhren : 

l) Helr. 7, 766 (1924). 



- 337 - 

1 1  II 

\/ 
0 

CsHj * CO COO. C,H, C,H5 * C C: . OC,H, 

Ilieses ist ein weisser, in Nadeln krystallisierender Kiirpcr, der 
sich in Alkohol und Ather lcicht, in UTasser und Ligroin schwer lost. 
Snip. 74O. Er ist eine scliwache Base und gibt ein gut krystallisiertcs 
Pikrat. Gegen Alkalien erweist er sich rccht bestandig, gegen Sauren 
aber empfindlich ; letzterc spalten ihn leiclit unter M'asseranlagerung 
zur N-Renzoyl-B-aminopropionsiiure auf. Sein games Verhalten ent- 
spricht somit dem dcr fruher beschriebcnen Oxazolderivatc. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
a- Benzo  yl- B-nminopropionsiure. 

Deren Herstellung erfolgte in1 allgemeinen nach den Angahen 
F. H .  Holm's1). 5 gr B-Aminopropionsaure svurden in 75 em3 20-proz. 
Katronlauge gelost und dazu nnter stetem Schutteln untl Kuhlen mit 
Eis allmalilich 18 em3 Benzoylchlorid gefugt. Ein geringfiigiger Niedcr- 
schlag, der sich allmahlich gcbildet hatte, konnte durch Zusatz von 
rtwas Wassey wieder in Liisung gebracht werden. Hierauf setzten wir 
Salzsiiure im Uberschuss zu, sammelten nacli halbstundigem Stehen 
den Xiederschlag auf cinem Saugfilter, wuschen ihn mit Wasser aus 
uncl extrahierten ihn nach den1 Trocknen zur Entfcrnung von Benzoe- 
skure mit heissem Ligroin. Das Ungeloste wurde zwcimal aus heissem 
\T'a+scr umkrystallisiert und die Fl-Benzoyl-p-aniinopropionshre SO 

in Gestalt glanzentlcr, farbloser, saixlenforniiger Krystalle elhalten. 
Auc;beute 5,0 gi-. Smp. 133O. (Holm gibt 120° an). 

0,0090:) gr Siibst. pihen 0,02056 gr C02 und 0,00476 gr H,O 
0.00914 gr Subht. qahen 0.02078 gr CO? lold 0,00476 gr H,O 
0,00597 gr Subst. gaben 0.405 em3 N, ('21°, 785 mm) 
0.00746 gr Subst. gaben 0,30.5 cm3 N, ('210, '725 mn) 

C,,,€I,,O,N Ber. C 62,15 H 5,74 N 7,2506 
Gpf. ,, 62,;)O; 62.00 ,, .5,92; 3.83 ., 7,9206 7,500, 

N- Benxo yl-/3-um inol7"opionsu2Lre-uithylester. 
Eine Losung von 5 gr N-Benzoyl-B-aminopropionsiiure in 30 gr 

alxolutem Allcoho1 wird niit trockcnem Chlorwasser.stoffgw unter 
Rrwiirmen auf dern Kasserbad geskttigt. Hierauf mrdampften wir 
dcm A1kol:ol irn Vakunm (45O), iiberschichtcten den syrupijsen Ruck- 
stand mit2 ikther und setzten unter Kiihlung Natronlaugc hinzu. Dw 
rc'-Benzoyl-p-aniinopropionsaure-iithylester geht dabei in dcn Ather 
und bleibt nacli den1 Verdampfen des dthers als farbloses 01 zuruck, 
da;. nnter ca. 3 mm bci 184-186O destillierte. Ausbeute 4,s gr. 

I )  Arch. Pliarm. 242, 611 (1901). 
22 
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0,00649 gr Subst. gaben 0,01540 gr GO, und 0,00381 gr H,O 
0,00733 gr Subst. gaben 0,01752 gr CO, und 0,00434 gr H,O 
0,00678 gr Subst. gaben 0,415 om3 N, (19O, 722 mm) 
0,00443 gr Yuhst. gahen 0.27 cm3 N, (17O, 720 nim) 
C,,H,,O,N Rer, C 65,18 H 6,84 N 6,330/& 

2- Phenyl-6-uthoxy-metoxazin. 
3 gr N-Benzoyl-/I-aminopropionsaure-athylester wurden in eineul 

Kolbchen schnell mit 12 gr Phosphorpentoxyd innig vermischt ; dieses 
Gemenge u w d e  unter Feuchtigkeitsausschluss waihrend 8-9 Stunden 
auf dem Wasserbad erhitzt. Es sintert dabei zu einer harten Masse 
zusammen. 

Nach dem Erkalten wird der Kolben zerbrochen, das Reaktions- 
produkt in kleine Stucke zerschlagen; dicse werden in kleinen Por- 
tionen in eisgekuhlte, uberschussige Satronlauge gegeben, wobei sie 
Rich auflosen. Wir schuttelten diese alkalische Liisung mit kther &us, 
wuschen die atherische Schicht mit Wasser, trocknetcn sie nachher 
mit Natriumsulfat und destillierten den Ather ab. Dabei hinterbleibt 
das 2-Phenyl-6-athoxy-metoxazin als eigentumlich riechendes 01, das 
beirn Anreiben krystallisiert. Die krystallisierte Masse wurde mit 
Ligroin gewaschen und hernach zweimal aus verdunntem Alkohol 
umkrystallisiert. Ausbeute an reinem 2-Phenyl-6-athoxy-metoxazin 
1,05 gr. Smp. 74O. 

Gef. ,, 64,71; 65,18 ,, 6,59; G,G3 ,, 6,8O?d; G,79?& 

0.00532 gr Subst. gaben 0,01389 gr CO, und 0,00310 gr H,O 
0,00780 gr Subst. gaben 0,02030 gr CO, und 0,00451 gr I1,O 
0,00660 gr Subst. gaben 042  cm3 N, (180, 720 mm) 
0,00746 gr Suhst. gaben 0,18 cm3 N, (17O, 723 mm) 
(',,H,,O,N Uer. C 70,90 H 6,45 K 6,89O; 

Gef. ,, 71,30; 70,98 ,, &52; 6,47 ,, 7,OG; 7;24O& 

Das Pikrat des 2-Phenyl-6-athoxy-metoxazins entsteht, wenn 
man in dessen atherische Losung feste Pikrinsaure eintragt. Letztere 
lost sich rasch auf und nach wenigen Augenblicken bepinnt die Krystalli- 
sation des Pikrates. Es wird aus Methylalkohol umkrystallisiert und 
besitzt den Smp. 103O. 

0,00725 gr Subst. gaben 0,01332 g-r C 0 2  und 0,00262 gr H,O 
0,00783 gr Subst. gaben 0,01362 gr CO, und 0,0027 gr H20 
0,00763 gr Subst. gaben 0.85 cm3 N, (190, 720 nim) 
0,00787 Sr Subst. gnlwn 0,9 cm3 N, (19O, 720 mni) 
C,sH1609K4 Ber. C 49,98 H 8,78 N l2,960,& 

Gef. ,, 50,12; 30,17 ~, 4,05; 4,13 ,, 12,47; l2,670,, 

Spaltung des 2- Phenyl-6-uthoxy-metoxaxins mit Snlzsdure. 
Eine Losung von 1,2 gr des Metoxazins in 10 em3 7-proz. Sa1~- 

siiure wurde eine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Sach dem Er- 
kalten trat reicliliche Krystallisation ein. Die ausgefallene Verbin- 
dung, mehrmals aus heissem Wasser umkrystallisiert, zejgte alle 
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Eigenschaften der X-Benzoyl-p-arninopropionsaure (Smp. 133,. Gef. 
C 62,09, H 5,68, N 7,41%). 

Nach dem Verdampfen der salzsauren Mutterlauge blieb eine 
geringe Menge eines Syrups zuriick, aus dem sich iiber das Kupfer- 
salz noch etwas ~-iZmiiio-propionsaure isolieren liess. 

Zurich, Chernisches Laboratorium der Universitat. 

Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes IIP). 
Uber die Gewinnung des Cyelo-octanons aus Azelainsaure 

von L. Ruzicka und W. Brugger 2, 

(11. 11. 26). 

A. 
Rahrend Cyclo-heptanderivate nach verschiedenen Methoden aus 

aliphatischen Verbindungen durch direkten Ringschluss zngihglich 
4 1 ~ 1 ,  waren gut charakterisierte Cyclo-octanderivate bisher nur  durcli 
1-inwandlung anderer Ringverbindungen bekannt geworden. 

Die erste durch Totalsynthese gewonnene reine Cyclo-octanver- 
bindung ist das von WaZlach3) bei der Einwirkiing salpetriger Saure 
aid Cyclo-heptyl-mcthylamin (I) und Oxydation des so durch 
Ringerweiterung entstehenden Cyclo-octanols (11) mit Chromsaure 
erhaltene Cyclo-octanon (111). Dieses stellte einen bei 25--26O schmel- 
zentlen Korper dar, der ein Semicarbazon vom Snip. 163-164,SO 
Iicfert, bei der Oxydation init Chromsaure glatt die erwartete Kork- 
5aure gibt und die Daten d,, = 0,9581, n,, = 1,4691 aufweist. 
('Hz-CH,--CHz CH&.X€2-CH+XIZ CH,-CH,--CH2--CH, 

t'H3- -CH,-CH, CH,-CH,-CH,--CHOH CH,-CH,--CH,-CO 
)CH . CH,NH2-+ I 1 --+I I 

I I1 I11 
Das gleiche Cyclo-octanon erhielten spater WilZstiitter und Waser4) 

clnrch katalytische Hydrierung des aus Pseudo-pelletierin zugang- 
lichen Granatals, cines Cyclo-octenons5). Charaktcristisch fur die 

l) 11. Mitteilung Helv. 9, 249 (1926). Zwei weitere Lllitteilungen folgen wegen zu 
grossen Umfangs spater. (Red.) 

2) Vergl. Riugger, Diss. Ztirich E.T.H. 1926. 
3, A. 353, 325 (1907). 
4, B. 44, 3424 (1911). 1% wird hiw allerdings ein etwas hoherer Smp. von 32,s bis 

5) Wzllsttitter und W u s e r  erteilen dem Granatal die Formel des d 2-Cyclo-octenons, 
:Y2.80 angegeben. 

tl:i er nach Ciumicinn und Silber, B. 29, 484 (1896), mit 
Cl+CH=CH- CH IV CH,-CH,-CH-CH V 

CH2-CH2-CH+--N( CH& 
I 'I + I  CH,--cH2-C€r-.I'0 

T;,tliiimpermanganat zu -4dipinsiiure oxydiert wird. Da aber die Bildung des Granatals 
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scliwicrige Zugiinglichkeit von Cvclo-octandcrivatcn ist die Feststellung 
diesw Forsclier, dass der rccht umstandliche und kostspielige Rhbau 
des I'seudo-pellctiericns dic bequemste Gewinniincsmel bode €ti]* Cyclo- 
octanon sei. 3:s drgngt sich da die Fragc auf, ob nicht dennoch direkte 
Svnthesen dcs Cyclo-octanons nacli bekaniilen Ketondarstellungs- 
inetlioclen tlmchfuhrbar seien. 

Dzechmunizl) crw-bhnt, d a v  1x4 der Eiiiwirkung roii  Katrium auf 
nz!~lainstiiire-ester cine norinale Cyclisation nicht einnial in Spuren 
zu heobachten ist. Die trockenc Destillation dcs azelainsauren Calcinins 
liefcrt dagcgeri nach Dale und Schoden?trier2) unter andern Produkten 
eiri 01, das .,nach Suberon rieclit'., aber nicht naher chara kterisiert wrcien 

licenus hat spater perneinsam mit -'fager3) untl rriit Der- 
/o)z4) ails den Zcrbet zungspi~odukten <leu clzelains,zui.cn Calcinms uhei 
cia. S(1micarbazon in wcniger als zchnprozentigcr Ausbeute ein un- 

I siedcndcs Kctoiigeinisdi isoliert, das beiin Oxydieren mit Sal- 
petwbkure in geringer 3Icngc Knrkskure liefeite und derrinach von 
den Antoren 31s Cyclo-octanon angchproelien warcle. Da die Lirialyse 
rlcs Pi~oduBtc zwar a d  Cycle-octanon stimmte, daiaus jedoch ein 
Seriiicarlcizon entstnnd, das im Gcgensntz z u  dem bei 163--161,5O 
sc+hmclzcntlen ieineri C~~elo-oc.laIion-semic.art)a~o~i TT'allachs hei ca. 83O 
biahiiiolz, riluszte es also mindestens durch Zxornere oder ahnlich zu- 
samiwngesc tztc lietoiic stark verunieinjgt win. 

Die Z wetzuiig dcs a;l,elainsamwi Ca!ciunir iviirde spatcr noch 
it ,  olme mile Gesichtbpunkte zutage zu iortlcrn. 
ler und Tschitschkin5) erhielteii nach evfolgtcr Reini- 

w n g  ii1)er (lab flussige Oxiin eiii Ketongrniisch, wovon cinzrlnc Frak- a. 
tionc 11 ungyfiihr a d  Cyclo-octztnon stimmcnde Analyscnwerte auf- 
wic.-en untl ljci der Oxydntion mi t Salpetei saure ctwas I<ork~iiiirr 
lief: T'LCIi. 

Hcrries untl Tunkc) crliieltcn inis den Zersetzungsprodul\-ten des 
azt.l;l,insaurcn Calciiims cin Lei 83-87.3O sclimelzerides Seinicarbazon, 
welclies aid Cy~lo-octanon-semiear~az(~n stirnmcnde Analyseiiwertc 
a i i f~ i cn  ; a1)er cias tlaraus regenericrte ongciniscli gab bei der Oxp- 
tlatiori niit C111~oriisBnic oder Snlpe lire nur ein Si~ureg~rcmisch. 

b. 
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woraus sich wedcr Korksaure noch sonst eine reine Dicarbonsiiure 
isolieren liess. Die -tutoren bestimniten von den cinzelnen zwischen 
ca. 60-100° (12 mm) sicdenden Ketonfraktionen die Lichtbrechung 
iind schlossen daraus (in unzutreffender Weise, wie unten gezeigt 
wcrden w-ird), dags das Keton aus eincm Gemisch von RIethyl-tyclo- 
heptanonen, Dimethyl-cyclo-hesanonen und Trimethyl-cyclo-penta- 
nonen bestehe ; sie liessen sich dabei anschcinend \-on der hekannten 
lbomcrjsierung von Cyclo-liexaiidcrivaten zu hfethS1-cgclo-pentan leiten. 

Pchliesslich sei iicch crwiihnt, dass Dobnerl) fur aus Sorhinsaure 
gebildete Kohlen~~~asseratoffe die Konstitution substituierter Cpclo- 
octadiene in Erwagung zieht, ohm jedoeh diwe ilnschauung experi- 
inentell zu stutzen. 

R. 
Da von allen bisherigen JTer.suchen, einen Achtring durch direkten 

Ringschluss aus ciner aliphatischen Verbindung zu gewinnen, nix die 
Destillation des azclainsauren Calciums deutliche Rnzeiclien fur die 
Entstehung eines solchcri erkennen l ies ,  wurde zun8clist versucht, 
011 nicht beini E r s a t z  d e s  Ca lc jums  d u r c h  a n d c r c  h r e t a l l e  
die Ausbeute a n  Cgclo-octanon erhoht werden kijnnte'). Man hat 
xlion niedcrliolt beolmchtet, dass sowohl bei der Ketonbiltlimg (lurch 
8alzclestillation, iyic bci der katalytischen llethode durch Erhitzen 
von Carborisiiuren mit ~Iet,allverbindnngen (meistens Oxyden) die ,4us- 
bcutc durch Wahl cines geeigncten Metalls stark bceinflusst werden 
kann. VYeiter sieht man, dass ein bestinimtcs Metall, welches iiir eineii 
spziellen Fall der Ketonbildung besoilders giinstig war, bei cber- 
tragiing auf anrlere Bcispiele wieder ganz x-ersegen kann. 

\ \ ' i ihre~~l  J_larko2rnikoJf3) aus korksaureni Calciuni 17 Suberon 
erhielt, lieferte ihm das Uleisalz iiur eine 2-3-proz. Ausbeute. Uni- 
gekehrt gibt die Cainphensiiure tihers Calciumsalz nur Spuren CampLe- 
nilon, das nacli Komppn?) in wesentlich besserer Ausbeute aus dem 
Bleisalz entsteht. M'eitcr ist z. B. crwiihnensmert, dass der nach 
Sabatier7 fur die katalptische Riltlung aliphatischer sowie pcnta- und 
hexae~clischer Kctone ausgezeichnete Katalysator Xanganoxyd nach 
Godchot und Taboury6) versagt, wenn man ihn auf Korksaure zur 
Anwendung bringt. 

Wiihrend weiter Thoriumosyd und AIanganosyd nach Sabatier5) 
etwa gleich g u t  katalytisch wirken bei der Geminniiiig aliphatischer 
Ketone, ist nztch Riizicku, Stoll und Xchinz') dns Thorium im Gogen- 
satzc Zuni Mangan ein besondcrs gunstiger Katalysaior fiir die Ge- 

l) H. 35. 6129 (1902). 
2, Die ersten onentierenden T'ersuclie in dipser Ricahtung wiirden \-on 11. Stoll ails- 

3, .T. pr. [2] 59, 412 (1899). 
5, La catalysr en chiinie organique, 1920, 334 unil 338. 
G, UI. [4] 25, 352 (1919). 

gefulrrt . 
4, B. 47, 93-2, 1550 (1914). 

7) Helv. 9, 249 (1926). 
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winnung der hijher als neungliedrigen Ringketone. Sabatier und MuiEhel) 
fanden dagegen, dass fur die katalptische Cyclisieruiig der Adipinsaure 
hlanganoxyd dem Thoroxgd iiberlegen ist. 

C. 

Vnter obigem Gesichtspunkte wurde die Zersetzung.  des  aze l a in -  
s a n r e n  T h o r i u m s  genauer untersucht. Es wnrden verschiedene Mengen 
des Thoriumsalzes in einer Portion (bis zu 1 Kilo). zersetzt, ohne dasr: 
dabei die Ketonausbeuten wesentlich schwankten. Behandelt man 
den in 20-proz. Gesamtausbeute erhaltenen, bei ca. 65-100° (12 mm) 
siedenden Anteil der Zersetzungsprodukte des azelainsauren Thorium? 
mit Semicarbazid, so beobaclitet man glatte Semicarbazonbilduiig 
nicht nur aus d& mittleren zwischen 76-9O0 (12 mm) siedenden Haupt- 
fraktion, soiidern ziemlich reichlich auch aus dem sich daran anschlies- 
senden Vor- und Sachlauf. Die Rohseniicarbazone schmelzen schon 
nach einmaligem LTmkrystallisicren bei ca. 160O und liefern bei noch 
zweimaligem Undosen aus 3lethylalkohol das bei 16'7-168° schmel- 
zende Sernicarbazon des Cyclo-octanons. Das daraus durch Oxal- 
siiure regcnerierte Keton siedet bei 74O (12 mm), crstarrt .i.ollig und 
xhmilzt nach deni Abprcssm auf Ton bei ea. 28O. Dass hier wirklich 
Cyclo-octanon vorliegt, wurde durch Oxydation mit Chromsaure be- 
 vies sen, die zu glattcr Bildung reiner Korksaure fiihrt. Die Ausbeute 
an Cyclo-ovtanon, bestimmt iiach dem Gewicht des trockenen ijlfreien 
Rohsemicaibazons, betragt durchschnittlich 18 der theoretischen. 
liisclit man clagegen das Thorinmsalz bei der Zersetzuiig init einern 
guten Warmeleiter, wie z. B. dei doppelten Menge Kupferspane. so 
kann man die Ausbeute bis auf 2574 steigern. 

Eine interessante Beobachtung wurde gemacht, als die tiefer 
siedenden Anteile des Zersetzungsteeres (his ca. 200° bei 720 mm) mit 
Satriunihisiilfitlosmig geschiittelt wurden. Das darin in starker Yer- 
dunnung enthaltene Cyclo-octanoii2) reagiert dabei nicht, es wird aber 
am allen Fraktionen vom Sdp. 140 bis 200° eine feste Abscheidung 
erhalten. Das daraus regeneiierte Keton war iiberall reines Cyclo- 
hesanon, das durch uberfiiliren in die Dibenzalrerbindung charak- 
terisiert wurdc. Es wnrden die entsprechenden Fraktionen noch peinlich 
auf Cyclo-pentanon und Cycloheptanon gepruft, aber es konnte kein 
Anhaltspunkt fur das Vorliegen solcher oder irgendwelcher anderer 
Ketone getvonnen werden. 

Um sicher zu sein, dass das Cyclo-hexanon nicht etwa von einein 
Gehalt dcr angewandten Azelainsiiure an Pimelinsaiure herriihre, 
wurde die Xusgangs-azelainsau~e genau auf etwaige Verunreinigungcn 
gepruft. Da schon eine Beimengung \-on iiur wenigcn Prozenten Pirne- 
linsaure die beobaclitete geringe Slenge des Cyclo-hesanons (hiichstem 

l) C .  r. 158, 985 (1914). 
2, Reines Cyclo-octanon reagiert dagegen leicht mlt Katriunibisulfit. 
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1 yo der Theorie berechnet auf die Ausgangssaure) erklaren kijnnte, 
so durfte man sich bei der Prufung der Azelainsaure nicht etwa mit 
dem richtigen Schmelzpunkt begnugen, denn durch so geringe Mengen 
einer Fremdsubstanz wird derselbe nicht wesentlich herabgesetzt. 
Es wurde daher zunachst eine Methode ausgearbeitet, die den sicheren 
Sachwcis von 1 % eines um zwei Kohlenstoffatome niedrigeren Homo- 
logen erlaubt, und zwar am Beispiel der Sebacinsaurel). Mengt man 
z. B. dem Sebacinsaure-athylester 1 % Korksaure-ester bei und 
unterwirft das Gemisch einer mehrmaligen fraktionierten Destillation, 
so kann man in der schliesslich abgetrennten tiefsten Fraktion nath 
erfolgter Verseifung ugd zweimaliger fraktionierter Krpstallisation 
dcs Dicarbonsauregemisches aus \T7asser im leichter loslichen Anteile 
glatt reine Korksaure auffinden. Bei analoger Verarbeitung des -ithyl- 
esters der Ausgangs-azelainsiiure koiinte keinc Spur einer anderen Di- 
carbonsaure beobachtet werden. 

Es ist ubrigens nicht schwer, die Bildung Iron Cyclo-hexanon aus 
Azelainsaure zu erkliiren ; man muss nur annehmen, dass bei der hohen 
Zersetzungstemperatur des Thoriumsalzes (350O und hoher) ein kleiner 
Teil der Azelainsaure einen iihnlichen Zerfall erleidet wie die Fett- 
sauren bei der i41kalischmelzc, d. 11. in die urn zwei Kohlenstoffatome 
armere homologe Saure iihergeht. Analog der Entstehung von Palmi tin- 
saurc aus SteariasBure2) ware also der Uhergang von Azelainsaure in 
Pimelinsaure, woraus dann Cpclo-hexanon gebildet wird. 

n. 
Ini Anschluss daran wurde die Zerse tzung des  aze la insanren  

Calciums nochmals genau untersucht. Wenn man dieselbe in lletall- 
gefassen clurchfuhrt und dem Calciumsalz noch hfctallspane heimengt, 
so ist FS nicht notig, wie die friiheren Bearbeiter dieser Reaktion, in 
ganz kleinen Portionen zu arbeiten, sondern man kann ohne Einfluss 
auf die Ausbeute auch 1 kg Calciumsalz in einer Operation verarbeiten 
und erhalt so ubereinstimmend mit den alten Angabcn eine ca. 10-proz. 
Ketonausbeute (regencriert ails dem gesamten Rohsemicarhazon). Um 
zunachst die sich widersprechenden Angaben iiber die Oxydations- 
ergebnisse dieses Ketongemisches zu klaren, wurde es der Einwirkung 
von Chromsdure unterzogen. Durch sorgfaltige fraktionierte Krystalli- 
sation des dabei entstandenen Dicarbonsauregemisches konnten reine 
Korksiiure, herriihrend \-om im Ketongemisch enthaltenen Cyclo- 
octanon, und reine Adipinsiiure, die mohl aus beigemengtem Cvclo- 
hexanon gebildet wurde, isoliert und identifiziort werden. Ein Teil 
der SO gefundenen Adipinsaure konnte zwar auch seknndar durch 
weitergehenden Abbau von Korksaure entstanden sein, die Haupt- 

l) Der Grund fur die Wahl dieser Saure ist nur lediglicli der, dass bei der Keton- 
bildung aus Sebacinsiiure die analoge Beobachtung friiher als bei Azelainstiure gemacht 
nwrde . 

z, P a w e n t m p ,  A. 35, 19G (1840); Wagner, B. 21, 3353 (1888). 
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nienge jccloc,li muss von Cyclo-hcxanon herrulirrn, du bei der 0 s ~ ~ -  
clatiori rcincn Cyclo-octanoiis kciiie Arlipinsliiirebildung. konstatiert 
wcrdcn konnte. Es ist also wahrscheinlich, dass Harries und Tndi 
(1. c.) clas Gpmisch dcr beidcn Siiurcn in den IIiinden liatten und e b  

nicli t trenneri konnten. 
Zur writeren Orienticrung murdcn die Didite uiid Lichtbrechnng 

E ~ K I C ~  hGttLslkraktion (Sclp. cu. 1 is0) tles I<ctongemisc.lies a m  tlem 
Calciunidz. d a s  zur obigcn Osydution dicnte, bestinimt und cliche 
m i  di9 = 0.8837 nnd n g  = 1,4397 gefunden. Hrxwies und TanA hatten 
z1va1* whorl die Liclitbrechung bei eincr Reilie m i 1  Ketonlraktioneii 
geprdftl untl claraiis falschc Folgerimgen gczogen (vgl. ok~eii), die wahr- 
4c~hcirilich riicht erfolgt wsren, wcnn auch die Diclitc der betreffcndeu 
Frdktioneri orrnittclt und 1,eriicksiclitigt worden wiire. Die alkplierten 
n i o n o c ~ - e l i ~ ~ l i ~ r i  Ketone wcisrn durchwcgs Dichten auf von ca. 0,90 
aufw>irts'I iind tiic Dichtc der niclitalkylierten liegt sogar 13ci ca. 0,032).  
IYcm man wcitrr bcdcnkt, dass die mtsprechcnden aliphatischen 
I~miiercri brzm. h a l o g a  cin spesiiisches Gewiclit von etwa 0,82 besitzc r i ,  
y o  muss ini obigcn Valle immerliin beriicksichtigt ~ v e r d ~ n ,  01) die f i u  
(.in cyc1ivhc.s Ketongcmisch ZLI gcringe Dichte nicht e t ~ m  durch cine 
Bcimengung uliphn tischer Ketone bedingt sei. 

Trin clartilter wcitcren Aufschluss z77 erhtdten, w-urde das Roii- 
~cmicarlr)azoii, (lac: iibereinstiniinend mi t den Literaturangaben nacii 
einrnaligcrn ~--niktS'sttallisieren bei ca. 85O (selir unscliaif !) schniiizt, 
wiedc~i~holt unikrystallisicrt. I r n  direkteri Gegensatxe zu der B d i a u ~ ~  

g \-on Huwies iiiid Tank, d w s  der Snip. bei wicderlioltcni I~rnlO~ei i  
konstant bleibe, ltonntc ein fortlaixfencles Ansteigen desselben bcob- 

wertlen uiid e s  gelingt so, durch of tmaliges UnikrystallisieI ('11 
aur zirmlich vrrcliinnter 1\Iethylalko~iollij~ung scliliesslich geIingc> 1\Icn- 
gcn reiiien Cgclo-octanon-st.irlicarbazons rom Smp. 16'i-168° z u  
erhaltcn. Dic fraktionicrtc. Kr>-stallisation der Rlutterlaugen erlauhte 
jrdocli iiiclit not.h eiri andercs einhci tliches Seniicarbazon zit gewinnen. 

Eine Trcnnunq des Retongemisclies (xus dern Calciumsalz) gelang 
r lanr i  auf einern ancleren N7ege. Schon lil'islicenus nnd 32ager (1. r . )  
sowic .IlarI;ozcr~ikoff, illdler nnd Tschifschkin (1. c.) maclit,cn die Rmb- 
ach tung, r l a s s  nur ein Teil des aus azelainsxmeni ('alciuni entstchentlcn 
Kctmgeniischcs rnit Satriumbisulfit reagiert. Da die Risulfit- 
vc~~ttiiidung scl-iwcr zu filtrieren und zu reinigen war untl du dic P m -  
setziing nirht vollstiinclig jst, verzichteten dic genannten Yo 
tliu Thrchfiihrung dieser Operation. Aber gerade in der konsequcnten 
T'erfolgung cleisclben liegt der g zur Trennung des Ketongemisck-. 
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Ea ist niu' notig, die ails der Bisulfitverbindung regeneric1 ten 
Ketone fur sich und die mit Bisulfit nicht reagierenden fur sich frak- 
tioniei t zii destillieren, um so aus jcdem Antcile zwci Ketone isolicren 
z i i  konnen. Die tiefer siedcnde I h k t i o n  des mit Bisulfit reagiercn- 
dcn Ketonanteiles lxstcht ails Cyelo-hexanon, dessen Anwesenheit 
sich schon aus (lei* oben erwahnten Bildung von Adipinsaure bci der 
Osydation des Gesamtkctons ergab, mid das als Dihenzalverbindung 
charakterisicrt wiirde. llic hoher siedenden Fraktionen gahen alle 
das gleiche Scmicarbazon, das schon nach einmaligerri 1,Tmkrystalli- 
Pieren oberhalb 1 l o o  sclirnilzt und dessen Schmclzpunkt durch noch 
ein- bis zweimaliges Unilosen auf den konstant blcibenden I-Iochst- 
wert von 119O steigt. Diescs Semicarbazon ist nun nach Analgse und 
Mischprobe mit dem glcic2isc~imelsenden Semicarbazon des Xethyl- 
heptyl-ketons identisch. Die Bildung desselben aus Azelainsaure kanii 
so ci folgen, dass a114 der Saurc miter Kohlendioxydabspaltung et-vvas 
Heptancarbons&ure entsteht, die dann niit> der von einer andelsen Zer- 
setzungsart dcr Azelainstinre hcrriihrenden Essigsaure Methyl-hcptyl- 
kcton liefert. Einc Darstelliing des Xethyl-heptyl-ketons aus eineni 
Geniische von heptancarbonsaurern und essigssurern Barium wurde 
kurzlich 1-011 Morgan und Holmesl) beschrieben. 

E3 ist moglich, dasr das Cyclo-hexanon uiid Rlethyl-heptyl-keton 
teilweise der gleichen Zersctzungsart der Azelainsiiure ihre Entstehung 
vertlanken, inden1 leiztcre Zuni Teil cincrscits in Pinieljnsaure und 
Essigsaure zerfallt und antlererseits unter Kohlendioxydrerliipt Eleptan- 
car1)onsiiure liefert. Diese Prozesse seicn nochmals iiii folgeiiden ein- 
faclien Formelschema zusanimcngcstellt : 
('ITz. CH, . CH, * COOH CH, . CH,. CH,. CO 

+ '  1 -- 
dH,. CH, . CH, . CH,. COOH CH, . CH,. CH, . CH, 

--. --. -. 
CH,. CI-13. CH?. COOII 

~ + CH,-COOH 
\ 

CH, * CH, . COOH 

CH,. CI-1, CH, CHs. CH, . CH, . CO . CH, 

kHz. CH, . CH, . CH, 
I I 

CH,. CH,. CO 

Der mit Bisulfit nicht reagierendc Anteil der Ketone aiis azelain- 
sanrem Calcium wurde fraktioniert destilliert. Die Hauptmenge davon 
siedet bei Y5O (12 mm) und liefert sofort reines Cyclo-octanon-semicarba- 

l) J. SOC. Chem. Ind. 44, 108 (1923); C. 1925, I. T215. 
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zon. h i s  dem uber 93O (12 mm) siedenden Sachlauf wurde gleich- 
falls ein Semicarbazon hergestellt und mehrmals aus Methylalkohol 
umkrystallisiert. (Smp. ca. 155O.) Die Menge desselben war jedoch 
fur eine genaue Indentifiziernng zu gering. Es konnte nur einwandfrei 
festgestellt werden, dass es ron den anderen erhaltenen Semicarbazonen 
1-erschieden ist. 

Das hlengenverhaltnis der einzelnen isolierten Ketone in den 10 % 
der Gesamtketone kann nur ungefahr wie folgt geschatzt werden : 

ca. 19; Cyclo-hexanon 
,, go; Methyl-heptyl-keton 
,, 5--6y0 Cyclo-octanon 

iind weniger als I?& des nicht aufgelrlarten Ketons. 
Es ist naturlich nicht ausgeschlossen, dass dem Gemische vielleicht 

auch noch andere Ketone in sehr geringer htenge beigemengt sind. 
Die auf Grund der fruhcren T'ntersuchungen der Zersetzung des azelain- 
sauren Calciuins in die Literaturl) ubergegangene Anschauung, dass 
hei dieser Umsetzung ein Gemisch von Ketonen C,€I,,O entstehe, ist 
aber jetzt schon zu koriigieren. 

Ferner sei noch erwahnt, dass es sehr wahrscheinlich ist, obwohl 
Iiisher darubcr noch nicht weiter nacligeforscht wurde, dass auch bci 
der Destillation des azelainsauren Thoriunis in geringer Menge Xlethyl- 
heptyl-koton gebilde t wird. 

Schliesslich wurde noch die Zersetzung einiger anderer aletall- 
salze der Azelainsaure untersucht, einmal um die Gesamtausbeute 
i l ~ i  Keton und dann dessen Zusanimensetzung kennen zu lernen. 
Aus Clem Cerosalz wiirden etwa 10% und aus dem Zirkoniumsalz und 
dem Bleisalz nur etwa 2%, also in letztern Fallen weniger als beim 
Calciumsalz erhalten, aber dic Semicarbazone warm in allen diesen 
Piillen wesentlich leichter ala dasjenige a m  dem Calciumsalz zu reinigen, 
da es schoii nach zwei- bis dreimaligern Umkrystallisieren anf den 
Hochstwcrt ron 168O gebracht werden konnte. Man sieht also all- 
gtmein, dass das hletall von wesentlichem Einfluss ist, sowohl auf 
die Gesamtausbeute an Reton als auch auf dessen Zusammensetzung. 

Exper iment  e l l e r  Tei l .  
Pnifzmg der angewundten Azelainsaure auf Reinheit. 

Die Azelainsiiare wurde in bckannter Weise2) dnrch Osydation 
von verseiftem Rizinusiil niit Kaliumpermanganat hergestellt und 
durch Umkrystallisieren ails Benzol gereinigt. 

200 gr Azelainsaure wurden durch Kochen mit alkoholischer 
Schwefelsiiurc verestert und \-om Ester zunachst die bis 285O, dcni 
Sdp. des KorksBure-athylesters, ubergehenden Anteile abgetrennt. 
Dieselben murden ciner funfmaligen fraktionierten Destillation unter- 

1) Vergl. z .  B. neilsfe~~-Yrager-Jc~cobs07~, Organische Chemie, Rd, 11, 708 (1910). 
2) Nach Jfuquenne. B1. [3] 21, 1061 (1899). 
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zogen. Zwischen 24O-28Oo1) gingen etwa 0,5 gr Ester iiber, die in 
drei Anteile zerlegt und dann durch Erhitzen rnit konz. Salzsaure 
verseift wurden. Nach dem Verdampfen der Salzsaure wurden dic 
Riickstande aus Wasser umkrystallisiert. Sowohl die zuerst sich ab- 
seheidenden Krystalle, wie auch die aus den Mutterlaugen davon erhal- 
tenen bestehen aus Azelainsaure. Fur das Vorliegen von auch nur 
Spuren anderer Dicarbonsauren konnte kein Anhaltspunkt gewonnen 
werden. 

Zersetxung des Thoriumsalzes der dzelainsaure. 
325 gr Azelainsaure vom Smp. 106-107° wurden in wenig Alkohol 

lieiss gelost und mit 20-proz. wassriger Natronlauge in Gegenwart von 
Phenolphtalein neutralisiert. Die warme Natriumsalzlosung wurde 
z u  einer Auflosung Ton 500 gr krystallisiertem Thoriumchlorid in 
Wasser zugegeben und tiichtig geschuttelt. Der anfangs schleimige 
Niederschlag ballt sich nach einigem Stehen etwas zusammen und 
wurde dann abgenutscht und gut rnit Wasser gewaschen. Kach dem 
Trocknen bei 150° entsprach das Gewicht des Salzes annahernd dem 
berechneten Wert. 

Die Zersetzung dessclben wurde in drei Portionen aus einem Kupfer- 
kolben vorgenommen, der durch eine oder besser zwei gut ziehende 
Wasserstrahlpumpen evakuiert wird. Eine deutliche Zersetzung, ver- 
bunden mit dem ubergehen eines Destillates, wird beobachtet bei 
einer Innentemperatur im Salze von etwas uber 300O. Die Konden- 
sierung des Destillates wurde bei verschiedenen Versuchen nach zwei 
Methoden vorgenommen. 

Bei der einen wurden zunachst ein bis zwei Kolben vorgeschaltet, 
die rnit Eis oder Kaltemischung gekuhlt waren, und dann noch zwei 
in Kohlendioxyd-Athergemisch sich befindende Vorlagen. Trotz dieser 
sorgfaltigen Kuhlung beobachtet man aber andauernd ein Entweichen 
von Xebeln. 

Besser bewahrt hat sich ein anderes billigeres Kondensierungs- 
vesfahren, wobei ohne Kuhlung gearbeitet wurde, dagegen die ent- 
weichenden Dampfe 3-4 hintereinander geschaltete PBligot-Rohren 
passicren mussten, die mit von friiheren Zersetzungsversuchen her- 
riihrenden hochsiedenden Anteilen der Zersetzungsprodukte beschickt 
wurden. Es werden so auch die fein verteilten Nebel zur Konden- 
sierung gebracht. 

Zur Aufarbeitung wurde das ganze Destillat in Ather aufgenom- 
men und rnit verdunnter Natronlauge geschiittelt, woraus hochstens 
Spuren wasserunloslieher Sauren nach dem Ansauern erhalten werden 
konnten. 

~ 

I) Dieses Siedeintervall ist kein ,,Sdp." sondern durch das langsame Anheizen 
des Thermometers bedingt. 
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Die etwa 134 gl. bctragendeii neutralen Anteile wurdeii dann au- 
einexn Ladenburgkolhen destillier t untl dabei folgende Fraktioncn ant-  
gef aiigcn : 

1. 100--1750 730 min 13 g' 
2. 6.5-750 12 mrn 10 qr 
3.  73-900 I d  rrim 44 gl" 
4. 90-1900 I d  inn1 5.5 gr 

uchung diescr Fraktioiien, die krtonhaltig siiitl, i-t 
in den n~icliqten Kapitelri I)eschiieheri. 

I so l la  l ing des CyclJo-octcrmns aus axelainsaurem 7'7m ium. 
Dif. Ij'raktioii 8 (ygl. voriges Icapitel) bebteht Zuni grosstcn Teil 

811s Cyclo-octanon und gibt, niit einer konz. Semicnrbazid-acetatlbsun~ 
und wmig Methylalkohol geschuttelt, 1 ascli cin festes Sennicarbazc?ii. 
d a i  qcliun nacli eii:maligcrui Uixikrystallisieren RUS Jlethylnlkohol obci - 
hall) 1600 schniilzt und iiach noch zwcimaligein Umkrystallisicren lx i  
167-168O schrnelzende gltiiizentlc Blittchen liefert. Bci m i t e r  em 
1 'miirystallisieren stcigt der Srrip. niclit mchr. 

I'm ZLI sehen, ob iicbeii dieseiii Seniicarbazoii noclr andew vor- 
hanrlen bind, miirde (lie Nutterlauge vom cmten Urnkrystallisiereri etn-2- 
konzentrjert, die hcini Erkalten abgcsdiicdenen Krystallc filtriert und 
S O  in cler gleicalim \\'eke iioch zwei wcitcre geringfugige Krystalli\fi- 
tioncn abgetrennt. Dicsc drei P r a p r a t e  wcisen folgende Smp. auf : 

Da hicr also nur cine geriiige Mcnge anderer Ketonc beigernmist 
win kann, wurde aiif cincn Versuch zur liolievuiig tlcrselloen verziditet . 

Es mmlc~ ctann aus den 811 clic Ilauptfraktion 3 sidi anschliesscn- 
tferi hiji-ier und tiefeu iedenclen Fraktioiien (2 und 4) das Yemicarbazon 
hcrgcstcllt. Auch dnraus k s s t  sicli durch zwei- his dr cimaliges Urn- 
krystallisici*en aus ?rlethylalkohol lciclit reines Cyclo-oetanon-seniical.- 
bazon v01n Pinp. 167O erhalten. Der nnscharfe Sdp. aller tlieser 
Fraktioiicn ist ni cht nur aiif die B c i m e n p g  geringeu Mengen andcier 
IGto~ie ' ) ,  sonderri auch sonstiger sihnlich sietleiider Zersetzungsprotlnkte 
des azelainsauren Thoriums zuriickzufuhren. 

Zur Regciicrierung des Cyclo-octanons -warde das Scrriicarlxizon 
vom Smp. 1 6i-168° mit der drcifachen 3lenge kryst. Osalsiiure nn:l 
wenig \Vas;;er 10 Stundeii am kochcriden TT'asherbacl erhitzt, mit 
Lither ausgrzogen, die atherische Liisiing rviit Sodalijmng geschuttelt 
und d a m  destilliert. F'ayt das gesamtc Prodllkt siedet loei 74O (12 11i111) 
und emtali-t krystallinisch. Dcr Smp. desselluen liegt riacli Abpre+eri 
auf Ton hei ca. 28O. 

O x y d a t i o n .  5,2 gr Cyclo-octaiion aus Stwiii.arbazon Toni Snip. 16'7 
bis 168O m~irdcn niit 5,s; gr Chromtrioxyd uncl 7,2 cm3 kom. Schrvefel- 

lo-hesanon gi'ot ein leichtloslichrs imd trbge hrystallisierende~ \elm- 
c d i a z o n ,  dni  iri tler Iliitterlaiige g e h t  bleibt. 

a) 1.37-152". b) 1 L4-14So, c) 130-140" 
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3;Mure in wassriger Losung oxydiert. ;“\‘ad1 ca. funfstundigem Schuttcln 
bci ca. 70° ist die Oxydation beendet. Die auskrystallisierte Dicarbon- 
saure wurde abfiltriert und aus Kasser umkrystallisiert. Der Snip. 
der Saure solvie ciner llischprobe mit Korksaure lag bpi 139 bis 
1 4 O 0 .  Die Ilfutterlauge voni U~~krystallisieren -vvurde zur Trockne 
rerdampft und der Ruckstand aus wcnig Kasser umkrystallisiert. 
Dcrselbe schmolz bei 135-13T0. Auch bei mehrmaligem Ausziclien 
tler cliromsalzlialtigcn Oxydationsmutterlauge mit htlier konnte ausser 
Korksiiure keine andere Dicarbonsaure isoliert werden. 

Auch aus weniger reinein Semicarbazon (Xmp. 153-1 56O) rege- 
neriertcs Iceton, das nur zum Teil erstarrt, liefert bei der Oxydatiori 
n i t  Chromsiiure nur Korksaure. 

Isolierung Ton Cyclo-hexanon bei der Zersetzung con azelainsazirern 
Thorium. 

Die von einer griisseren Reihc von Zersetzungen dcs azelainsauren 
Thoriunis herruhrenden Antcilc dcr Zersetzungsprodukte, die den 
auf X. 348 crwiihntcn Fraktionen 1 und 2 entsprcclien, wurden bri 
gm%hnlichem Druck aus einern Imienbuiykolben fraktioniert destilliert 
cnd dabei sus 75 gr des angewandtcn Oles (Sdp. bis 7Z0, 12 mi=) €01- 
gende Antnile abgetrcnnt : 

1. 300-140° 9 6 gr 
2. 140-15AO 6,s gr 
3 .  155-160n 4,2 gr 
2.  1GO-170° 8.9 gr 
5 .  170-180O 10,4 gr 
6. 18O-19Oo 12.0 gr 

Siim tliehe Fraktionen gebcn bcim Schutteln mit Satriambisulfit 
cirien Siederschlag. Untersucht wurden besonders die Fraktionen 1, 
2 und 5, da dariri dem Sdp. nach Cyclo-pentanon, Cyclo-hcxanon bezw. 
Cyclo-heptanon enthalten sein konnten. Die Satriumbisulfitvcr- 
bindungen wurden abgenutscht, mit Ather gewaschen und dureh 
flchiitteln mit Natronlaugc und dther zerlegt. Aus jeder der beiden 
Fraktionen 1 und 2 wurden so etwa 1 gr 01 crlrdten. 

Aus einem Tcil des aus der Fraktion 2 erhaltenen Ketons wurde 
zuniichst das Semicarbazon hergestcllt, das nur langsain krydallisiert. 
Xach dem Umkrystzrlli,4eren aus Jfethylalkohol schmilzt es bei 166O 
untl i s t  mit dem gleichschmelzendcn Cyclo-hexanon-c:eniicarbsxonl) 
nxc7h der Mischprobe itlcntisch. . Ein anderer Teil dcr gleichen Substanz 
.wurcle mit 2 1101. Benzaldehyd in cler zehnfachen JIenge Alkohol gplost 
und mit einigen Tropfen 10-proz. Natronlauge versetzt2). Ksch ciniacn tl 
Stundrn wurde die gelhe Liisung in eine Scl-iale gegosscn, wonach slch 
bald reiclilich gclbe Sadeln abschieden, die nach dem Umkrystnlli- 

I )  Zelinslcy, B. 30, 1341 (1897). 
2) 5ac.h IVulZuch, Terpene uiid Campher, 1909, S. 427. 
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sieren ails Alkohol bei 117O schmelzen und nach der hhchprobe mit 
dem gleichschmelzenden Dibenzal-cyclo-hexanon identisch sind. 

Es wurden clann auch die aus den Fraktionen 1 und 5 uber die 
Bisulfitverbindung isolierten Ketone in der gleichen Weise untersucht . 
Dabei konnte wieder nur Cyclo-hexanon nachgewiesen werden. Anderc 
Ketone durften nicht einmal spureiiweise vorhanden sein. Insgesaint 
wurden aus den angewandten 75 gr 01 etwa 3 gr Cyclo-hexanon isoliert. 

Zessetzung des uzelainsausen Calciums und direkte Isolierung des dabei 
entstehenden C yclo-octanons. 

300 gr Azelainsaure wurden ins Calciumsalz verwandelt, dieses 
bei 150" getrocknet und dann in der auf S. 347 beschriebenen Weise 
zersetzt. Die erhaltenen 133 gr oliger Zersetzungsprodukte wurden 
durch fraktioniorte Destillation in folgende Anteile getrennt : 

1. 30- 550 730 mm 2,0 gr 
1. 55- 900 730 mm 8,5 gr 
S. 90-170' 730 mm 4,7 gr 
4. 60- 8 0 0  15 mm 8,4 gr 
.5. 83-- 15 mm 1&4 gr 
6. 98-1400 15 rnin 10,2 gr 
7. 140-1650 15 Iiiin 8,7 gr 
8. 165-2000 15 mm 14,6 gr 

11,s gr 9. 2 o o - - m u  15 nim 
eusaminen 77,O gr 

Der Rest bestehi aus einein zahen Destillationsruckstand. 
Sachdem man 4ch tlurah kleine Proben iiberzeugt hatte, dass die 

Fraktionen 3 und 5 reichliche Mengen eines Semicarbazons liefern, 
tlas in beiden Fiillen unscharf um 70° schmilzt, wurde die Gesami- 
nienge dieser zwei Fraktionen ins Semicarbazon verwandelt, indem 
man sie mit konz. wassriger Semicarbazid-acetatlosung und etwas 
Methylalkohol einen Tag schiittelte. Durch Verdunstenlassen des 
Xethglalkohols wurde die Abscheidung des Semicarbazons vervoll- 
standigt. Zur Auflosung des beigemengten 01s wurde das Gernisch 
mit Petrolather digeriert, filtriert und gut mit Wasser gewaschen. 

Das Semicarbazon wurde in kochendem Methylalkohol gelost 
und das nach dem Erkalten Abgeschiedene abfiltriert (Krystalle I) ') 
Die Mutterlauge wurde etwas konzentriert und die nach dem Erkalten 
gewonnenen Krystalle (11) wieder abfiltriert und dieses Verfahren 
noch drcimal wiederholt (111-V), Schliesslich wurde zur Trockne 
verdunsten gelasseii (Krystalle VT). Praktion I wixrde nochmals au!: 
Met hylalkohol umkrystallisiert und die erlialtenen Krystalle Ia  weiter 
msammeii niit dem ahnlich schmelzenden I1 umkrystallisiert. Dabei 
erhielt man die Krystalle I b und durcli sukzessives Konzentriercn 
\-on dcren Mutterlauge die Krystalle I b,-I b,. Die Fraktionen I Ir 
und I b1 wurden zusammen noch zweimal auq dlkohol umkrystalli- 

._ 

') I-Im die h p .  1 erg]. untenstehende Tahelle. 
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siert (I c und I d), wobei man schliesslich reines Cyclo-octanon-semi- 
carbazon vom Smp. 167-168° erhielt, das bei weiterem TJrnlosen 
seinen Smp. nicht mehr andert und mit dem gleichschmelzenden, ubers 
Thoriurnsalz gewonnenen Cyclo-octanon-semicarbazon gemischt, keine 
Schmelzpunktsdepression gibt. 

I. 85-950 I a  1OO-1Oo Ils 125--45O 10 161-63O Id  16748O 
IT .  105-200 Ib l  1 3 7 4 1 O  

IV. 65-75' Ib, 74-77O 
111. 70-80° Ib, 10"%-04O 

V. 60-65' 
VI. 70--750 

Osydation des bei der Zersetxung des axeluinsauren Calciums entstehenden 
K etongemisches. 

Von den im vorigen Abschnitte beschriebenen Semicarbazonen 
wurden alle unter 80° schmelzenden Anteile (= 16,2 gr) durch stunden- 
langes Erhitzen mit konz. Oxalsaurelosung am Wasserbade gespalten 
und das regenerierte Keton nach Aufnehmen in Ather und Schutteln 
mit Xatronlauge destilliert, wobei man folgende Fraktionen abtrennte : 

1. 60- 680 (14 mmj 
2. 68- 75' (14 3 ,  ) 
3. 75- 83' (14 ., ) 
4. x 3 -  900 (14 ,, 
5 .  00-105O (14 1, 1 

Die Fraktionen 1 und 2 wurden zusamnien nochmals bei gewohn- 
lichem Druck destilliert und der bei 170-175O siedende Hauptanteil 
altgesondert. Auf eine analyse dieser unscharf siedenden Ole wurde 
verzichtet, da schon fruhere Bearbeiter dieses Gebietes angeben, 
dass die Analysenwerte verschiedener Fraktionen ungefahr dem Cyclo- 
octanon entsprechen. Zur vorlaufigen Orientierung wurden die Icon- 
stanten bestimmt: d: = 0,8837, n g  = 1,4397. 

Die Fraktionen 1-2 und die 3-5 wurden fur sich mit Chrom- 
siiure oxydiert. Da sich das dabei erhaltene Resultat nur dadurch 
unterscheidet, dass iieben der Korksaure im ersteren Falle mehr Adipin- 
saure als im zweiten zu erhalten war, so sei hier der Arbeitsgang beim 
Oxydieren und dufarbeiten nur einmal beschrieben. 

3,5 gr Keton wurden, wie oben S. 349 beim Cyclo-octanon be- 
schrieben ist, mit 3,7 gr Chromtrioxyd in wassriger Losung in Gegen- 
wart von Schwefelsaure oxydiert. Aus der grunen Oxydationslosung 
wurde unangegriffenes Keton mit Wasserdampf abgeblasen und aus 
dem Destillat durch Ubersattigen mit Ammoniumsulfat und Ausziehen 
mit Kther regeneriert. Die Oxydationslosung wurde auf dem Was,s;er- 
bad konzentriert, dann ebenfalls mit Ammoniumsulfat ubersattigt 
nnd mit Ather erschopfend ausgezogcn. Nach Abdampfen des Athers 
erstarrtc der Ruckstand zu einem mit 0 1  durchtrankten Krystall- 
kuchen. Das Olige Produkt konnte durch Digerieren rnit Benzol 
in der Kalte in Losiing gebracht werden und wurde von den Krystallen 



- 352 - 

aldiltriert. X a c h  dcm S'erdnnsten des Btnzols wurde ail5 dem aucli 
Lei langereni Stehcn nicht krystallisierenden Produkt versucht, ein 
Semicarhazon herzustellen. Da es aber nich t gelang, ein solclics zu 
d ia l t en ,  ' 0  ist darin die Anv esenlieit von Kctosiiuren ansgeschlossen. 
Eq liegcn vitlinelir tlerii G:rnch ntlch alipha tische Fettsiiuren vor, rnt- 
stantlen d u ~ c l i  Abbau des Methvl-hcptyl-ketons. Die Hauptmengc 
dcs Oxyc~ationsl?rodiiktcs, tlas in kaltem Benzol unliislich war, 7%-iirde 
aus l\7-asser Ira ktionic.rt k iytal l i i iut .  Uber die hrbeitsweise gibt 
folgentle tabellarisclie Zixsammeristellunff cine Ubcrsieht : 

811s \\-a%zr iiinlrrysti~:l~c,iert : 
~. -. ~. ~- _ _ ~  - ~ - - .~ __ - ~ ~ .  ~ 

Al)g:rsc~liicdenei F Srrip. 1.37-;:So I 

noc.tirnals RUS W a a w r  inn- 1:rste Aliittrrlsuqe sitkzescire hon7entriert : 

_ _  - - -. -. - _________ - - 
~ _ _  - ~ 

Die crlraltene Iiorksiiurc iind Adi1)insiiiu-e mmdcn durch 3L,ch- 
p b e n  identifiziert. 

l'relzizting des beirn Zersetxen des azelainsauren Calciums enfs tawlenen  
Iletongemisches m i t  Katriiimbisidfit. 

Bci ciner zsveiten Versuchsreihe wurden die bis 120° (12 mni) 
:3iPtltndcn Rnteile tier Zcl.setzungsprotlukte des azelainsaurcn Cal(aiiims 
rnit gc Fkttigter XatI iumbi~ulfitlosuiig 24 Sturidcn gcscliii ttel t, der 
reichlich entstandcne Yicderbt~hlag abfiltricrt und mi t kther gut gc- 
mischrn. Aus der 3luttcrlaugc u-urden (lie niclit init Bisulfit reagie- 
rendcn Ketone durck hbtrcnncn dcr Mtherischcn Liisung in1 Sulicidc- 
tiichtw wid Taschen  derselbeii mit Xatronlauge isoliert (vgl. untcn 17). 

Dic rnit Bisulfit reagicrenden Ke toiiantcile ~viirtkn dixreh Schiit- 
telii dcr ~iarilfitverbindnri~ mit ~a tronlaugc imcX Athcr rcgeneriert. 

a) K e t o n c  &us (lei. U i sn l f i t ve ib i r idnng .  
IXc~clben wurden einer inehrnialigeii frahionicrten Dtstillation 

izus einerti Lade.izbu~g-liolI;tca Ilei gcsviilinlichem Driick unterzogcn. 
L l i i b  clern l h i i l l a t c ,  d a s  zwischen 150--200° siedet, wurden tlie tirfcieri 
(his 160°) iind tlie l~ijheren, iiher 180° siedenclcn Anteile gctrennt tin 
siicht. A i i s  den tiefsjedrnden rlnteilen ciitstclit diirch Kondensation 
in it Bcnzaldehyd I~ibenzal-cvclo-l- exa anon, das in Form schu-ach p l h c r  
3iiidr2lchc11 aiisCiillt und nach den1 Crnkrgstallisicren aus Jlethylalkohol 
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bei 117" schmilzt. Die Afischprobe rnit einem Praparate aus Cyclo- 
hexanon liegt bei der gleichen Temperatur. 

Aus der hochsten Fraktion sowie auch aus den Zwischenfrak- 
tionen kann ein anderes Keton isoliert werden. Dessen Trennung vom 
Cyclo-hexanon gelingt auch ausgehend vom Gemisch beider in ein- 
faeher Weise dadurch, dass das Semicarbazon des Cyclo-hexanons 
trage krystallisiert und in der Mutterlauge des anderen bleibt. Es 
wurde so durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol ein bei 119O 
schmelzendes Semicarbazon erhalten, dessen Smp. bei weiterem Um- 
losen nicht mehr geandert wird. 

2,354 mgr Subst. gaben 5.190 mgr CO, iind 2,213 Ingr H,O 
C1,H210N, Ber. C 60,24 H 10,64y0 

Gef. ., 60,16 ,, 10,74% 

Zum Vergleich mit diesem Semicarbazon, das auf das Vorliegen 
von Methyl-heptyl-keton hindeutet, wurde letzteres Keton synthetisch 
hergestellt. Hexyl-acetessig-ester wurde durch Kochen rnit der doppel- 
ten Gewichtsmenge Bariumhydroxyd, der funffachen Menge Alkohol 
und der fiinfzehnfaclien Menge Wasser zerlegtl) und aus dem erhal- 
tenen Keton vom Sdp. cat. 77O (12 mm) das Semicarbazon hergestellt. 
Dieses schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Nethylalkohol bei 
119O ixnd gibt rnit obigem Produkte gemischt keine Schmelzpunkt- 
Depression. 

Das aus Azelainsaurc erhaltene Semicarbazon voni Smp. 119O 
murdc durch Erhitzen rnit konz. Oxalsaurelosung gespalten und das 
regeneyierte Keton untersucht. Es weist folgende Konstanten auf : 

Sdp. 7.5-770 (12) d: = 0;8188 
M, ber. fur C,H1,O = 43,77; 

nf = 1,4175 
gef. 43,71 

b) K e t o n e ,  d ie  n i c h t  rnit  B i s u l f i t  reagieren.  
Diese wurden im Vakuum destilliert und die bei 8O-9sa (12 mm) 

und 95-110" (12 mm) siedenden Anteile getrennt ins Semicarbazon 
ubergefiihrt. Das erstere, das die Hauptmenge des Gesamtketons 
darstellt, liefert ein Sernicarbazon, das schon nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol bei 167O schmilzt und nach der 
Mischprobe mit dem gleichschmelzenden Cyclo-octanon-semicarbazon 
identisch ist. 

Die hoher siedende Fraktion gibt ein unscharf schmelzendes Semi- 
carbazon, das nach rnehrmaligem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol bis zu einem Smp. von 155-157O gebracht werden konnte. 
Eine Mischprobe mit Cyclo-octanon-semicarbazon schmilzt unter 135O. 
Da die Mcnge zur weiteren Reinigung nicht ausreichte, wurde es zur 
Orientierung analysiert. 

Kiliumhydrosyd . 
3 )  HEaiae i d  T,uttrz?zgw, El. L3133, 827 (1906) arheiteten rnit SO-proz. allcoholisrhem 

2:1 
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:$,,jl'J nigr Siibst. gaben 7.1740 itipr ('0, inid 2,97 itigr 

11 9,3", 
,, 9P,, 

(',"L121031 ,) .. G 0 , 3  ., 10,Go,  
Gel' ., 60.16 ,, 9,47y0 

i,;ber (he Zersetxzing aerschieden?el. MetaZl.salxe der. Aeelainsiiut c'. 

Cerohalz .  Uas HUS 100 gr Azelsin&urc~ i n  dcr aut  P. 34T IY- 
sc.liriebcnc~ Wcise liergestelltc Salz wurde zersetzt unr l  dic neutra!en 
Anteilc (= 36 gr) fraktioniert dcstilliert, wobei folgentle l'1 akt imen 
a1 )gesonclert wurden : 

J. IT!iter 810 (12 nun) 3,2 gr 
11. 81- 9-50 (12 ,, ) 8,s gr 

m. 95- i ;w  (la ,, 1,s gr 

Dci Re-t besteht aus cinem hochsiedendcn Gemisch. 
J e  1 gr jeder Fraktion wurde mit Semicarbazidlosung und Mcth~-lal- 

kohol gexh  iittelt,. Dic entstandcnen Semicarbazone haben folgendc dmp. 
AUQ 1 15,5--6O0, FLUS I1 l G ! 5 - W ,  FLUS I11 16.5-66" 

I)io ve~einigten lluttcrlaugen  on I und I1 w-urden iiach und nach 
konnxitriert unr l  daraus noch folgende Prapamte gewonnen : 

I .  Srnp. 1 CP. 2.  Snip. 11.5-3.50, .:. Snip. 95-115". 4. binp. GO--700 

Die Gwmtaixsboute an Cyclo-octanon bctragt ca. 10%. 
Zip ko 11s a 1 z. Beim Verarbeiten von ails 30 gr Azelainsaure ller- 

gchtelltein Zirkonsalz wnrden folgende Fraktionen lierausde~tillicrt : 
1. his 700 (1'2 rnm) 0,7 gr 
2.  70--80° (12 ,. ) 0.5 Sr 
5. 80-110° (12 ,, ) 0,4 gr 

Es konnte am dlen Pruktioneri neben ziemlich vie1 0 1  festes Senii- 
carbazon erhalten werden. Diese Praparate schmelzen alle nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus hlethylalkohol bei ca. 155O und nach 
noch zweimaligem Umkrystallisieren konnte der Smp. auf 166O ge- 
hracht werdcn. Die erzielte Ausbeute an Cyclo-octanon ist wenigcr 

Blei  s a1 z .  Das aus 30 gr Azelainsaure hergestellte Bleisalz licferte 
die ohen beim Zirkonsalz beschriebenen Fraktionen in gleichem Mengen- 
verhaltnis. Auch die daraus gemonnencn Semicarbazone besitzen den 
gleichen Smp. nach analogcr Reinignng. Die dnsbeute an Cyclo- 
octauon betragt, dal-iei hochstens 2 7". 

als 29';. 

Ziii.itli, Chemisches Institut der Eidgen. Teclin. Hochschule und 
Genf. 1,:ihoratorium der Firma N. Naef & Cie. 
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Gleiehgewicht von Milchsaure und Milehsaure-anhydrid in 
Handelsmilehsaure 

voii R. Eder uiid F. Kutter. 
(13. 11. 26.) 

Die Frage des Gelialtes dry I-Iandclsmj lclisaure an anh? drisierter 
Satirel) wird in der Literatnr sehy wrcnig beriihrt. 

Die erste Angabe macht J .  Wisheems2) .  welcher fuidet, dass der 
-1nhydridgehalt in Xlchsaure rnit dein Alter zuniinmt. Jedocli muss 
dus den angegebenen Zahlen geschlossen merclen, dass clas untersuchte 
Priiparat uber Schrvefelsiiure aufbervahrt ~ 1 .  urde, indeni der Wasser- 
gehalt bald Null wird. Dadurch erklart sich auch das Aiiftrcten des 
L a  ktids. 

In  einer ncuesteiis ver6ffentlichten Arbeit veisuehten R. D.cefxeE 
und R. Krug3), das Gleichgewicht zwischen der kfilchsame und ihren 
Anhydriden in wisseriger Liisung auf optischem W'rge feqtzustellen. 
Sie kamen zum Ergcbnis, class bereits in ~Glchsaurelosungen, deren 
Konzentration die Normalitat ubersteigt, eine langsame Anhydrisie- 
rung eintritt. Ferner ergaben die Versuche, dass die Mlchsaure einer- 
seits und ihre Anhydride andererseits typjsche spektrale Unterschiede 
aufweisen. Weitere Schlussfolgerungen ihrer Arbeiten mussen noch 
abgewartet werden. 

Die einzige hngabe uber das zahlenmkssige Verhaltnis von An- 
hydrid und hfilchstiiire in Handelsmilchsaure findet sich bei Ullmann4). 
Er schreibt: 

,,Sehr storend ist die regelmassig stattfindende Anliydrdhildung, die umso starker 
ist. je konzentrirrtw die Sdure und je langer die Lagerung ist. In  starker Verdunnung 
L.  B. heim Gebraiich in den Lederfabrilen, zerfallt das Anhydrid wieder, sodass demnacli 
der SBuregehdt nur sckieinbar verringert war. 1;iine 50-proe. SBure sol1 hochstens 1,5% bis 
1,8%, eine 80-proz. Saure 37+49/0 Anhgdrid enthalten, nicht aber l5"/, w k  es bis- 
w d e n  bpi lang dauerndem Einkochen oder h i  sehr langer Lngerung der hochprozentigen 
Saure vorlrommt ." 

Dass der Gehalt an anhydrisierter Saure in frisch hcrgestellter 
Handelsmilchsaure relativ gering ist, beweisen uns folgende Angaben 
aus der Technik6). 

1) Wir verslehen dabei in den nachfolgenden Vntersuchunqen linter diesem Aus- 
draclr Etets nur das Mi!chsacre-anhydrisierungsprodukt der Formel : 

CH, . CH(0R) . COO CH(Cf1,). COOI-I (Lactylmilchsiiinre! 
z, A. 164, 181 (1876). 
4) €3. 58, 1307 (1925). 
4) Enzyklopadie der technischen Ctieniie VIII 135 (1990). 
5 )  Privatmitteilimy der Cy?<-Gu?dwiced e. 
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GesaIntsiiuregehhalt Ariliydridgehalt 

Wie ersichtlich, ist der Anhydridgehalt such bei frischer &lilch- 
saure bei hoheren Konzentrationen gr3sser als bei niederen. Ferner 
steht fest, dass bei langerem Lagern eine starke Zunahme des hiihydrid- 
gehaltes erfolgt. z. B. stieg dieser in 3 versehiedenen Mustern T-OU 

Pharmacopoe-sainreii (ca. 90-proz.) bei 1 1/2 jahriger Lagerung : 
I von 12,5% auf 19,4% 
TI voii 10,3y0 auf 20,l%:, 

I11 von 8,3% auf 16,8% 
Bessonl) erhielt bei der Analgse einrs 3lilchsauremusters der 

Firma Mercli. folgende Werte : 

I ! 1 Freie S. I Anhydr. S . ' m  

Sach diesern Befunde wurde sic11 ein Teil des hnhydrids in diesel. 
konzentrierten Silure wieder allmahlich in freie Saure varwandelt 
haben. Besson f and ferner, dass sich auch beini Eindampfen eincr 
verdunnten Milchsaurelosung uon 18,O "/o auf 84,s % eine Anhydrid- 
menge von 6,300,/, bildet. Sad1  Besson ist die Gefahr der Anhydrid- 
bildung bei dcr fabrikmgssigen ITerstellung der Milchsaure iioch grosser. 

Nach den vorliegenden Literaturangaben ist also die Anhydrid- 
bildung von der Konzentration iind \Ton dern Alter der Saure abhangip. 
Wir stellten daher nach diesen bcidien Richtungen hin einige n e w  
Versuche an. 

Aus ld7ntersuchungeii von Rlilchsauremustern verschiedener Pro- 
venienz und verschiedenen Alters konnte kein Schluss gezogen werden. 

Zurn Studium des Gleichgewichtes von freier und anhydrisierter 
Saure in seiner abhangigkeit von der Konzentration haben wir Muster 
reinster Milchsknre der R yli-Guldenwedre von einem Totalsauregehalt 
von loo%, 90%. 80% nnd 30% untorsucht. Dahei war die 50-proz. 
Same am Darrtellungstag der iibrigeri Saiiren aus dcr 80-proz. durtfi 
Verdunnen hergestellt worden. 

Wir habeii diese 4 Sauren erstinals 45 Tage nath der Darstellung 
und dann in Intcrvallen Ton je 60 Tagen untersucht. Die Analysen 
der Muster wurden nach dcr von I<lupproth bei Lunge-Bed (Chemiscli- 
technischc UnteIRUChLiIigsmethoclenj angegebenen Xlethodo ausgefiihrt. 
Es wurden stet.: noppelbestimniurigen geniacht, indem 5 c1n3 Saitlr 
in einem 3l'asskolhen von 30 cni3 h h a l t  abgewogcn, rnit Wasser bit- 
zur Rlai,kt wrdiinnt nnd je 20 rm3 niit n.Satronlauge und 0,5-n. 
Xchwefel+iiirc titriert wnrden. 
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Tn den nachfolgenden Tabellen gibt : 

Rolonne I .  die halysennummern. (No.) 
Ir'obnne IT. das Alter der Ulchsdure in Tagen. (Altri) 
RoInnne 111. das ungefahre spezifiwhe Gewicht, berechxct ails dern (+emidit der 5 mi8 

abgemessener Milchqaure. (d) 
KoZo7~ne 1L7. den gefiindenen Gehalt an freiw AJilchs8ure in 96. (Fr. S.) 
Xolonize V .  den gefundenen Gehalt an anhydrisierter Xlchqaure in yo, als Nilchsiure 

Iiolonne V I .  den gefundenen Totalsrluregehalt in yo, als Mlchsiiiure berechnet. (Tot. 8.) 
Kolonne V I I .  dss proeentuale Verhaltnis von qefundener freier LU anhydririerter Milch- 

saure (Fr. 8. : yo Ah. S.), welches zur -4iufzeichnung der Kurven henutzt 
wixde. 

d 1 Fr. S. 1 Ah. S. 1 Tot. S. %Fr.S.::(,Ah.S 

berrchnet. 1 ;IIilchsaiire-anhydrid = 2 Jlikhsaure. (Ah. S.) 

?.lo.& 1 __ .___ 1 I - 
~ _____ 

a) 45 1,2198 
h) 1 105 1 1;2144 
c) 165 I 1,1869 

I<\ 45 1,1106 
1,1100 

1:; I ;:! I 1,1107 

ca.  100-proz.  Saure .  
52,87 49,21 
40,13 I G1,95 1 ~~~~~~ I 
3935 I 63,18 102,43 
ca. 90-proz. Saure.  
59,lO .32,40 I 01,50 
57,49 Y4,00 I 91,49 
57.92 1 33,49 I 91,41 

ca. 80-proz. Saure.  
G2,75 I 18,87 1 81.62 I @2:0: 1 20.06 I 82,06 

ca. 50-proz.  Saure .  
4630 1 436 I 31,66 

19,61 1 S1,88 

48,49 3,16 , 51,65 
49,34 1 2,79 i 51,93 

51,80 : 48,20 
40,45 : 5935 
3835 : 61,GFi 

6460 : 354.0 
62,85 : 37,3 5 
fi33.5 : 36,65 

76,80 : 23,520 
75,60 : 24,40 
76,OO : 24,OO 

90,55 : 9,45 
9:3,86 : 6,15 
91,50 : 5,50 

Diese Versuche bestatigen die bereits bekannte Tatsache, dass 
der Anhydridgehalt eine Funktion der Saurekonzentration ist. und 
sich beim Aufbewahren eventuell andern kann. 

Zur Verfolgung des Afilchsaure-Milchsaureanhydrid- Gleichgewichtes 
beim Verdunnen mit Wasser stellten wir aus chemisch reinen Handels- 
milchsauren mit variierenden Anhydridgehalten folgende Konzen- 
trationen her : 

., 90-prox. = 8096 ( B) 
,, 100-proz. = 5006 ( C) 
,, 90-pro7. = 500,: ( Dl 
,, 80-proz. = 50:: ( I? ) 
,. 100-proi.. = 5.4076 ( F) 
,, 90-proz. = 20% ( ,, G) 
,, 80-proz. = 20% ( ,, HI 
,, 50-proz. -= 2004, ( ,, .J) 

Aus 100-proz. = 80% (Versuchcreihe A) 

Samtliche Xuster wurclen in braunen Glasflaschcn mit eingeschlif- 
fenen Stopfen bei Zimmertemperatur aufhewahrt. 
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In folgencleri Tahellen geben wir in der ersten Horizontalrcihe 
die Gehalte an freier und anhydrihiwter Saure, wie sie sich ails den 
ursprunglichen, zur Verdiinnung gelangenden Sauren bereelmen. Dann 
folgen dir neuen Analysenresultate, d c h e  die Mittelwerte \Ton je 
2 Titrationen sind. Die zweite Kolonne gibt das Alter cler Sanrr in 
Tagcn ~70111 l\lomcn.te cler I'erdunnung an. 

Versuchs~eihe A 
58,o gr .\lildisiu-e init einein Gelialt von 47,OU;,, freier und 55,lyh anliydrisiertrr 

Satire wiirdeii n i i i  1.5 pi TTaswu verdunnt. 

Tot. S. 

81,l 
81 ,u 
81 ,o 
81 ,I  
81 2 
81,l 
81,l 
81 ,O 

- - 
~ -~ 

"/o Fr. 8. : All. s 
- _ ~ .  - . . -  - .  

46.0 : 54,o 
4.5,l : 54,9 
47,s : 52,s 
51,3 : 48,7 
57,9 : 42,1 
68.4 : 31,6 
74,6 : 2.?,4 
77,s : 22,2 
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No. 
- _ .  

22) 
23) 
24) 
2.5) 
26) 
271 
28) 

Alter 
- 

1124 
1 
4 

11 
30 
60 

100 

tl  
-_ .. __ -_ 

1,1061 
1,1024 
1,1032 
1,1047 
1,1050 
1,1052 
1,1108 

Fr. S.  
-__ 

$42 
33,9 
34,7 
36,7 
39,9 
44,6 
48,l 
48,9 

Verswohsreihe E 

- 
Alter 
~ -~ 

1124 
1 
4 

31 
3 0 
60 

100 - 

-- 
d 

1,1008 
1 .lo19 
1,1086 
1,1046 
1,1020 
1,1047 
1,1058 

- 

76,2 : 23,s 
/6$:3 : 23,7 

39,4 I 11,a 5l:3 7 6 3  : 23,2 

43,2 51:7 83,6 : 16,4 
51,3 89,3 : 10,7 

Fr. S. ~ Ah. S. 

F - .  

51,6 78J : 21,a 

48,4 ' 3,l 51,5 94,o : 6,O 
48,2 1 3,4 1 51,6 93,4 : 6,6 

Versuchsreihe F 
S0,O gr Slilchstrure mit eiEer11 Cehalt von I I  .Zob freier iind 60,9::, mhvdrisierter 

Saure wurden init 20,O gr IVesser verdunnt. 

20,s 
1,038'L 8,2 1 12.4 1 20,6 
1,0369 8.9 11.5 20,4 
1,0571 10.9 g,G "0,3 
1,0416 1d,7 ' 6,9 20.6 
1,0:374 18,2 2,4 ' 20,6 
1.OU:B 19.5 , 1,1 i 2 0 , ~  
1,0977 20,l 1 0,5 20,6 

I ~ - 

40,s : 59,s 
Y9,X : 60,2 
43,6 : 56,4 
53,2 : 463  
66,5 : 33,5 
88,4 : 1 1 , G  
94,6 : 5,4 
97,6 : "4 
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1,0403 
1,0392 
I ,0413 
1,0419 
1,0383 
1,0366 
1,0371 - 

Versuehsreihe G 
22,O gr Milchsnwe mit eineni &halt vo?: 57,57; freirr und 34,Oq/, anlryclri~ietter 

Saurt. wurden mit 7G,O gr Wasser verdunnt. 

16,O 
15,6 
16,4 
17,4 
19J 
19.6 
20,O 

I 
Fr. s. I Alter 1 d 

_ _ - _  1 - - - _ _ _ _ ~  

I 
1/24 I 1,0406 12,s 

1 1,0409 13.2 
4 1,0422 14,2 

30 1,0378 18,6 

100 I 1,0376 20,'2, 

11 I 1,0417 16,3 

60 I 1,0408 20,O 

50) 
51) 
52) 
53)  
54) 
55) 
56) 

Vepsuehsreihe H 
45,O gr ~hlchsawe mit eiriem Gehalt von 62,0% freier und 20,0°h cmliydrkierter 

Sailre wurden init 25,O gr TVasser verdunnt. 

1/24 
1 
4 

11 
30 
60 

100 -- 

Tot. Y. 

20,5 
20,s 
20,4 
20,4 
20:4 
20,5 
20,s 
20,4 

- __ ___ 
?6 Fr. 8. :  yo Ah. 6. 

75,6 : 24,4 
7Y,2 : 26,s 
764 : 23,G 
80,4 : 19,6 
K5,Y : 14,7 
94,l : 5.9 
95,6 : 4.4 
98.0 : 2,0 

_______. - 

I 
Versuchsreihe J 

50,O gr :\[iluhsaure mi(. einerii Gehalt von 4S,C;% frpier ~ m d  &lo{> anhpdri~ierter 
Saiire wurden niit 50,O gr Was-er verdumnt. 



- 361 - 

bewahren der verdiinnten Haiidelsmilchsauren sind in nachfolgenden 
Kurven graphisch dargestellt. 
"Fr.S :OoAh.S 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Tag@ 
Fig. 1 

Um die Abhangigkeit des Anhydridgehaltes von der Temperatur 
zu ermitteln, wurde eine ca. 50-proz. Saure mit einem Gehalt von 
48,8% freier und 3,5 % anhydrisierter Saure in zugeschmolzenen Glas- 
rohren 1 Stunde ins siedende Chloroform- bezw. Tetrachlorkohlenstoff- 
bezw. Wasserbad gestellt. Die darauffolgenden Analysen ergaben fol- 
gende Werte: 

:3,6 52,4 

Es zeigte sich also, dass Einwirkung liijherer Temperatur (unter 
Vermeidung einer Konzentrationsanderung) das Verhaltnis von frerer 
zu anhydrisierter Milchsaure bei dem untersuchten Muster nicht mehr 
anderte. 

Darauf hin wurde eine 100-proz. ,Nlchsaure auf 50./: verdunnt, 
Von dieser frisch hergestellten Verdiinnung wurden je ca. 5 gr in zu- 
geschmolzenen Glasrohren eine bestimmte Zeit im siedenden Wasserbad 
erliitzt und nach dcm Abkuhlen sogleich analysiert. 

Es wurden folgende Werte erhnlten : 
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bus der Versuclisreihe crgibt sich, dass in einer 50-proz. Saure 
init einern anfanglichen Anhydriclgehalt 1-011 32,4% beim Erhitzen clas 
Verhdtnis von freier zu aiihydrisielter Saurc sicli mit der naucr des 
Erhitzens Bndert (vgl. iiachstehende graphische Darstcllung). Diese 
,$nderung erfolgt i n  gleicheni Sinne !vie in der Versuchsreihe C 1x3 
gewohnlicher Temperstur, nnr in relati\- riel kiirzerer Zeit. 

Oi.Fr. S :"loAh.S 

1oo:o 

90: 10 

80:20 

70:30 

60.40 

50 : 50 

40:60 

30 : 70 
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 Std 

Dauer der Erhitzurig. 

Fig. 2 

Die Ergehnisse dieser verhchiedenen VermcZie sintl eindeutig uiitl 
la,k,.eii sich wie folgt zusammenfassen. 

I .  Wird Handelsmilchsaure mBsPig verdumt, so verbchiebt sich 
das vor der Verdiinnung besteliende Verhiiltnis yon MilchsaurP z u  
anhydrisiertcr Saure nicht momentan. (Bei einigen Verdiinnungen 
stimmen in den vorstehenden Versuclisreilien A- J die bereclineten 
If-erte mit den 1 Stunde nacli Herstellung tler Verdiinnung gefun- 
denen nicht grnau iibereiii. IVir glauben aber, die kleinen Differrnzcn 
nicht etwa. in clem Sinne iuterpretieren z u  niiissen, dass gleich nach 
cler Verdii~inung Anhydridbildung erfolgt ware (nach dem wcitern 
\-erleuf tkr  Kim-en ist das hijchst ~mwalirscheinlicli), sontlern sin(l 
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der Sleinung, d a s  tliese Diffcrenzcn aut ITngenauigkeiten dcr angewandten 
Analysenmethode heruhen). 

2. Verfolgt man titrirnetiixll in T’erdunnungen 1-on Elandels- 
niilclisaure verschiedener Konzentration das Verhaltni:, von heier 
Milchsiiurc z u  i\Glchsaure-anhydri~ wallrend des Auf bcwnhrcns bei 
Zimmertemperatur, so zeigt sich, dass dieses Verhaltnis sich verschiebt. 

R.s ist voraubzusehen, dass durch die Verdunnung die anhydri- 
siei te Siiure ciner Verseifung unterliegt, und sich das Gleichgesvicht 
zugunsten eines h6hcrn Gellaltes an freier Saure verschiebt. 

Die Versuche haben iins gezeigt, dass die Verschiebung zuerst 
relativ rasch verlauft und sich dann immer mehr verlangsamt. Xach 
20 Tagen ging bei den von uns gewahlten Verdiinnnngen der Anhydrid- 
gehalt um mindestens die Halfte zuruck. 

Es gilt, das Gesetz der Massenmirkung, entsprechend folgender 
Gleichung : 

2 CH, . CHIOH). cooI-r T- CH, . CH(OH). CO-O--CH(CHJ. COOH + i r20  

Durch eine Vergrosserung der Konzentration des Wassers muss 
zur Erhaltung des Gleichgewichtszustandes die Konzentration der 
Milchaaure auf Kosten des Anhydrids vergrossert werden. Mit zu- 
nehniender Verschiebung des Gleichgewichtes zugunsten der linken 
Seite, nimmt die Konzentration des Wassers und damit die Geschwin- 
digkeit der Verseifung ah. 

3. Die Versuche sprechen tlafur, dass es fur jede h4ilchskure- 
koiizentration einen Gleichgewichtszustand von freier Milchsaure zu 
anhydrisierter Saure gibt. Milchsaurelosungen von gleichem Gesamt- 
saurcgehalt, aber anfanglich ganz verschiedencn Anhydridgehalten, 
stellen sich allmahlich auf dieses Gleichgewicht ein. Xach unserii 
Versuchen liegen die Gleichgewichtszusthde ungefahr folgendermassen : 

C~esnrntsarire,aelialt I Gleichgewirlit ron 
Freier Saurr : h h y d r .  Same 
(Berechnet als hlilchsarme) (Rererhnet als r\Iilchsaure) 1 

I I 
~ - - - - __ __ - - ___ 

4. Bei Ziminertemperatur wird der Gleichgewiclitvzustaiid nach 
unst’reii Versuchen erst in etwa 100 Tsgen crreicht. Bei 100° stellt 
sicli dieser Gleichgeu;ic2itszustand schon in ca. 12 Stunden ein. 

3. 1st dieser Gleichgewichtszustand rrreicht, so aridert auch einc 
holiere Tenipcratiir das Verlialtnis von freier z u  anhydrisieiter 3lilc;h- 
Faure nicht niehr, sofern cine F;onzeriti.;ltionv~iidcrllrlg tlixi*ch Ver- 
dam1 )fen TT r mie den wirtl . 
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IVird hingegen eine wasserige Milchs.aurelosung eingcdampft . so 
konnen niit dem Wasser aueh noch kleinere oder grossere Mengen 
Konstitutionswasser am der illilchsaure entweichen, je nachdem im 
Vakuum oder bei gewohnlichern Druck gearbeitet wird. So kann es 
vorkomrnen, dass ein hoherei- Anhydridgehalt entsteht, als dem Gleich- 
gewicht entspricht. (Bei einer solchen Saure geht dann beim Aufbewahren 
tler Anhydridgehalt zuriick.) dnderseits kann bei einer im Vakuum 
eingedampften liochprozentigen Saure der Anhydridgehalt geringer 
sein nls dem Gleichgewicht entspricht, wenn die Erhitznng nicht 
geniigt hat, urn das Gleichgewicht, einzustellen. (Rei einer solchen 
Skure stcigt dann heim Aufbewahren der Anhydridgehalt.) 

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

Uber die Baumwoll-affinitat von Derivaten des 
Dehydro-thiotoluidins und Primulins 

(V. hiitteilung uber Farbevorgange) 
voii Paul Ruggli und Sal. Max Pestalozzi. 

(15. TI. 26.) 

Unter Baumwoll-affinitat verstehen wil- bekanntlich die besoiiders 
bci Farbstoffen beobachtete Fahigkeit, aus wassriger Losung auf die 
Baiirnwollc ,,aufzuziehen". Wesentlich ist hierbei, dass sieh der Farb- 
stoff auf tler Baumwollfaser anreichert, und dass er mit einer gewissen, 
wcnn auch bisweilen miissigen Echtheit auf ihr haften bleibt. Es 
liandelt sich hierbei urn eine Adsorptionserscheinung. 

Es ist nun unser' Zicl, nahere Beziehungen xwischen Baumwoll- 
uffinitut und chemiseher Konstitutaon zu suchen, wobei wir nicht nur 
Farbstoffe, sontlern aueh f a rb los  e Verbindungen hiiisichtlich ihres 
ilrireic~rerungsvermijgeris aid Baumwolle in den Kreis ixnscrer Betrach- 
tungen ziehcn. Die Frage, ob solche Beziehungen direkter oder in- 
direkter Satur  sind, sol1 dabei zunachst zuruckgcstellt werden ; wir 
kornmen weitel. nnten darauf zuruck. 

Von den bisher bekannten Reziehungen dieser Art  sei lolgcndes 
kurz zusammengefasst : 

Gute Baixinwollaffinitat finden wir bei den ,,substantiven" Disazofarbstoffen, 
aelche sicli vorn Beniidin, gewissen Snbstitutionsproduliten (Substituenten in Ortho- 
strlliinp zu  den Aminogruppen) und einigen analog gebauten Substanzen sowie \-on ge- 

en Uianiinen der Ksplitalin- und Benaolreilie ableiten, deren Eigenscliafteii an aiiderer 
btellr rialrrv dislrutiert worden sollen. 

JVahrend dime Farhstoffe dem Typiis A, f . - B - f  A, entsprechen, xobei B em 
;Irnqrit~tc\ IX:r ink tiarstellt, l i n b m  anderaeits die Fogenamiten eekiindaren 13,- (otler 
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POly-) Aeofarbstoffe des T Y ~ L W  A1+A,-+A, kcine brauchbare direkte Banmwollaffinitlitl). 
Wohl aber tritt eine solche wieder auf, wenn man als Kupplungskomponente die sogenannte 
J- Sii ur  e (Iso-gamma-saure, 2-Amino-5-naphtol-7-sulfosaure) venvendet. Diese interes- 
sante Sawe hat einen spezifisch giinstigen Einfluss auf die Baumwollaffinitiit, namentlich 
wenn man sie als Sehlusskomponente verwendet2), wlihrend sie fur sich allein (als Natrium- 
salz) lraurn rnerklich aufzieht3). HinsichtJich der Erklarungsversuche sei auf Arbeiten 
von 1.1'. Kony und H .  Huller4) sowie von M'wosh.tzow5) venviesen. Eine deutliche, wenn 
aucli scliwiichere Wirkung haben die h1-Siiure (1-Amino-5-naphtol-7-sulfosaure) und .die 
y-Siiixe (2-Arnino-8-naphtol-6-sulfosa~~~re). 

IGin substantiver Farbstoff o h n e  Azogruppe ist das Primdin (Formel V), hingegen 
zeigt seine ,,Vowtufe", das Dehydro-thiotoluidin in Form seines sulfosawen Natrium- 
salzes (I] keine Bauriiwollaffinitiit. Wohl aber erhalt man aus letzterem durch Dia- 
zotierung und Kupplung wieder substantive Farbstoffe. Sie werden im allgemeinen 
gegenuber den analogen Priniulin-Azofa.rbst.offen bevorzugt, weil sie klarere Nuancen 
geben, leicht loslich und vor allem oft weiss atzbar sind. Wir haben hier den relativ 
seltenen Fall, dass Mono-azofarbst'offe substantive Eigenschaften zeigen"). - Von den 
Dehydro-thioxylidinen gibt, das eine Isomere die bekannten subst.antiven Farbstoffe 
des I<rika-Typiis, wahrend die von dem andern Isorneren abgeleiteten Farbstoffe nicht 
suhstantiv sind7). 

Weiterhin miissen die substantiven Eigenschaft,en der Leukoverbindungen von 
Bchwefel- imd Kiipenfarbdoffen erwahnt werden, die bekanntlich recht grosse Unter- 
schiede in ihrer Affinitiit fur Baumwolle aufweisen. Es sei nur an die Unterschiede zwischen 
Indigo nnd seinen Bromierungsprodiilrten und Analogen sowie an die verschiedene Echt- 
heit, von ,,TJeukofarbungen"s) erinnert . 

Sehr wesentlich ist schliesslich, dass auch f a r b l o s e  V e r b i n d u n g e n  Baumwoll- 
affinitiit aufweisen Iionnen, namentlich wenn sie hohe Molekulargrosse haben. Es sei 
hier nur auf gewisse lromplizierte Harnstoffe verwiesen, die farblos aufziehen und naeh- 
triiglich siif der Faser durch Diazotierung und Kupplung zu Farbstoffen (Diazolichtgelb) 
entwickelt werden konnen, ferner an das Aminobenzoyl-derivat des Dehydro-thio - 
toluidins"!, an das Naphtol AS (Griesheim), an N-Aceto-acetylderivate komplizierterer 
Aniine'O) und ahnliche Verbindungen. Auch das farblose Pyrazolon aus dem Hydrazin 
der J-Siiiire und Acetessigester zieht auf Baumwolle ll). 

B u s  dem Gesagten gewinnen wir den Eindruck, dass in vielen 
Fallen die Mole ku la rg rosse  fur die Baumwollaffinitiit massgebend 
ist., (lass aber daneben in einzelnen Fallen auch ein spez i f i s che r ,  
wenn auch vielleicht indire kter Einfluss der K o n s tit  u t i o n vorhan- 
den ist, wie er beispielsweise bei den Farbstoffen mit J-Saure oder 
Thiazolkomponente in Erscheinung tritt. Da bisher fast nur qualitative 

Hilfsstoffe wie Alaun ziweteen. 

G. I<. JAci, Giorn. chim. ind. appl. 1921, Rev. g6n. mat. color. 1922, 75. 

I )  Sofern man sie fiir Baumwolle braucht (,,~aum~~ollscharlac~i"), muss man weitere 

i) Vergl. z. R. FarberLfubriksn t'oim. PI. Buyer, D. R. P. 198102, Prdl. 9, 384 (1906); 

3) M .  Batteyay und A .  TVoZjf R1. pi] 33, 1484 (1923). 
4, J. pr. r2] 101, 38 (3921). 
5 )  Re\-. g6n. mat,. color. 1924, 2, 34, 99, 161. 
O) Weitere nlonoazo-Baumwc,!lfarbstoffe finden sich bei den Snfranin-Azofarb- 

stoffen, T.. R. Indoinblau, doch werden Fie in der Regel nur fiir Jlalbmolle gelmiidit. 
7) 13. dnseh.iitz uind G .  Schultz, B. 58, 64 (192.5). 
8) I? .  Pummewr und li. Rmss, B. 44, 1652 (191.1). 

Farbenfnbriken vorm. Fr. RuXer & Co., D.R.P. 164040. 
10) Gi"iesheim-EZelit,on, C. 1925, T 1531. 
11) Jf. l l u f / . w / ~ ~ , ~ ~  tmd A. la'olffl B1. [4j 33, 1-198 (192:3). 
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Prtifungen auf ,,Brauchbarkeit" vorliegen, die Brauchbarkeit aber 
uuch 'con andern Faktoren, z. B. der Farbintensitatl) abhangt, haben 
wir quantitative Restimmungen Czes Aufziehvermiigens (Anreicherungs- 
vermogens oder Adsorptionsgleichgewichts) und der ungefahren Haft- 
fesfiiykeit bki einer Reihe von Thiaxolaerivaten, d. h. Abkiimdngen cles 
Dehydro-thiotoluidins ind  Primulins ausgefiihrt.. 

Dicsc K6rperklassc scheint uns aus folgcnden Griinden Interessc 
zu verdienen: 1. Wir finden hier bei nahe verwandten Substanzen 
positivcs und negativcs Verhalten. 2. Wir habcn hicr dic relativ 
seltenen substantivcn Mono azofarbstoffe, die sich teilweise (z. B. 
Erika) durch hole Dispelsitat \-on andern substantiven Farbstoffen 
unterscheiden. 3. Nach Angaben der Literatur scheinen gewisse farb- 
lose Verbindungen dieser Gruppc Baumwollaffinitat zu besitzen, da 
sie auf dcr Faser zu Farbstoffen entwickelt werden konnon, andore 
wiedeixm nicht. 4. Wir haben bei analog gebauten Derivateii des 
Dehydro-tliiotoluidins und Primulius eine klare Beziehung zur (chemi- 
schen) Molekulargrosse. 

Aus diesed Gcsichtspmkten ergebon sich folgende Fragen : Welche 
c4hcinischen Veranderungen muss man in der Molokcl des Dehydro- 
thiotoluidins (ohnc Rucksicht auf Farbe oder Farblosigkeit) vorneh- 
men, damit Raumwollaffinitat auftritt? Tritt die Affinitat sprunghaft 
auf oder lbs t  sic sich allm%hlich bezw. schrittweise hervorrufen? Wie 
unterscheiden sich dabei die Azofarbstoffe aus Dehydro-thiotoluidin und 
Primulin ? Wie gross ist ihre Baumwollaffinitlit verglichen mit der- 
jcnigen einefi Benzidinfarhstoffes ? 

Met h o d i k. 
a) BeStimnwrtg des A u f e & m m .  Da fiir die Beurteilung der Baumwobffinitiit 

in erster Linie daa Aufzieh- oder Anfiirbevermijgen in k a g e  kommt, wurde diesea durch 
eine M e  qutmtihtiver Aufziehversuche unter vergleichbaren Bedingungen bestimmt. 
Die Versuche wurden nach Art gewohnlicher Fiirbeversuche in Porzehbechern mit 
RuckflussWer ausgefiiihrt, wobei 0.15 gr der zu untersuchenden Substanz in 100 em8 
destilliertem Wasser mit 5 gr abgekochter Baumwolle*) in Strangform eine Stunde lang 
gekocht*) wurden. Nach Ablauf dieser Zeit wurde in der Regel die Flotte analytisoh unter- 
suoht, wobei teils titximetrisehe, teils kolorimetris~he~) Beatimmungsmethoden Ver- 
wendung fanden. Die zahlenmiiwigen Ergebnisse d e n  aid gleichzeitig anptellte 
Blindversuche ohne Baumwolle bezogen. In einem Fall m w t e  auch die auf der Faser 
vorhandene Substanemenge direkt k t i m m t  werden. 

Die Aufziehwerte sind in Prozenten der ursprhglichen Gesamtsubstanz angegeben. 
Wenn also von den vorhandenen 0,15 gr Fmbstoff 405 gr a d  die Fassr gegangen sind, 

1) Unter Farbintensitiit verstehen wir hier die Erscheinung, dws z. B. eine kleine 
llenge Krystallviolett sowohl in Losung wie auf der Faser eine vie1 intensivere Fiirbung 
hervorruft als eine mehrfach gijssere M e w  ekes andern (etwa substantiven) Violetts. 

O) Die Fiirbung war also .,Q-pro~i." bezogen auf Baumwolle. 
") Das fkberkche Optimum kann hei anderen Tempemturen liegen, doch ist die 

4) J-Iier bewiihrte sich ein eehr genan arbeitendes ICintauchkolorimeter von Bcmch 
Kochtempemtur am leiohtesten konstant zu erhalten. 

und Lomb, Rochester U. S. A. 
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so sind 313,Gq; aufgezogen. Dies m i s s  hervorgehoben werden, weil Farber wie Kolloid- 
diemiker oft eine andere Berechniingsart ziigrunde legen. Uie Genaiiiglteit ist von Fall 
zii Fall versehieden ; es wurden j eweils nielirere Bestimmungen ausgefiihrt . 

Die z u  untersuchenden Verbincliingen wiirden teils rein dargestellt, teils aus tech- 
nischen Produkt.en dinch T~riiltrpst~allisi~reii gewonnen ; in den Fallen, wo technische 
Farbstoffe direkt verwendet miirden, ist dies besonders angegeben. In   den^ Fall wnrde 
nach erfolgter C~elialtrbestimniurlg die Fnrbstoffrnenge so bern 
0,15 fir mine Substariz in der Flot.t,e vorlunntlen waxen. 

11an kijrinte auch daran denken, anstatt gleicher Merigen i iquimolekulare  Uengen 
111 verwenden, doeh ist dies axis zwei Griinden imzwecBmP,ssig : Einmal ist die Nolgrosse 
bei liolloiden d. h.assoziierten Farbstoffen ein zii u g e r  Begriff; dann ist aiich voni prali- 
tischen Standpunkt einziiwenden, dass von holier molekularen i d  daher oft schwerer 
lijslichen Kijrpern lmverh8ltnissni~ssig grosse Mengen angewandt werden iniissten, 
sodass man kauni mehr von vergleichbaren Ve2.suchsbeclingL~gen reden konnte. 

In weiteren Versuchsreihen wurden dieselben Bestimmungen imter Zusatz von 1 gr 
wasserfreiem Natriumsulfat (2096 bezogen auf Baumwolle) ausgefiihwt, iiin den technischen 
Fiirbehedingungen niiher zii Irommen. Aid Riisatz von Soda wurde rerziclitet, iim mog- 
liehst einfache Verhaltnisse zii haben. 

1)) Bestiarmwn,g der Abziehburkeit der I h h s t o f f e .  Es ware nim verfelilt, die Baum- 
wollaffinitat eines Farbstoffs einfac,2i seinein Sufziehvermiigen gleichzusetzen. Zwei 
Farbstoffe kiinnen gleich gut aufziehen und doch verschiedene Affinittlt haben, wenn der 
einefest,er anderBaumwollehaftetals der andere. Es miiss alsonoch die Haf t fes t ig l re i t  
irgendwie berucksiehtigt werden. Man lrann dieselhe indirelit messen, i d e m  man ihr 
Gegente i l  bestinimt, die S b a i e h b a r l t e i t  eines Farbstoffs durch Wasser. Letetere 
Griisse lrann je nach den gevtellten hnforderungen in sehr verschiedener Weise definiert 
imd errnittelt werden ; wir haben eine Methode gewahlt, welche einer rnittleren Bean- 
spruchung enkprechen durfte. Die bei den Aufziehversuchen mehr oder weriiger ange- 
fiirbten Stdnge wurden nach kureem, kaltern Spiilen in 100 em3 kochendes destilliertes 
TVasser eingelegt und erkaltend 24 Stunden darin liegen gelassen, worauf die Liisung 
von neuem analysiert wurde. 

Man konnte an dieser Stelle die Forderung aufstellen, die Abziehproben mussten mit 
Striingen ausgefuhrt werden, welche mit jeweils gleichen Nengen Farbstoff beladen sind. 
Da aber die Farbstoffe nur teilweise aufziehen, so ware eine gleiche Beladung nur durch 
weitere Versuchsreihen zii erreichen ; aber anch dann musste man bei schlecht, aufziehenden 
Verbindungen so hohe Konzentrationen oder starke Salzzusiitze verwenden, dass die 
Fkrbungen nach ihrein Charakter kaum mehr als vergleichbare Systeme zu betrachten 
maren. 

Die Abziehproben wiirden gesondert f i r  die FBrbungen mit und ohne Glaubersalz 
angestellt; die Werte sind wie die Aufziehwerte in Prozenten der ursprungl ichen  
(ksamtsubstanz angegeben. IVenn also von 0,15 gr Farbstoff 0,06 gr aufgezogen wa.ren 
und hiervon wieder 0,01 gr abgezogen wurden, so sind 33.3% aufgezogen und 6,6% ab- 
gezogen. 

Ver such  e i n e r  D e f i n i t i o n  d e r  B a u m w o i i a f f i n i t a t .  
Mit der Angabe des Aufzieh- und hbziehwertes ist unseres Er- 

achtens die Baumwoliaffinitat e x p  c r i  me n t e 11 ausreichend bestimmt. 
Am klarsten wird man beide Werte gctrennt iiebencinander angeben. 
Um Farbstoffe vergleichen zu konnen, ware es a h  erwunschb, die 
Affinitat durch e i n e  Zahl auszudrucken, welche die beiden Werte 
in sich ent,halt,. Von den verschiedenen Moglichkeitenl) wurde die 

1) Der naheliegende Gedanke, daa Auf:4ehvermiigen i l u r ~ h  ctje Abziehbarlteit, 
zii cfivictiereii, mmisst,e verworfen werden ; vergl. Diss. Sn7. I'estnlozzi. Biiricli 192.5. 
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Subtraktion gewahlt, d. h. die Beziehung : Baumwollaffinitat = Aujxieh- 
vermogen minus Abxiehbarkeit, also etwa in obigem Zahlenbeispiel 
33,3 - 6,6 = 26,7. Ob eine solche Definition bleibenden Wert hat, 
wird sich erst naeh Anwendung auf weitere Farbstoffklassen 3 entschei- 
den lassen; es wird zu prufen sein, ob sie auf die Dauer dem cntspricht, 
was wir gefuhlsmassig untcr ,,Baumwollaffinitat" verstehen. 

E r g  e 13 n i  s s e. 
Zunaichst war nachzuprufen, ob die Grundsuhstanz Dehydro-thio- 

toluidin, welchc hie, naturlich nur als sulfosaures Natriumsalz (I) 
in Betracht kommt, entsprechend den Literaturangaben n i  c h t  auf- 
zieht. In  der Tat zeigte bei iinsern Versuchen die ,,Flotte" dieser nahe- 
zu farbloscn Substanz naeh dein Kochen rnit Baumwolle keine merk- 
liche Konzentrationsabnahme, dodi liess sich auf den1 kalt gespulten 
Strang durch Nachdiazotieren und Kuppeln rnit 8-Naphtol ein deut- 
liches Rosa entwickeln. Tim zii prufen, ob diescs einer nennenswerten 
Substanznienge entspricht, wurde der fertige Farbstoff (Dehydro- 
thiotoluidin-sulfosaure-/I-Naphtol) in Substanz dargestellt und rnit 
ihm eine Skala von Ausfarbungen unter solchon Bedingungen her- 
gestellt, dass der Farbstoff quantitativ aufzog. Durch Vergleich hier- 
rnit ergab sich, dass beirn vorherigen Aufziehrersuch weniger als 0,s %, 
d. h. kauin 0,0007 gr von den vorhandenen 0,15 gr dehydro-thio- 
toluidin-sulfosaureni Natrium auf die Faser gezogen waren. Auch in 
Gegenwart von Natriumsulfat zogen nur etwa 0,5% auf. Daniit kt 
bestiitigt, dass diese Grundsubstanz eine niir spurenweise, fast zu 
vernachlassigende Baumwollaffinitat besitzt. 

Um den Einfluss einer Substitution in der Aminogruppe keiinen 
zu lernen, wurde zunaehst nach Schotten- B a u m a n n  das hellgelbe 
B e n z o y l d e r i v a t  (11) dargestellt und das Verhalten seiner Losung 
gegen Baurnwolle untersucht. Da eine analytische Bestimmungs- 
inethode fehlte, wurde anfangs die in Losung zuruckgebliebene Suh- 
stanzmenge durch Eindampfen eines aliquoten Teiles bestimmt. Bci 
spateren U'icderholungen wurde ein Teil der Flot,te durcli Kochen 
mit Katronlauge verseift und die regenerierte Dehydro-thiotoluidin- 
sulfosaure nach Diazotierung und Kupplung rnit l-Kaphtol-S-sulfosaure 
kolorimctriseh bestimmt, indem die auftretende Losungsfarbe rnit 
einer analogen bekannten Kupplungslosung verglichen wurde. In1 
lllittel waren etwa 6 :h aufgezogen ; wenn die Schwankungen hier a w h  
relativ gross waren, so ist doch schon ein rnerklicheq hufzielien zu 
kcmtatiercn. Dahci ist zu erwiihnen, dass die noch achr lcicht losliche 



- 369 - 

Substanz immerhin etwas schwerer loslich ist als die Ausgangssubstanz. 
- In  Gegenwart von Natriurnsulfat zogen 30%, also eine recht be- 
trachtliche Menge auf. 

Es wurde nun die m-" i t robenzoylverb indung (111) unter- 
suchtl). Zur Analyse der Flotte wurde zuerst eine direkte Reduktion 
der Nitrogruppe mit eingestellter Titantrichlorid-losung versucht, 
doch erwies es sich als zweckmiissiger, zuerst alkalisch zu verseifen 
und nach Ansauern die Nitrobenzoesaure durch Reduktion zu be- 
stimmen. Ohne Natriumsulfat waren im Mittel ll %, mit Natriumsulfat 
34% aufgezogen. Dies hangt wohl rnit der Schwerloslichkeit der 
Nitrobenzoylverbindung zusammen, dercn Loslichkeit gerade noch fur 
den Versuch ausreichte. 

N 
Reduziert man nun die Nitrobenzoylverbindung zur m -  Amino - 

b e n z o y l v e r b i n d u n g  (IV), so haben wir wieder eine sehr leicht los- 
liche Verbjndung vor uns. Wesentlich ist nun, daas sie trotzdem weit 
starker aufzieht als die Nitrobenzoylverbindung, namlich rnit 18 yo 
ohne Salzzusatz. Wir beobachten also hier zum crstenmal eine aus- 
gesprochene Baumwollaffinitat2) bei leichter Loslichkeit. hfit Natrium- 
sulfat ziehen 27% auf. 

Um den Einfluss der Molekulargrosse kennen zu lernen, wurde 
nun das substantive gelbe P r i m u l i n  (V) untersucht. In der Literatur 
ist bereits erwahnt, dass sein Aufziehvermogen nicht besonders gross 
ist ; immerhin bringt him die Angliederung des zweitcn Thiazolkerncs 
eine ganz bedeutende Verbesserung gegenuber dem fast nicht auf - 
ziehenden dehydro-thiotoluidin-sulfosauren Natrium mit sich. Ver- 
wendet wurde ein Praparat, das durch Umkrystallisieren aus einenl 
technischen konz. Primulin (Xandox) erhalten war. Wie weiter unten 
gezeigt wird, entsprach seine Molekulargrossc der Formel V: 

Die Analyse 
verbindung (IV) 

der FIotte wurde wie bei der vorgenannten Amino- 
durch Diazotierung aliquoter Teile, Kupplung rnit 

1,5-Naphtolsulfosaure und kolorimetrischen Vergleich mit Standard- 
farbstofflosungen ausgefiihrt. Es zogen ohne Salz 15 %, mit Natrium- 
sulfat 42% auf. Wir haben hier einen grossen Einfluss des Glauber- 

l) Farbevfabriken vorm. Fr. Rager, D. R. P. 163040; Frdl. 8, 121. 
2) Im D. R. P. 163040 der Fccrbenfahrikpn Fr. Rayer schon angegeben. 

24 
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salzes, was gut zu der Beobachtung von R. Huller und A .  Nowakl) 
stimmt, dass sich der grossere Anteil d i e m  Farbstoffes in amikronischem 
Zustand be€indet> (d. h. h e r  Teilchcn-vergroberung zum Zwecke des 
Ftirbens bedarf). Der Aufziehwert von 42% ist der hochste von uns 
in der Thia.zolgruppe uberhaupt beobachtete. 

Die folgenden Versuche behandeln eine Reihe von M o no  a z o f a r  b - 
s t,of f en ,  welche durch Kupplung Ton diazot'iertem Dehydro-thio- 
toluidin (DT) bezw. seiner Sulfosriure (DTS), Dehydro-t,hioxylidin 
oder Primulin bezw. ihren Sulfosauren mit verschiedenen Azokompo- 
nenten erhalt,en sind. 

Wahrend bisher nur von reinen,Verbindungen die Rede war, wurden von den fol- 
genden Farbstoffen neben umkrystallisierten auch technische Produkte untersucht, 
da einxelne schwer zu reinigen sind. In diesen Fallen sind die Versuche mit Glanbersakz 
exakter, da gegenuber einem Gramm Natriumsulfat die in so kleinen Farbstoffmengen 
enthaltene Salznienge kaum in Betracht kommt. 

Mimosa Z konz.  (Geigy). Das Produkt entsteht durch Dazotierung der Amino- 
gruppe der Dehydro-thiotoluidin-sulfosaure und Kupplung rnit einem zweiten Mol., 
sodass eine Diazo-amidoverbindung der (abgekiirzten) Formel D T G N  = N-NH-DTS 
erhalten wird. Thtersncht wurde ein technisches Prodnkt dieses gelben Farbstoffs; 
es ziehen nur 4y0, rnit Salz 5% auf. Die Werte sind also niedrig; man kijnnte daran denken, 
dass eine Diazo-amidoverbindung nicht der strengen Definition eines Farhstoffs ent- 
spricht. Fur  die technische Venvendung ist offenbar seine Farbintensitat massgebend. 

Pr imul in-Mimosa .  Um den Einfluss der Primulinkomponente zu studieren, 
haben wir ein analoges ,,Mimosa" aus Primulin nach bekannten Methoden dargestelltz) 
und untersucht. Es zeigt eine grossere Affinitat als der vorgenannte Farbstoff, indem loyo, 
mit Salz 12% aufziehen. 

Der Einfluss des Glaubersalzes ist bei diesen beiden Diazo-amidoverbindungen 
anffallend gering. 

Chloramingelb  G (Sandoz). Der Farbstoff wird durch Oxydation der Amino- 
gnippe des Primulins oder Dehydro-thiotoluidins (beide3) als Sulfosalze) mit Hypochlorit 
erhalten, wodiirch eine Bzogruppe zwischen zwei Molekeln entsteht, Pr-N = N-Pr. 
Die Formel ist von Bogert und Bergheim4) bewiesen worden. Da der Farbstoff von 
Reduktionsmitteln sehr schwer angegriffen wird, machte die analytische Bestimmung 
mit Titantrichlorid grosse Schwierigkeiten ; doch konnte eine brauchbare, wenn amrich 
nicht sehr genaiie MeIethode ausgearbeitet werden. Von dem umkrystallisierten Produkt 
zogen 8,6%, mit Salz 17% auf. 

Chloramingelb  FF (Sandoz), das ana.loge Azo-Produkt aus Dehydro-thio- 
toluidin-sulfosaiire DTS-N = N-DTS. Ein unikrystallisiertes Produkt zog mit etwa 
loyo, bei Salzzwat,~ rnit 26% auf, das technische ergab 1 3  bezw. 22%. 

Or io l  fur D r u  ck (Geigy), Dehydro-thiotoluidin-sulfosaure diazotiert und gekuppelt 
mit Salicylsaure. Aufziehwert 12%, n i t  Salz 19%. - Orio l  ext.ra konz. ist der analoge 
Farbstoff ails Primulin-sulfosiiwe und Salicylsaure, welcher loyo, mit, Salz 22% ergab. 

E r i k a  B (Sandoz), Dehydro-thioxylidin gekuppelt nit l-Naphtol-3,8-disulfosaiwe 
(E-Saure); Aufziehwert des technischen Produlctes 12% bezw. 21%. E r i k a  G e x t r a ,  
Dehydro-thioxylidin --t G- Saure (2-Naphtol-6,8-disulfosaure). Aufziehwert Syo, niit 
Salz etwa 20%. 

l) Kolloidchem. Beihefte 13, 83 (1920). 
2 )  Nieht im Handel befindlich. 
7 Die hfarlte G entha.lt nach freundLMitteilung der Firma Sctndoz beide Kompo- 

") Proc. Sa t .  Scad. Science 10, 318, (1922); Soc. 126, 1240 (1924). 
nenten, die h k k e  FF nnr DTS-Komponente. 
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Dianilgelb 12 (Hochst), Primulin-sulfosiiure gekuppelt init Phenyl-methyl- 
pyrazolon; Aufziehwert des technischen Produlits 376 beew. 9%. Dianilgelb 3 G, 
Primulin-sulfosaure --f Acetessigester ; Aufziehwert 4% bezw. 5y0. 

In den beiden letztgenannten Fallen ist das schwache Aufziehvermogen wahr- 
scheinlich der Natur der Kupplmgskomponate zuzuschreiben, die ini letzteren Beispiel 
sogar der aliphatischen Reihe angehort. 

Im ganzen lasst sich erkennen, dass das Aufziehverrn6gen der 
untersuchten Substanzgruppe relativ gering ist ; es bestatigt sich also 
die Verrnutung, dass die Baumwollaffinitat von Monoazofarbstoffen 
sehr klein ist. Daher wurde zum Vergleich ein typischer Baumwoll- 
farbstoff der D i s a z o r e i h e herangezogen, der Renzidinfarbstoff Kongo - 
ro t .  In der Tat zieht dieser vie1 starker a d ;  von dem technischenl) 

Fa rbs  toffe 
(bemv. farblose Substanzen) 

1 D.T.S.-Na . . . . . . . . . . . .  
2. Benzoyl-D.T.S.-Na . . . . . . . .  
3. Nitrobenzoyl-D.T.S.-Na . . . . . .  

5. Primulin rein . . . . . . . . . .  
6. Mimosa X techn. (Gy.) . . . . . .  
7. Primulin-3fimosn . . . . . . . . .  

9. Chloramingelb FF. 

4. Arinobenzoyl-D.T,S.-Na . . . . .  

8. Chloramingelb G (Sdz.) rein . . .  

(D.T.S-.N=N-D.T.8.) (Sdz.) rein 
techn. . . . . . . . . . . . .  

LO. Oriol f .  Druck (Gy.) (D.T.S.- -+ 
Salioylsaure) . . . . . . . . .  

11. Oriol extra k. (Prim.-Sal.) (Gy.) . . 
12. Erika R (Sdz.) (D.T.Xy1.-8-Saure) . 
13. Erika G extra (Sdz.) (D.T.Xy1.-G- 

Baure) . . . . . . . . . . . .  
14. Dianilgelb R (Ilochst) (Prim.-Pyr- 

azolon) . . . . . . . . . . . .  
15. Dianilgelb 3 G (Hochst) (Prim.-Acet- 

essiges ter) . . . . . . . . . .  
16. Kongo rein . . . . . . . . . . .  

techn. . . . . . . . . . . . .  
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25,4 
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16,4 
29,l 
2,9 
8,7 
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21,5 
9 3  

7,7 
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Produk-t gingen 35,5%, mit Salz 63,5% auf die Faser. In diesem Fall 
war es allerdings besonders wichtig, das Verhalten des re inen Kongo- 

l) Es enthielt neben Salz etwas Soda; doch erstreckt sich der Einflues geringer 
Sodamengen mehr auf die Geschwindigkeit (d. h. Verlangsamung.) als auf die Vollstandig- 
keit des Aufziehens. Immerhin legen wir nur unseren mit re inem Farbstoff erhaltenen 
Zahlen Wert bei. 
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rots kennen zu lernen. Nach wiederholtem Umkrystallisieren wurde 
ein 99-proz. Praparat erhalten. Dies zeigte einen Unterschied nur in 
dem Versuch ohne  Glaubersalz, indem etwa 30% (gegenuber 35% 
beim technischen Produkt) aufzogen. Bei einem Versuch mit Glauber- 
salz spielt die Reinheit keine nennenswerte Rolle mehr, indem 640;, 
aufziehen, was rnit dem Vcrlialten des tcclinisclien Produkts praktisch 
ubereinstimmt. Es bestatigt sich also, dass die Baumwollaffinitat 
eines Benzidinfarbstoffs mohrfach grosser jst als diejenige einer ,,sub- 
stantiven" Thiazolverbindung. 

Schlussf olgcrungen.  
1. An dem nicht (oder kaum) aufzielienden dehydro-thiotoluidin- 

sulfosauren Natrium lasst sich die Baumwollaffinitat durch geeignete 
Substitution oder Kondensation stufenweise entwickeln. 

2. Wenn eine Verbindung ihr Aufziehvermogen hauptsachlich 
ihrer Schwerloslichkeit verdankt, so wird sie durch Wasser auch wieder 
stark abgezogen (Nitrobenzoylderivat des dehydro-thiotoluidin-sulfo- 
sauren h'atriums). 

3. Die Baumwollaffinitiit der gesamten Dehydro-thiotoluidin- 
Primulin-Klasse ist gering, verglichen rnit der Affinitat eines Benzidin- 
f arbstoff s. 

4. Die mit Glaubersalz gefiirbten Produkte lassen sich starker 
durch Wasser abziehen als die ohne Zusatz gefarbten (z. B. Nr. 4, 5 ,  
6, 7 usw. der Tabelle); dies muss jedoch noch an gleich stark mit 
Farbstoff beladenen Strangen nachgepruft werden. 

5. Ilinsichtlich des Vergleiches von b!tonoazofarbstoffen aus 
Dehydro-thiotoluidin und Primulin lasst sich der Schluss ziehen, dass 
Primiilinderivate fester auf der Baumwolle haften. Betreffs des 
direkten Aufziehvermogens liisst sich aber gegen unser Erwarten an 
den bisherigen Beispielen keine grosse Verschiedenheit zwischen beiden 
erkennen. Dies stimmt gut zu einer Beobachtung von G. R. Levil), 
wclcher die Diazoverbindung des Dehydro-thiotoluidins, des ,,gewohn- 
lichen Primulins" und des , ,Primidins Kalle" rnit H-Saure kuppelte 
und bei allen drei Farbstoffen gleiche Affinitat fur Baumwolle fand. 

6. Erika, das nach HaEEer und Nowak2) sowie nach eigenen Ver- 
suchen hochdispers ist, wird dementsprechend von Wasser stark 
abgezogen. 

7. Aus dem Vergleich von Oriol extra konz. rnit den beiden Dianil- 
gelb kann man Schlusse auf den Einfluss der Kupplungskomponente 
ziehen, doch sollen dieselben erst an grosserem Material nachgepruft 
werden. 

1) Giorn. chirn. ind. applicata 4, 62 (1922). (Im CentrdbLReferat findet sich ein 
Irrturn.) 

z, Kolloidchem. Beihefte 13, 83 (1920). 
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8. Die Versuche ohne und mit Salz ergeben nicht die gleiche 
Rsihenfolge der Baumwollaffinitat. Der Einfluss des Salzes ist zwar 
qualitativ wahrscheinlich uberall dispersitatsvermindernd, doch kornmt 
es darauf an, wie weit das Optimum erreicht oder uberschritten wird. 

Der Zweck solcher Versuche ist, u. a. zu priifen, inwieweit die 
Baumwollaffinitat bei gegebener Vcrsuchsanordnung als charakte- 
ristische Konstante betrachtet werden kann. Dies wird nur mit Ein- 
schrankung moglich sein, da man bei den meisten Substanzen den 
Dispersitatsgrad beeinflussen kann ; wir mussen uns also zuniichst 
auf die ,,auf ublichem Wege" dargestellten Farbstoffe spezialisieren. 
Ferner ware fur strengere Anforderungen noch die Vorgeschichte 
(Trocknungsgrad des Farbstoffes, Alter der Losung usw.) zu beruck- 
sichtigen. Falls sich jedoch eine charakteristische, wenn auch nur 
ungefahre Konstante fur jeden Farbstoff aufstellen liisst, so lassen 
sich auch Bcziehungen zwischen Konstitution und Baumwollaffinitat 
formulieren. Damit soll nicht behauptet werden, dass man ohne 
weiteres eine ,,Verwandtschaft" bestimmter chemischer Gruppen kon- 
struieren kann. Es is t  vielmehr anzunehmen, dass die chemische Struktur 
in erster L in i e  die physikalischen Eigenschaftenl), x. B. den DispersitBts- 
grad beein flusst, und  dass diese Eigenschaften weiterhin fur  die Baum- 
wollaffinitat massgebend sind. Die Aufgabe verschiebt sich somit in dem 
Sinn, dass Beziehungen zwischen Struktur und Dispersitatsgrad zu 
suchen sind. Eine physikalische Untersuchung der beschriebenen 
Produkte soll daher folgen. 

Uber  die Molckulargrijsse des  P r i m u l i n s  u n d  einige a n a -  
l y t i s c h e  F r a g e n .  

a) il/lole~ulargewichtsbestinzlrzurng des Primulins. Das technisehe Primulin wird 
niit zwei oder drei Thiazollrernen formuliert, je nach den Darstellungsbedingungen auch 
ah Gemiseh beider Verbindungen aufgefasst. Da fur unsere Versiiche ein einheitliches 
definiertes Primulin (als sulfosaures Sale) schon aus analytischen Grunden erforderlich 
war, wurde bei einem mnkrystallisierten und getrockneten Produkt die Molekulargrosse 
diirch Titration der freien Aminogruppe init 0,l-n. Natiiumnitrit bestininit. 

Eine direkte Titration ist nicht gut angangig, weil in saurer Losung die schwer 
losliehe freie Sulfosaure des Primulins ausfallt und daher ziemlich langsam diazotiert 
wird. Es muss also mit einem Uberschiiss an Nitrit und Saure gearbeitet werden, worauf 
Inan einige Zeit stelien lasst und den Uberschuss an salpetriger Saure mit Sulfanilsaure 
zurucktitriert. Urn wahrend des Stehens einen Verlust an nitrosen Gasen z i i  vermeiden, 
verfahrt man folgendermassen : 

Die neutrale (oder schwach alkalixche) Primulinldsung wird in einer rnit Leuchtgas2) 
gefullten kleinen Glasstopselflasehe rnit der uberschussigen 0,l-n. Nitritlosung imd 
SBiire?) versetzt, sofort verschlossen und unter xeitweiligem TJmschwenlien 15 Min. 
in Eiswasser stehen gelassen. Dann fugt man rnit der Pipette auf einmal eine bekannte, 

l) hn l i ch  verklt  es sich bej den Beziehungen zwisohen chemiseher Konstitution 
und ph ysiologischer Wirkinig ; auch hier sind die physiltalischen Eigenschaften, z. €3. 
die Loslichkeitsverhaltnisse von grossem Einfluss. 

2) Um die Oxydation von Sticlroxyd in den nitrosen Gasen zu verhindern. 
3, Uberschussig auch in bezug auf Nitrit. 
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iiberschussige hlenge 0,i-n. Sulfanilsiiurelosung hinzu iind schiittelt wieder, um auch die 
im Gasraurn der Flasche befindlichen Spuren nitroser Gase zu verbrauchen. Nun kann 
man ruhig den uberschuss an Sulfanilsiiure mit 0,l-n. Nitrit offen zuriicktitrieren, wobei 
man selbstredend die Biirette in einer Kapillare unter der Flussigkeit endigen lasst. 
Be r  Endpunkt wird in ublicher Weise durch Tupfeln auf Kaliumjodid-Starkepapier 
ermittelt . 

Die bei reinem dehydro-thiotoluidin-sulfosaurem Natrium erprobte Ilethode ergab 
bei unserm Primulinpraparat einen Gehalt an Aminogruppe, welcher genau auf die 
Pormel V mit zwei Thiazolkernen stimmte. Es handelt sich nicht etwa um ein mittleres 
Molekulargewicht verschiedener Produkte; denn da die (als Ammonsalz leicht nachweis- 
bare) Dehydro-thiotoluidin-sulfosaure fehlte, war auch die Anwesenheit hoher mole- 
kularer Produkte ausgeschlossen. 

b) Uber die Reduktion von Azoverbindungen. Die Reduzierbarlieit bezw. Aufspalt- 
barkeit der Azogruppe ist bekanntlich von der Natur der benachbarten Gruppen ab- 
hangig. So geben nach 0. Schmidt1) Azokorper, welche keine Hydroxyl- oder Amino- 
gruppe enthalten (erwkhnt ist allerdings nur HO,S * C,H, * N = N * C,H, * OCH,) mit 
saurem Stannochlorid nur zum geringsten Teil die normalen Spaltprodukte; in der Haupt- 
sacho entstehen Semidine (bezw. in andern Piillen wohl Bemidine). Mit dem stiirker 
wirkenden Titantrichlorid sind nach E. Rnecht und E. Hibbert2) aber a,uch solche Korper 
vollig reduzierbar. 

Bei gar nicht (oder nur ungenugend) substituierten Azokorpern kann allerdings 
auch das letztere Mittel versagen, weil die Konkurrenzreaktion (Benzidinumlagerung) 
hier sehr rasch verliuft und offenbar einen Teil der Substanz auf der Hydrazostufe ab- 
fangt und umlagert. So erhielten wir bei der Behandlung von reinem Hydrazo- und 
Azobenzol in alkoholisch-wassriger Losung mit Titantrichlorid wechselnde Werte. Hy- 
drazobenzol verbrauchte nur etwa den vierten Teil der Titantrichloridmenge, welche sich 
fiir die Reduktion zu Anilin berechnet. Azobenzol verhielt sieh insofern entsprechend, 
als es zuniichst imter Aufnahme einer Rlolekel Wusserstoff glatt in Hydrazobenzol uber- 
ging und dann ebenfalls nur einen kleinen Mehrverbr uch aufwies. 

In andern Fallen wird die Reduktion anscheinend durch eine direkte Reaktions- 
tra.gheits) der Azogruppe verlangsamt (Stilbenfnrbstoffe), deren Maximum wir bis jetzt 
beim Chl~ramingelb~) DTS-N = N-DTS bezw. Pr-N = N-Pr fesOstellen konnten. 
Hier wirken offenbar die Thiazolkerne st6rend a,uf die Reduzierbarkeit ein. Bei unseren 
Versuchen rariierten wir den Titantrichlorid-Uberschuss, die Kochzeit und die Ver- 
diinnung imd fanden mter den folgenden Bedingungen ein konstant bleibendes 3Iaxirnum 
des Titantrichloridverbrauchs: 0,l gr Farbstoff werden in Wasser gelost und in die mit 
Ralzsaure versetzte kochende . Titaritrichloridlijsung einfliessen gelassen, deren Menge 
etwa das Achtfache der berechneten betragt. Bei einem Gesamtvolum von etwa 100 em3 
wird die Liisumg 20 Minuten an1 Ruckflusskiihler im Kohlendioxydstrom gelrocht und 
dann in iibliclier Weise unter Venvendung einer eingestellten Methylenblauldsung zuruck- 
titriert . Allerdings wird die Genauigkeit bei einem so grossen nberschuss an Reagentien 
reri-ingert . 

Da Plienylhydrazin nach i3. Knecht6) von Titantrichlorid nicht reduziert wird. 
ist auch bei Diazoamidoverbindungen wie Mimosa (DTS-N =N-NH-DTS) eine 
A4i~nahme von nur vier Atomen Wasserstoff unter Bildung von 1 Mol. Arylamin und 
1 ilzol. Arylhydraain xu erwarten. Da Arylhydrazine anderseits auf Xethylenblau ein- 
wirken, darf man bei der Rucktitration des Titantrichloriduberschusses kein iiber- 
schiiissiges Methylenblau verwenden, sondern man gibt letsteres tropfenweise hinzu, 
bis die Blaufiirbung etwa 10 Sekunden bestehen bleibt. 

l) 13. 38, 3202 (1905). *) B. 40, 3822 (1007). 
3) Selbstrerstandlich spielt auch die grossere oder geringere Ausfallbarkeit vieler 

Baumwol1farbst;offe durch Saure eine Rolle. 
4, Schori I3oqert und 13wgheim erwahnen, Proc. Nat. Acad. Science 10, 318ff. 

(El%), Soc. 126,1240 (1924) die posse Resistenz gegenuber Reduktions- (imd Oxydations-) 
initteln. 5j  Soc. 125, 1537 (1924). 
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Den Direktionen der Ckmischen Fabjik vom. Sandoz und der Firma J .  R. GLeigy 

in Basel sprechen wir fur die freundliche uberlassung der Farbstoffe und Zwischen- 
produkte unsern verbindlichsten Dank aus. 

Experimentelles. 
Im folgenden sollen nur einige praparative Angaben in kurzer 

Form mit'geteilt werden ; betreffs der ausfuhrlichen Zahlenangaben, 
insbesondere uber die zahlreichen Farbstofftitrationen, sei auf die 
gleichnamige Dissertation von S. Pestdomil) verwiesen. 

Dehydro-thiotoluidin-sulfosaures Natrium (Formel I). 
15 gr technisches Ammoniumsalz wurden mit 35 cm3 konz. Ammoniak und 250 om3 

destilliertes Wasser angeteigt, heiss gelost, filtriert und in ein Gefass mit heissem Wasser 
gestellt, um durch langsames Erkalten grossere Krystalle zu erhalten. Das abgesaugte 
Prodiht verlor bei 100O sein Krystallwasser. NH4 gef. 5,30%; ber. 5,36%. 

Urn eine Losung zu erhalten, welche 0,15 gr Natriumsalz in 100 cm3 enthalt, wurden 
1,48 gr reines Ammoniumsalz mit wenig Wasser und 43,7 cm3 0,l-n. Natronlauge etwa 
eine Stunde bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches gekocht und nach Erkalten 
zum Liter aufgefullt. 

Bei den Aufiishversuchen w-urden hier wie auch spater die Porzellanbecher serien- 
weise in einem grossen elektrisch geheizten Glycerinbad bis zum Sieden der Losung 
erwarmt und darauf die Zeit (eine Stunde) von der Einfuhrung des Baumwollstranges 
an gemessen. In den Glauberaalz-Versuchen wurden die Zusatze unmittelbar vor Ein- 
fuhrung der Baumwolle vorgenommen. Als Ruckflusskiihler dienten aufgesetzte Serien 
von R.undkolben, welche von kaltem Wasser durchstromt waren. Um keine unbekannten 
Wassermengen ins Farbebad zu bringen, wurden die Strange trocken unter die Flotte 
gebracht und wiihrend der ersten fiinf Minuten zwecks guter Benetzung jede Minute 
10 Sekunden imgeruhrt. Die hierbei eintretende geringe Verdunstung wurde durch 
Beziehung auf gleichartige Blindversuche ausgeschaltet. Nach einer Stunde wurden die 
Stringe herausgenommen, eine Minute in fliessendem Wasser gespult und ausgedriickt. 
Zugleich wurden grossere Proben (meist 50 oder 75 cm3) der gebrauchten Flotte zur 
Entersuchung entnommen. 

Farbstoff Dehydro-thiotoluidin-sulfosaure + j3-Naphtol. 
Eine Losung von 3 gr dehydro-thiotoluidin-sdfosaurem Natrium und 0,5 gr Natrium- 

nitrit in 50 cm3 Wasser wnrde langsam in eine Mischung von Eiswasser und 3 cm3 kom. 
Salzsaure einlaufen gelassen. Nach nweistundigem Ruhren wurde uber Nacht stehen ge- 
lassen, da die Diazoverbindung sehr bestandig ist. Dann wurde die Rlasse langsam in 
eine Kupplimgdosung ails 1,4 gr P-Naphtol, 50 cm3 Wasser und 9 cm3 15-proz. Natron- 
laiige eingetragen. Der rote Farbstoff fie1 gelatinos aus; nach Zusatz von vie1 Alkohol, 
Aiifkochen und Filtrieren krystallisierte er. 

Be~zoyl-dehydro-thiotozzcidin-sulfosCiure (Formel 11). 
Dehydro-t.hiotoluidin-sulfosaures Natriuin wurde mit Benzoylchlorid in grosserem 

Tfberschuss in alkalischer Losung benzoyliert . Das beim Ansauern ausfa,llende Gemisch 
von Sulfosawe und Benzoesaure wurde in heissem Ammoniak gelost, worauf sich beim 
Erkalten das Ammoniumsalz der Sulfosaure abschied, welches nochmals aus verdiinntem 
Ammoniak umkrystallisiert wurde. Eine gewogene Menge wurde init der berechneten 
Menge Natronlauge zur Vertreibung des Ammoniaks kaW) angesetzt, einen Tag in1 Vakuum 
stehen gelassen, kurz gekocht und niit Wasser derart verdiinnt, dass 100 em3 der Losung 
0,15 gr Natriumsalz enthielten. 

Zur kolorimetrischen Analyse der Flotte wurden 50 em3 mit 10 om3 15-proz. Natron- 
huge 10 Pllinuben zur Verseifung gekocht, nach Erkalten auf 100 om3 aufgefiillt und 

I) Ausgefuhrt in Bnsel; eingereicht 1925 an der E. T. H. Ziirjch. 
2, Wenn man sofort kocht, kann spurenweise Verseifung eintreten. 
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von dieser Losung 5 em3 mit einem Tropfen 20-proz. Nitritlosung und 7 Tropfen konz. 
Salzsaure diazotiert. Dann wurde in eine Mischung von 5 em3 1-proz. l-Naphtol-5- 
sulfosawe und 1 em3 10-proz. Sodallisling eingegossen und auf 20 em3 aufgefullt. Derartige 
Farblosungen wurden mit gleich behandelten Losungen der Blindvemuche im Kolorimeter 
verglichen. - Die 1-Naphtol-5-sulfosaure wurde fur solche Kupplungen zu kolorimetrischen 
Zwecken als besonders geeignet befunden, weil ihre Farbstoffe gut und klar loslich waren, 
wiihrend andere Kupplungs-Komponenten meist trube Farbstoff-losungen gahen. 

m-h.’itro~eizzoyl-dehydro-t8iotolu~~n-sulfosaure (Formel 111). 
Dehydro-thiotoluidin-sulfosaures Natriurn wurde mit einem grossen f‘berschuss 

m-Nitrobenzoylchlorid und Alkali in der SVBrme unter gutem Schutteln acyliert und 
das aus der alkalisclien Lijsimg abgeschiedene Natriumsalz uber Baumwolle abgesaugt . 
Nach zweimaligem Umkrystallisieren ails wasserhaltigem Alkohol wurde es zur Koristanz 
getrocknet und analysiert. 

Die Analyse erfolgte durch Titration der Nitroguppe rnit Titantrichlorid, wobei 
die Verbindung aus Grtinden der Loslichkeit zuvor zweckmassig verseift wird : 

0,075 gr Substa.nz wurden in 50 ems Wasser gelijst und rnit 20 em3 15-proz. Natron- 
lauge 15 Min. gelrocht. Dann wurde rnit 10,5 em3 konz. Salzsaure schwaohangesauert, 
sodass die freie Sulfosiiure und ein Teil der Nitrobenzoeshre ausfiel. Diese Suspension 
wurde lmgsam in angesguerte iiberschussige Titantrichloridlosung eingetragen, welche 
vorher im Kohlendioxydstrom ziim Kochen envarmt war. Nach 10 Minuten langern 
Kochen und Zusat.z von iiberschiissiger Standard-1CIethylenhlaulosung wurde rnit Titan- 
trichlorid zu Ende titriert. Verbraucht wurden (nach Abzug des ~lethyle~ihlau-Wf?rtes) 
in zwei Versuchen je 9,252 em3 0,l-n-Titanlijsung, entsprechend 0,0753 gr Subshnz 
@er. 0,0750 gr). 

Zur Analyse der gebrauchten Flotten wurden 50 ern3 derselben einer gleichen 
Behandlung unterzogen. 

nz-Aminobenzoyl-dehydro-thiotoluid.i.n (Formel IV). 
Im DRP. 163040 der Farbenfabrilcen Bayer & Co. wurde 1905 diese Verhindimg 

beschrieben und darauf hingewiesen, dass sie farblos auf Baumwolle zieht, ferner Baum- 
wolle nacli dieser Behmdlung nachdiazotiert werden kmn und rnit Phenolen entwickelt 
waschechte klare Orangetijne ergibt. 

Die Dnrstellung wirde nach der Patentvorscliriftl), aber rnit etwas andern Mengeii- 
verhlltriisseri vorgenommen. 30 gr technisches dehydro-tliiotoluidin-sulfosaures Am- 
monium wurderi durch Kochen niit Soda ins Satiiurnsalz venvandelt und unler gutem 
Riihren bei 70---80° in dkalischer Lijsung rnit 35 gr ni-Nitrobenzoylchlorid in Portionen 
behandelt. Nach 45 Minuten wa,r eine herausgenoniniene Probe nicht melir diazotierbar. 
Nach A4nsiiiiern mit Essigsaure wurden bei 80-100° unt,er andauerndem Ruben all- 
miihlich 40 gr 1’;isenfoile innerhalb von 3 Stiinden zngegehen, wobei eine Qasentwickhuiig 
erst nach Verlanf der ersten Stunde auftrat. Eine Probe war nun wieder diazotierbw 
d. h. gab heiin Kuppcln mit, R-sale eine Rotfarbung. Die ganze Rlasse tvurde mit kochen- 
dem Wasser verdihnt, rnit Soda alkalisch gemacht und vom Eisenschlnmm abfilbrierr . 

Beim Erknlten schied sich ein Teil der Aminobenzoylverbindimg in fester Form a n y .  
Die iihrige Liisung wurde wieder erwarmt mid mit Kochsalz versetzt, worauf sich eiE 
weiterer Anteil als bald ersta.rrendes 01 abschied. Zur Reinipng wirrde die Verbindung 
in heissem Wasser geliist, init Kochsalz bis zur Triibung versetzt und noclimak filtriert. 
Da sin den Snip. 92-930 hat, fallt sie in der Warme leicht dig aus; bei vorsichtigem Er- 
kalten erIi8lt man sie direkt in hellgelblichen, gut filtrierbaren Ifiystallen. Nach Stehen 
im Vakunmexsiccator enthielt sie noch zwei $101. Krystallwasser. Sie enthielt 12,45y0 
Schwefel und verlor bei 1000 7,3% an Gewicht. Ber. fiir C,1Hl,0,N,S2Na~, 2H,O l2,90.& S 
und 7,24y0 H,O. 

Die Analyse der gebrauchten Flotten wie der Blindversuclie erfolgte derart, dass 
von den erlialteten Losungen 5 cni3 mit einern Tropfen 20-proz. Nitritliisung und einem 

’) Vergl. Frdl. 8, 121. 
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Tropfen konz. Salzsaure 10 Minuten in Eis diazotiert und in eine Mischung von 2,5 em3 
1-proz. 1-5-Naphtolsulfosaure-losung und 2,5 c1n3 10-proz.Sodal6sung eingegossen wurden. 
Nach kurzem Stehen wurden die Farblosumgen kolorimetrisch verglichen. 

Primulin. 40 gr technisches hochprozentiges Produkt (Salzdoz) wurden mit 
400 om3 Alkohol unter Riickfluss gekocht, filtriert und zwei Tage stehen gelassen. Es 
schieden sich 8 gr eines gut und einheitlich aussehenden Produktes Bus, welche bei 80-90° 
getrocknet wurden. Der ungeloste salzhaltige Ruckstand bildete eine braune Masse, 
welche nicht weiter untersucht wurde. 

Eine Titration der Aminogruppe nach Angaben des theoretischen Teils stimmte auf 
einen Gehalt von 100,5% Primulin der Pormel V. Bei einer Priifung der Methode mit 
dehydro-thiotoluidin-sulfosaurem Natnum, das aus genau 0,1000 gr reinem Ammonium- 
s d z  erhalten war, wurden nach derselben Methode 0,0976 gr (statt 0,1000) gefunden. 

Die vergleichenden Primulinbestimmungen in den gebrauchten Flotten und den 
Blindversuchen wurden durch Diazotieren und Kuppeln mit 1,5-Naphtolsulfosa.ure 
ausgefiihrt, wie dies bereits bei der Bestimmung der Aminobenzoyl-dehydro-thiotoluidin- 
sulfosaure angegeben wurde. Nur mussten die Losungen wegen ihrer tieferen Farbe zum 
kolorimetrischen Vergleich starker verdiinnt werden. 

Mimosa Z konz. D T S N  = N-NH-DTS. Vor der Titration des Farbstoffs 
orientierten wir uns durch einige Vorversuche uber dasverhalten des einen zu erwartenden 
Spaltungsproduktes (DTS-NH-NH,) an einem besser bekannten Beispiel, dem Phenyl- 
hydrazin. Entsprechend den Angaben von E.  Knechtl) nahm der Titer einer Titanlosung 
beim Kochen mit salzsaurem Phenylhydraein nicht ab. Was das Verhalten von Phenyl- 
hydmzin in salzsaurer Losung gegen Methylenblau betnfft, so dienten folgende Versuche 
zur Priifung, wie rasch der Farbstoff reduziert wird. 

a) Versuch bei Zimmertemperatur. Wir gingen von der Gleichung aus, dass 1 Mol. 
Phenylhydrazin unter Abgabe von 2 Atomen Wasserstoff 1 Mol. Methylenblau ent- 
farben kann. 0,15 gr reines Phenylhydrazin wurden in verdiinnter Salzsaure gelost 
und rnit der Half t e der berechneten Nenge Methylenblauliisung in Kohlendioxydatmo- 
sphare eine Stunde stehen gelassen. (Gesamtvolum etwa 100 cm3). Da nacheiner Stunde 
keine Entfarbung eingetreten war, wurde zurucktitriert ; es ergab sich, dass etwa 2/3 des 
zugesetzten Methylenblaus, also ungefilhr '/J der theoretisch miiglichen kfenge Methylen- 
blau, vom Phenylhydrazin reduziert waren. 

b) Versuch bei Kochtempwatur. Bei gleichen Substanzmengen wie im vorigen Ver- 
such, d. h. Zusatz der Halfte der berechneten Methylenblaumenge, trat nach 15 Minuten 
Entfiixbung ein. 

Da nach diesen Versiichen die Reaktionsgeschwindigkeit eine mlssige ist, kann 
man ohne Bedenken Titantrichloridlosug auch in Gegenwart von Arylhydrazinen 
mit Methylenblau nurucktitrieren, wenn man einen Uberschuss des letzteren vermeidet. 
4 cm3 imserer Titanlosung z. B. entsprachen 24,2 cm3 Methylenblaulosung. Wenn nun 
4 em3 Titanlosung in Gegenwart von 0,15 em3 Phenylhydrazin2) mit Methylenblau 
tropfenweise bis zur (10 Sekunden lang) bleibenden Blaufiirbung titriert wurden, so 
wurden ebenfalls 24,2 om3 Methylenblau verbraucht ; die Methode ist also brauchbar. 

Der Mimosa-Farbstoff liess sich nun titrieren, indem er zunachst mit einem grosseren 
Qbsrschws Titantrichlorid 15 hlinuten am Riickflusskiihler gekocht und dann in der 
angegebenen Weise zurucktitriert wurde. 

Primulin-Mimosa, Pr--N = N-NH-Pr. 50 gr technisches 28,5-proz. Primulin 
wurden in heissem Wasser gelost und auf 700 em3 gestellt. Die eine Halfte dieser Losung 
wurde wahrend zwei Stunden bei 0-5O mit 10,5 cm3 20-proz. Nitritlosimg und 8 em3 
konz. Salzsaure diazotiert. Die andere Halfte wurde rnit 8 gr Soda und 8 konz. Am- 
moniak geliist und unter Ruhren bei 5O langsam rnit der Diazoverbindung versetzt. 
Es wurde noch weitere zwei Stunden bei 3-5O geruhrt, uber Nacht stehen gelassen und 

l) SOC. 125, 15Y7 (1924). 
2, Diese hIenge wurde gewlihlt, weil sie der maximal in unseren Versiichen mog- 

lichen Ilenge Arylhydraiin entsprach. 
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dann allmahlich envarmt. Schliesslich wurden bei 80° 100 gr Kochsalz in kleinen Portionen 
zugesetzt, worauf sich beirn Erkalten der Farbstoff in gut filtrierbarer Form abschied. 

Chloramingelb FF und G. Zur Reinigung wurden je 20 gr technischer Farb- 
stoff mit 300 em3 Wasser und 300 om3 Alkohol 15 Minuten gekocht und rasch filtriert. 
Der bei ein- bis zweitagigem Stehen abgeschiedene Farbstoff wurde abgesaugt, auf Ton 
gebracht und dann bei 80-100° zur Konstanz getrocknet. Die Ausfuhrung der Titration 
ist im theoretischen Teil beschrieben. 

Kongorot. Je 30 gr eines hochprozentigen Praparates (Sandoz) mrden in 360 oma 
kochendem destilliertem Wasser gelost und nach Zusatz von 500 cm3 Alkohol noch- 
mals aufgekocht. Die Losung liess sich gut durch ein grosses Faltenfilter filtrieren. 
Am nachsten Tag wurden die abgeschiedenen Krystalle abgesaugt und das Umkrystal- 
lisieren weitere zwei Ma1 wiederholt. Der gut krystallisierte Farbstoff zeigte nach Ad-  
bewahren im Vakuum iiber Schwefelsiure und Atmatronstucken einen Gehalt von 96%. 
nach dem Trocknen bei 100-llOo einen Gehalt von 99% an reinem Kongorot. 

Basel, Anstalt fur organische Chernie. 

Nachweis des krystallinen Charakters der Aeetyl-cellulose 
(Roentgen-spektrometrische Untersuchung) 

von E. Ot t .  
(22. 11. 26.) 

Die Acetyl-cel lulose ist schon mehrfach roentgen-spektro- 
graphisch untersucht worden, um den krystallinen Charakter der- 
selben nachzuweisen, aber immer mit negativem Resultat. R. 0. Her- 
xogl) findet bci der Aufnahme das Bild eines amorphen Korpers. Das 
Diagramm zeigt nur einen Hof um den Durchstosspunkt. J .  R. l iatx2) 
hat dic Ton K.  Hess3) dargestellten Krystalle yon Acetyl-cellulosen 
untersucht und findet ebenfalls keine Interferenzen. Dieses Ergebnis 
ist hochst uberraschend, ja unwahrscheinlich ; der Autor legt aber auch 
wegen experimenteller Schwierigkeiten dem Resultat keine grossere 
Sicherheit bei. Die crwahnten Ergebnisse sind auch besonders des- 
lialb auffallend, wcil andore, analoge Cellulose-ester sich bei der 
Iioentgenuntersnchung als krystallisiert erwicsen haben. 

Von diesen Zweifeln ausgehend, wurde nun nochmals die Tri- 
acetyl-cellulose mehrmals roeiitgenometrisch untersucht, und zwar 
wurde vorcrst ein Praparat verwendet~, das durch P. Karrer4) auf 
besonders schonende Weise dargestellt murde. 

Es hat sich dabei gezeigt, dass das Roentgendiagramm der Acetyl- 
cellulose das einer krystallisierten Substanx ist. 

l) B. 53, 2164 (1920); Naturwissenschaften 9, 320 (1921); Koll. Z. 35, 201 (1924). 
*) Ergebnisse der exalit. Naturwissenschaften, 4: 164 (1925). 

4, Die Herstellung dieser Acetyl-cellulose ist besclirieben in : P. Karrer, Polyrnere 
3, A. 444, 266-287 (1925). 

IColilenhgdrate, S. 176 (Leipzig 1925). 
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Allerdings sind die Intcrferenzlinien ziernlich verschwommen, 
was auf geringe Grosse der Krystallchen hindeutet. Ferner ist die 
Intensitat der Linien gering, so dass es verstandlich ist, weshalb sich 
die Erscheinung lange der Beobachtung entzogen hat. Zur Kontrolle 
wnrde auch noch die im Handel erhaltliche Acetylcel lulose von 
Kahlbaum untersucht und ebenfalls das Vorhandensein von Krystallen 
festgestellt, nur sind die Linien des Roentgendiagramms noch vie1 
starker verschwommen als beim ersten Praparat. 

Fig. 1. 

Das bcigefiigte Diagramm (Fig. 1, reproduziert in naturlicher 
Grosse) wurde aufgenommen mit Kupferstrahlung und einem Abstand 
von 51,O rnm zwischen Substanz-Zentrum und photographischer Platte. 
Sanitliche Linien sind von geringer IntensitSit . Die folgende Zusammen- 
stellung zeigt die Durchmesser der Interferenzkreise und daneben die 
daraus berechneten Glanzwinkel. Die Genauigkeit ist wegen der Breite 
der Linien nicht gross. 

.i\cetyl-cellulose (Fig. 1) 
14,R nini $0 4,s' 
19,s mm 5.O 21,5' 
24.Omm 60 37' 
32,O mm 8 0  42,s' 
42,6 Inm 1 1 0  20' 
52,O mm 1.30 3O,5' 

Es wurden auch Aufnahmen mit halb so grossem Abstand gemacht, 

Damit i s t  aIso erwiesen, dass die Acetyl-cellulose krystallisiert ist. 
die dassclbe Resultat liefern. 

Zurich, Physikal. Institut der Eidgen. Techn. Hochschule, 
19 Fehmnr 1926. 
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Uber chemisehe Reduktion von Kaffein und Theobromin zu den 
Desoxykorpern 

von Fr. Fichter und Walter Kern. 
(30. I. 26.) 

Als es Julius Tafel 1899 im Verlauf seiner Untersuchungen uber 
die elektrolytische Reduktion gelang, im Kaffein an praparierten 
reinen Bleikathoden in stark schwefelsaurer Losung den Sauerstoff 
einer Carbonylgruppe durch zwei Wasserstoffatome zu ersetzen und 
so das Desoxy-kaffeinl) zu  gewinnen, so glaubte er, dass eine der- 
artige Hydrierung nur durch die leistungsfahige elektrochemische 
Methode zu erzwingen sei. Er dehnte die Reaktion auf das Theo- 
bromin2), die XIarnsiiure3) und zahlreiche verwandte Verbindungend) 
aus ; und seither werdcn die Desoxy-xanthine in den Lchrbuchern der 
Elektrochemie als spezifischc Beispiele der einzigartigen Wirksamkeit 
von Kathoden mit hoher Uberspannung in Anspruch genommen. 

Bei Gelegenheit von Studien uber das Wesen der Kolbe’schen 
Kohlenwasserstoffsynthese wurde die Forderung aufgestelltj), dass 
jede elektrochemische Reaktion an unangreifbaren Elektroden mit 
rein chemischen Mitteln nachgeahmt werden kann, und dass sich um- 
gekehrt jede (in wasscriger Losung vcrlaufende) chemische Reaktion 
auch clektrochemisch erzwingen lasst, wenn nixr das nijtige Potential 
erreicht wird. Dieser Grundsatz hat uns unter anderm den Weg ge- 
sviescn zur elektrochemisrhen Darstellung der Pcrphosphate und der 
Phosphorrnonopersaure6), die vorher nur mit Hilfe von Wasserstoff- 
peroxyd zuganglich warcn ; anderseits leitete er uns zur Gewinnung 
~70n Persulfaten a m  Bisulfaten ohne Elektrolyse, mit I-Iilfe von gas- 
foimigem Fluor7). Die angefuhrten beidm Beispiele betreffen Falle 
von O x y d a t i o n e n ;  abcr der Grundsatz gilt geradesognt fur R e d u k -  
t i o n e n ,  und das hat uns dazu oeranlasst, dic Darstellung von Des-  
o x y - x a n t h i n c n  auf rein chemiseliein IYcg zu versuchen. Sie gelingt 
in cler Tat ohne besondei*c Schwierigkeit (lurch Reduktion von Kaffein 

I) l’hnmus €1. Baillie und Julius Tujel, B. 32, 75; 320G (1899); C. E’. Boehringw 

2, Julius Tafel, B. 32, 3194 (1899). 
3, Julilrs Tafel, B. 34, 258; 1181 (1901). 
4)  J&us Tufel ~ m d  Jukus Dodt, B. 40, 378% (1907); wir haben nur die wichtigsten 

5 )  Pr. E’zchfer imd Edztard Iirummenuclzer, Helv. I ,  150 (1918). 
6, Fr. Fichfer 11. Jakob Jlzcller, Ilelv. I, 297 (1918); FT. Fichter ti. A. Rius y Mzrd, 

7 E’r. Fichte?. und X u r l  Humpert, Hrlv. 6, 640 (1923). 

d2 Sohlze, DWP. 108577 (1898). Frdl. 5, 862, crlosclien 1905. 

Stellen zitiert. 

Helv. 2, 3 (1919). 
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und von Theobromin rnit gutem Zinkstaub in salzsaurcr oder brom- 
wasserstoffsaurer Losung. Bei der Harnsaure haben wir einstweilen 
die Hemmnisse, die in ihren LoslichkeitsverhaltniBsen liegen, noch 
nicht uberwinden konnen. Die von J .  Tufell) angefuhrte Tatsache, dass 
Emil Fischer2) auch bei monatelanger Einwirkung von Natriunamalgam 
keine Reduktion der Harnsaure habe bewerkstelligen konnen, darf 
aber nicht von weiteren Versuchen abschrecken ; denn Tafel's elektro- 
chemische Methode arbeitet in stark saurer, nicht in alkalischer Losung, 
und diese Bedingung muss bei der chemischen Nachahmung des Ver- 
suchs beibehalten werdcn. 

Desox y-kaf fein. 
Man lost 15 gr Kaffein in 130-180 em3 konz. Salzsaure, erwarmt, 

wenn notig, auf dem Wasserbade gelinde und tragt reinen Zinkstaub 
(Kahlbaum) in Anteilen ein, wobei die Temperatur sich bis zu 70° 
steigert. Nach beendeter sturmischer Reaktion wird die Losung noch 
12 Stunden der Ruhe uberlassen, dann vom unangegriffenen Zink- 
staub abfiltriert und mit Natronlauge alkalisiert ; der grosste Teil 
des Zinkions fallt als Hydroxyd aus, der kleinere geht als Zinkat in 
Losung. Sowohl das Filtrat als der Zinkhydroxydniederschlag werden 
rnit Chloroform erschopfend ausgezogen (letzterer nach dem Trocknen ; 
Extraktion im Sozhlet), und das erhaltene Gemisch von Kaffein und 
Desoxy-kaffein nach J. Tafe13) getrennt, auf Grund der starker basischen 
Eigenschaiten des Desoxykorpers. Das Desoxy-kaffein wird dreimal 
aus Essigester umkrystallisiert ; es scheidst sich rnit einer Molekel 
Krystallwasser ab und schmilzt bei 115O (Tafel fand bei raschem Er- 
hitzen gegen 118O). 

0,7281 gr Subst. verloren bei 1000 0,0675 gr H,O 
C8H,,0N,. H,O Ber. II,O 9,09% 

Gef. ,, 9,27% 
Das wasserfreie Praparat schmolz bei 146O ( J .  Tafel : 147-148O). 

0,1124 gr Subst,. gaben 32,8 cm3 N, (24,5O, 736 mm) 
C,H,,ON, Ber. N 31,28y0 

Gef. ,, 31,40y0 
Folgende Zusammenstellung (Tabelle 1) zeigt die Ausbeuten bei 

Variation der Verhaltnisse ; beim dritten Versuch wurde wahrend der 
Reduktion Chlorwasserstoffgas eingeleitet, beim vierten wurde an 
Stelle von Salzsaure konzentrierte Bromwasserstoffsaure angewandt. 

Die Reduktion des Kaffeins ist um so sicherer zu erzielen, je leb- 
hafter die Wasserstoffentwicklung verlauft ; 20- oder 10-proz. Salz- 
saure geben schlechte Ausbeutcn. Mit Schwefelsaure gelingt der Ver- 
such nur rnangelhaft: mit 30-proz. Saure erhalt man etwas Desoxy- 
kaffein, rnit 10- oder 50-proz. Saure aber nichts, weil der Angriff des 
Zinks im einen Fall durch die zu niedrige, irn andern Fall durch die zu 

,) B. 17, 329 (1884). ') B. 34, 258 (1901). 3, B. 32, 75 (1899). 
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hohe Konzentration der Saure verlangsamt wird. Konzentrierte 
Bromwasserstoffsaure erlaubt wegen ihres hijhern Siedepunktes die 
ReaMion zu rascherem Verlauf zu steigern. 

Tabelle 1 

12 8td. 200 
10 Std. 600 
12 Std. 1 5 O  

9 Std. 50" 

Kaffein 
angewandt 

1. 15 gr 

2. 15 gr 

3. 15,9 gr 

4. 15 gr 

1,28 gr 

1,68 gr 
2,30 gr. 

SLnre 

~~ 

140 em3 konz. 

180 ~1113 lione. 
IICl 

HCI 
130 cm3 konz. 

eingeleitet 
120 cm3 konz. 

HBr 

HCl HCI-~M 
12 Std. 200 

S Std. 40° 
12 Std. 20° 1,68 gr 

Ausbeute beeogen 
auf das an- 

gegriffene Kaffein 
_ _ _ _ _ _ ~  - - 

27,4% 

44,9% 

Desox y-theobromisn. 
Man lost 10 gr Theobromin in 150-200 em3 konz. Salzsaure und 

reduziert dann im Verlauf von 8 Stunden durch allmahliches Eintragen 
von 50-60 gr Zinkstaub bei 50-70°; oberhalb 70° und unterhalb 
50° erhalt man schlechte Ausbeuten. Nach 12-stundigem Stehen wird 
mit starker Natronlauge oder Kalilauge unter Kuhlung (die Tempe- 
ratur sol1 nicht uber 40O steigenj neutralisiert, und der Niederschlag, 
der Desoxy-theobrornin, Zinkhydroxyd und Alkalichlorid enthalt, 
abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Das in Alkohol leicht losliche 
Desoxy-thcobromin wird dem Gcmisch im Soxhlet-Apparat cntzogen ; 
beim starken Einengen dcr alkoholischen Losung krystallisiert Desoxy- 
theobromin aus. Beim Reinigen durch Umkrystallisieren aus Wasser 
bleibt vie1 Desoxy-theobromin in der Mutterlauge ; ails dieser kann 
es mit Hilfe von Pikrinsaurelosung als Pikrat gefallt werden. Das 
crhaltene Desoxy-theobromin krystallisiert aus Wasser mit zwei 
Molekeln Krystallwasser, die es bei 100-120° verliert ; seine wassrige 
Losung entfarbt sowohl Permanganatlosung als Bromwasser. 

0,1038 gr Subst. gaben 25,7 em3 N, (160, 738 mm) 
0,6565 gr Subst. verloren bei 100-1200 0,1147 gr H,O 

C,H,,ON, * 2 H,O Ber. N 27,72 H,O 17,82./b 
Gef. ,, 27,88 ,, 17,480/6 

Das wasserfreie Desoxy-theobromin schmilzt unscharf von 210 
bis 216O ( J .  Tafell) 200-215°). 

0,1294 gr Subst. gaben 38,6 cm3 N, (17O, 742 mm) 
C,H,,ON, Ber. N 33,73% 

Gef. ,, 33,62% 
I) B. 32, 3194 (1899). 
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Das Desoxy-theobromin-pikrat ist sehr schwer loslich; es schmolz 
unter Zersetzung bei 205O ( J .  Tafel 205O, Zers.). 

0,1065 gr Subst. gahen 23,2 c1n3 N, (14O, 743 mm) 
CI3HI3O,N, Ber. N 24,81% 

Gef. ,, 24,92y0 
Auch bei diesem Beispiel mag eine tabellarische Aufstellung 

(Tabelle 2) einen Uberblick uber die Ausbeuten vermitteln : 
Tabelle 2 

Amgangsmaterial: jeweils 10 gr Theobromin. 

Siiure 

1.220 em3 konz 

2. ,, 

3. 

4. , 

5.150 em3 konz. 
Sa&iure; HCl 
gas eingeleitei 

Salzsaure 

6. , 

7. 
8. , 

Temperatur 
und Dauer 

8 Std. 50-70° 

8 Std. 80-90° 

8 Std. 3 0 4 0 °  

8 Std. 5-15O 

12 Std. 150 

12 sta. 200 

12 Std. 200 

12 Std. 17O 

8 sta. 50-700 
12 Std. 20° 

12 Std. 20° 
8 Std. 50-70' 

24 sta. 50-700 
8 Std. 50-70° 

36 Std. 20° 

Ausbeute 

Desoxy-theo- 
bromin-pikra t 

- 

- 

- 

- 

7 gr 

3,4 gr 
7 gr 

1,8 gr 

An Rohprodukt erhielten wir in den besten Versuchen ca. 6 gr, 
entsprechend 50-60% Ausbeute. J. Tafel bekam 60-70%, das 
DRP. 108577 spricht von 60%. Urn bei der Aufarbeitung der stark 
sauren Reduktionsflussigkeit an Lauge zu sparen, wurde gelegentlich 
zuerst im Vakuum eingedampft und dann erst neutralisiert. Die Aus- 
beute verminderte sich dadurch bei einem Ansatz entsprechend Ver- 
such 6 auf 30,1%, aber der Laugenverbrauch ist vie1 geringer. 

Fur die Ausfuhrung dieser Versuche hat uns die Kmmission zum Aluminium- 
Fonds Neuhausen Mittel z w  Verfiigung gestellt, wofiir wir den wiirmsten Dank auch 
hier aussprechen mochten. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, September 1925. 
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Bei der Redaktion eingelaufene Bucher : 
Livres reGus p a r  la R6daction : 

Kolloidchemie, von Huns Wolfgang Behm. F r an kh' sche Verlsgshandlung, 
Stuttgart; Kosmos, Gesellsohdt der Naturfreunde 1925. 

Errata. 

Helv. 8, 926 (1925). Lire au lieu des chiffres puhlibs, les valeurs 
rectifibes ci-dessous : 

I + 9,0° I - 20° 1 - 60° 1 - 78,6O 
- 

I 1 0,840 
0,7465 

0,829 I 
I 

die 

Helv. 9, 117 (1926). Lies an Stelle von 
OH OH O H  OH 

I 

\ H  
I I I I I ?H OH 

OH OH 
'H 

OH )' '< H 

H /E-p \ H  '< H 
OH \ I  

H H OH H OH H 
Formel 8 fur Quercit d-Inosit Formel 9 f i u  Quercit 

richtigen Formeln 

I/ H OH\! I/ H I/ H OH'\I 

OH OH OH OH OH 
I 

\ H  
YH I I I I 

\ H  H /  

OH 
'H OH H \ g  T<'H H OH )i I< H 

O H  \,I I / O H  OH\(  I/ H 
'( H 

OH\,  i / O H  

H H OH H OH H 
Formel 8 fur Quercit d-Inosit Formel 9 fur Quercit. 
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Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes IV I). 

Uber die Gewinnung des Cyclo-nonanons aus Sebaeinsaure 
von L. Ruzieka und W. Brugger'). 

(11. 11. 26.) 

Eine Verbindung, die einen Kohlcnstoff-neunerring enthalten 
wurde, ist bisher weder in der Natur aufgefunden worden, noch 
syntlietisch zuganglich gewesen. Es ist %war eine Reaktion beschrieben 
worden, die Zersetzung des sebacinsauren Calciums, bei der Cyclo- 
nonanon entstehen konnte (und wohl auch tatsachlich in kleiner Menge 
entsteht), aber irgendein experimenteller Beweis fur das Vorliegen 
dieses Kiirpers wurde noch nicht erbracht3). 

Schon Chioxxa und Cahi4),  ferner Petersen5) sowie Dale und 
Xchorlemmer6) untersuchten die Zersetzung sebacinsauren Calciums, 
ohne dabei aber ein nennenswertes Resultat erzielt zu haben'). Ers t  
Zelinskys) isolierte bci dieser Reaktion in  etwa I-proz. Ausbeute ein 
Keton (oder vielmehr ein Ketongemisch), das izngefahr auf Cyclo- 
nonanon stimmende Analysenwerte aufwies und ein bei ca. 105O 
schmelzendes Semicarbazon mit richtigem Stickstoffgehalte licferte. 
Die Daten dcs Ketons waren d:235 = 0,8665 und n 3 5  = 1,4412, und 
die sich daraixs ergebende Molekularrefraktion liegt um 1,OT iiber der 
fur Cyclo-nonanon berechnetcn. Zelinsky fiihrte noch das Keton in den 
nicht nkher untersuchten Alkohol iiber, woraus durch Erhitzen mit 
Jod-wasserstoff das Jodid und ails letztcrem durch Reduktion rriit 
Natriiim und Alkohol der Kohlenwasserstoff (das vermeintliche 
Cyclo-nonan) hergestellt wurde. Zelinsky gab keinen Konstitutions- 
beweis fur die so erhaltencn Produkte an. Willstatter und Bruceg) 
machten schon darauf aufmerksam, dass das ,,Cycle-nonan" Zelinsky's 
in seinen physikalischen Konstanten stark ails der Reihe der Cyelo- 
paraffine herausfallt und insbcsondere eine vicl zu geringe Dichte 
aufweist,. 

Willstiitter und Kameta7mlo) untersuchten etwa gleichzeitig wie 
Zelinsky die Zersetzung des sebacinsauren Calciums. Sie bestatigten 

l) Abhandl. 111. Helv. 9, 339 (1926). 
z ,  Vergl. Brugger, Diss. Ziirich E. T. H. 1926. 
j) Trotzdem findet man in verschiederien Lehr- imd Handbuchern Cyclo-nonan- 

derivate angefuhrt. Vergl. z, €3. Beilste~n-Pruge~-Jacobson, Organische Chemie, Bd. 
VII. 27 (1910). 

*) A. 91, 110 (1854). 5 )  A. 103, 184 (1857). 
7, Es sei nur nebenbei bemerkt, dass verschiedene Angaben und Behauptungen 

in diesen Abhandlungen nicht stichhaltig sind ; beim damaligen Stand der Chemie 
war ubrigens eine erspriessliche Bearbeitimg des Themas unmoglicli. 

6 ,  A. 199, 149 (1879). 

B. 40, 3277 (1907). g, B. 40, 3980 (1907). lo) B, 40, 3876 (1907). 
96s 
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die Richtigkeit der von letzterem Forscher crhaltenen Resultate und 
versuchten nur noch die Konstitution des erhaltencn Ketons, das 
nach erfolgter Regenerierung aus Clem Seinicarbazon fiirs Cyclo- 
nonaiion sti mrnende Analysenwerte lieferte, durch eine Oxydation 
zu prufen. Willstatter und Kametallca erhielten dabei nur sehr wenig 
einer krystallisierten Saure, deren Smp. nicht uber 99O zu bringen 
war und die anscheinend mit keiner bckannten Dicarbonsaure identi- 
fiziert werden konnte. Es wurde daraus die Schlussfolgerung gezogen : 
,,Falls also das Keton den Ring von neun Kohlenstoffatomen enthalt, 
so ist es noch unreinl). In der Tat entstand bei der Destillation 
des Calciumsalzes aus Kahlbaum’scher Sebacinsaure auch vie1 Azelaon.“ 
Letztere Behauptung ist allerdings durch keine esperimcntellen 
Angaben gcstutzt und daher rnit umso grosserer Vorsicht aufzunehmen, 
als damals die Eigenschaften des reinen Azelaons (Cyclo-octanon) 
noch unbekannt waren2). Diese wurden etwa gleichzeitig mit obigen 
Publikationen von WaZlach3) angegeben. Vergleicht man nun die 
physikalischen Konstanten des Cyclo-octanons, die sich denen der 
bekannten rnonocyclischen Ketone mit niedrigerer Ringgliederzahl 
anschliessen (vergl. beistehende Tabelle, deren Werte 1-4 z. T. 
ausgehend von den Wallach’schen Angaben durch Umrechnung auf 
20° gewonnen sind), mit den yon Zelinsky fur dits vermeintliche 
Cyclo-nonanon angegebenen, so wird ohne weiteres klar, dass im Keton 
Zelinsky’s nur zu geringem Tcil hatte Cyclo-nonanon enthalten sein 
kijnnen. 

1. Cyclo-pentanon d y  = 0,9480 n g  = 1,4366 
2. Cyclo-hexanon 0,9478 1,4507 
3. Cyclo-heptanon 0,9808 1,4608 
4. Cyclo-octanon 0,9584 1,4694 
5. Cyclo-nonanon 0,9560 1,4729 

Wir haben das Cyclo-nonanon auf anderem Wege, durch Ring- 
erweiterung aus Cyclo-octanon hergestellt4) und die beobachteten 
Konstanten (vergl. obige Tabelle unter 5 )  stjmmen nun tatsachlich 
gut mit den zu erwartenden uberein. Nachdem so reines Cyclo- 
nonanon bekannt war, versuchten wir, es auch durch direkte Cycli- 
sierung der Scbacinsaure herzustellen. Und dafur kam in erster Linie 
die Zersetzung des Thoriumsalzes in Betracht, da aiidere fruher ver- 
suchte Cyclisierungsreaktioncn bei Sebacinsa,ure fehlschlugen. So 

1) Fmwke und Kienbergm, 31. 33, 1190 (1912) erwahnen hei der Diskussion obiger 
Reaktion : ,,Nach Willstatter’s Ansicht diirfte auch das Cyclo-nonanon Zelinsky’s ein 
durch Ringverengerung gebildetes Isomeres desselben sein.“ TVir haben aber in den 
obigen Abhandlungen TVdZstdtter’s eine in diesem Sinne zu deutende Illeinungsausserung 
nicht vorfinden konnen. 

%) r b e r  die Nichtbildung dieses Ketons aus reiner Sebacinsaure vergl. weiter 
unten. Auch ails Kahlbaum’scher Sebacinsiiure erhielten wir kein Azelaon. 

3, A. 353, 327 (1907). 4, Vergl. folgende Abhandlmg. 
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ekwaihnt Dieckmannl) bei der Einwirkung von Natrium auf Sebacin- 
saixre-ester keine cyclische Ketoverbindung erhalten zu haben. Und 
wenn Aschan2) bei der trockenen Destillation der Sebacinsaure 
Spnren eines Ketons erhielt, dessen Semicarbazon bei 105O schmolz 
und daher als ,,identisch mit dem Cyclo-nonanon Zelinsky's'' erklart 
wurde, so gelten auch fur dieses Produkt die obigen Ausfiihrungen. 
Da uns die Zersetzung der Thoriumsalze von Polymethylen-dicarbon- 
gauren in einer Rcihe von Fallen eine glatte Isolierung der betreffenden 
Polymethylen-ketone erlaubte3), so war Hoffnung vorhanden, dass 
diese Methode auch bei der Sebacinsaure von Erfolg sein werde. 

Die fur unsere Versuche angewandte Sebacinsaure wurde nach 
den1 vor kurzem geschilderten Verfahren4) auf Reinheit gepruft und 
sic erwies sich auch als vollkommen frei von homologen Dicarbon- 
sauren. Bei der Zersetzung des sebacinsauren Thoriums unter Ein- 
haltung genau der gleichen Arbeitsbedingungen wie beim azelain- 
sauren Salz wird eine wesentlich kleinere Gesamtausbeute an Keton, 
etwa 3%, erhalten. Die Isolierung des Ketongemisches geschah in 
der Weise, dass die zwischen 60 und 120° (12 mm) siedenden Anteile 
der Zersetzungsprodukte mit Semicarbazid behandelt wurden. Das 
olfreie Rohsemicarbazon schmilzt sehr unscharf zwischen 60 und 
90°; es ist in Methylalkohol ziemlich leicht loslich und wenn man es 
wiederholt daraus umkrystallisiert, so bleibt der Smp. bei ca. l05O 
scheinbar konstant. Es ist dies der Smp., den die friiheren Bcarbeiter 
der Ketonbildung aus Sebacinsaure als den hochsten erreichten Smp. 
beim Umkrystallisieren angegeben hatten. Nimmt man zum weiteren 
Umkrystallisieren jedoch Benzol, so steigt der Smp., wenn nicht in 
zu konzentrierter Losung gearbeitet wird, ziemlich rasch bis auf 
17S0, urn dann konstant zu bleiben. Das so in sehr geringer Menge 
erhaltene Semicarbazon ist nach Analyse sowie Mischprobe mit dem 
gleichschmelzenden Semicarbazon des von uns durch Ringerweiterung 
erhaltenen Cyclo-nonanons identisch. 

Da man so konstatierte, dass Cyclo-nonanon einen Teil des 
Ketongemisches bildet, wurde zur weiteren Orientierung das aus einem 
bei ca. 120° schmelzenden Semicarbazonpraparat regenerierte Keton 
fraktioniert destilliert und zwei Anteile davon vom Sdp. ca. 75O und 
ca. 90° (12 mm) wurden untersucht. Das spez. Gew. beider liegt etwas 
oberhalb 0,92, was auf einen hohen Gehalt an cyclischen Ketonen 
schliessen lasst. Bei der Oxydation mit Chromsaure lieferte die tiefer- 
siedende Fraktion reinc Pimelinsaure und die holier siedende reine 
Azelainsaure. Letztere entstand aus dcni Cyclo-nonanon und da uns 
Kontrollversuche zeigten, dass bei der Qxydation des Cyclo-nonanons 
Pimelinsaure nicht in einigermassen leicht isolierbarer Menge gebildet 
wird, so brachte uns die Auffindung der Pimelinsaure in diesem Falle 

') A. 317, 49 (1901). 
z, B. 45, 1603 (1912). 

Vergl. Helv. 9, 249 (1926). 
4, Helv. 9, 346 (1926). 
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auf die Vermutung, dass auch dem Cyclo-nonanon in ahnlicher Weise, 
wie es beim Cyclo-octanon der Fall war, das um zwei Methylengruppen 
armcrc cyclische Keton, das Cyclo-heptanon beigemengt sein konnte, 
dessen normales Oxydationsprodukt j a  die Yiinelinsaure darstellt . 
Das war nun in der Tat der Fall. 

Das aus sebacinsaurem Thorium entsteliende Ketongemisch konnte 
dann auch nach dern fruher fur die Trennung des aus azelainsaurem 
Calcium gcbildeten Gemisches leicht in Tier Komponenten zerlegt 
werden, welche die naclist hoheren Homologen joner darstellen. Die 
von 65-1 20° (12 mrn) siedende Rohfraktion des Zersetzungsproduktes 
aus sebacinsaurem Thorium wurde durch Schutteln mit Natrium- 
bisulfitlijsung in zwei Teilc getrennt, einen ersten, der einc Bisulfit- 
verbindung gibt und einen zweitcn, der mit Bisulfit nicht reagiert. 

Der czus der Bisnlfitverbindung regenorierte Ketonant,eil siedet 
unscharf von ca. 65-100° (12 mm). Das bei ca. 70° siedende 
Produkt gibt bei dcr Oxydation reine Pimelinsaure und mit Semi- 
carbazid reines Cyclo-heptanon-semicarbazon. Das oberhalb 90° (12 mm) 
siedrnde Keton enthslt, in grosser Menge h!kthyl-octyl-kcton. das 
uber tlas umkrystallisiertc Semicarbazon in reiner Form gcwonnen 
und identifiziert werden konnte. Im nicht mit Bisulfit reagierendcn 
Ketonanteil konnten wieder durch fraktionierte Destillation und 
Semicarbazonherstcllung zwei Ketone nachgewitscn werden. Die \-on 
90-100° (I 2 mm) siedende Fraktion gab glatt reines Semicarbazon 
des Cyclo-nonanons and ails der ixbcr 100° (12 mm) siedenden Fraktion 
konnte ein Semicarbazon voin Smp. 173-175O erhalten werdcn, das 
mit dem des Cyclo-nonanons nicht idcntisch ist. Die geringc hfcnge 
desselben crlaubtc bisher nicht zu entscheiden, ob hier cin einhcitliches 
Produkt vorliegt, da auch die AnRly,e kein klares Resultat ergab. 

.Jedenfalls zeigt die Zersetzung sebncinsaurer Salze das gleichc 
I3ilcl. das wir schon bei der Rzelainsaure kennen gelcrnt haben und 
daa liier clurvh eiue Formeliibersicht charakterisiert sei : 

CH,-CH,-CH,-CH,-COOH CH,-CIIy--CH,-CH, 

CH,-('II,-~€I?-CH,-COOH I f CEI~--CH,--CH,-CH~ I Yo 

\ CEI,-CH,-CH,-CH,-CH3 
Y I \ 

CH,--CH,-C H,-COOH 
+- CH,-COOII i cI-I,-cx- CH,-COOH CH2--CHZ- CH,-COO H I I I 

--I 
I 

Y Y 
CH,-CH,-CH2 C K -  CH,-CH,-CH,-CH, 

CH,- CH,- c H,' CH%--CH.&HZ-CO-CH3 
I \CO I 

Die Selxicinsiiiure erleidet also bei der vorgenommenen Reaktion 
cine Zersetzung in den beiden glcichen Sebenrichtungen, die bei der 
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Azelainsaure beobachtet wurden. Unter Kohlendioxydabspaltung bildet 
sich Octancarbonsaure, die mit Essigsaure das Octyl-methyl-keton 
liefert, und andererseits entsteht unter Verlust von zwei Kohlenstoff- 
atomen (wohl in Form von Essigsaure) Korksaure, die dann ins Cyclo- 
heptanon ubergeht. 

Ein Unterschied besteht im Vergleich mit der Zersetzung des azelain- 
sauren Thoriums darin, dass aus dem gleichen sebacinsauren Salze 
verhaltnismassig vie1 mehr der ,,Begleitketone" gebildet werden. 
Es liegt dies einerseits in der schlechten Ausbeute an Cyclo-nonanon 
begrundet, die sicher weniger als lil0 der des Cyclo-octanons betragt 
und dann auch in der verhaltnismassig guten Ausbeute bei der Cycli- 
sierung der Korksaure. Fur die Bildung der erhaltenen Menge Cyclo- 
heptanon genugt schon der Zerfall von hochstens 2% der Sebacinsaure 
in Korksaure. 

Das Mengenverhaltnis der einzelnen aus sebacinsaurem Thorium 
entstehenden Ketone kann nur mit Vorbehalt ungefahr wie folgt 
geschatzt werden : 

Suberon . . . . . . . . . . . . CB. 03% 
Methyl-octyl-keton . . . . . . . ,, 0,796 
Cyclo-nonanon . . . . . . . ca. 1,2-1,5% 
Unbekanntes Keton . . . hochstens 0,5% 

Wenn man die Ergebnisse der Zersetzung der azelainsauren Salze 
init denen des sebacinsauren Thoriums vergleicht, so erscheint es 
sehr wahrscheinlich, dass auch aus dem Calciumsalz der letzteren 
Saure das gleiche Gemisch von Ketonen wie aus dem Thoriumsalz 
gebildet wird, wenn auch wohl quantitativ das Mengenverhaltnis ver- 
schoben sein wird zu ungunsten des Cyclo-nonanons. 

Die Dichte des von Zelinsky aus sebacinsaurem Calcium isolierten 
Ketongemisches (d:235 = 0,8665) weist darauf hin, dass dieses zu etwa zwei 
Dritteln aus Methyl-octyl-keton bestand, dessen DicLte ca. 0,823 betragt. 
Was nun die yon Willstatter und Kametaka durch Oxydation mit Sai- 
petersailre aus diesem Ketongemisch erhaltene Saure vom Smp. 99O 
anbelangt, so muss es auf Grund obiger Resultate dahingestellt 
bleiben, ob sie hauptsachlich Azelainsaure oder Pimelinsaure enthielt; 
wahrscheinlich bestand sie aus einem Gemische beider. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Priifung der Sebacinsaure auf Reinheit'). 

Die angewandte Sebacinsaure wurde in der ublichen Weise durch 
Natronschmelze von Ricinusol gewonnen und durch Umkrystallisieren 
aus Benzol gereinigt. Der Smp. derselben lag dann bei 131°, entspricht 
also schon fast dem der reinen Saure. Das Praparat enthalt als Ver- 
unreinigung nur Spuren oliger Verbindungen, wahrend dagegen homo- 
loge Dicarbonsauren in nachweisbarer Menge nicht T-orhanden sind. 

l) Vergl. auch Helv. 9, 346 (1926). 
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100 gr dieser Saure wurden mit alkoholischer Schwefelsaure ver- 
estert und der erhaltene Ester mehrfach in der Weise aus einem 
Ladenburg-Kolben fraktioniert destilliert, dass ein Vorlauf abgetrennt 
wurde, den man dann wieder fur sich fraktionierte. Schliesslich sonderte 
man 0,5 gr Ester vom Sdp. unter 176O (16 rnm) und 1,0 gr vom Sdp. 
176-181 O ab, wahrend der ganze restliche Sebacinsaure-ester bei 
181O sott. Die beiden Fraktionen wurden durch Erwarmen mit konz. 
Salzsaure verseift und nach dem Verdampfen am Wasserbade zur 
Trockne aus Wasser umkrystallisiert. I n  beiden Fallen bestanden 
sowolil die zuerst ausgefallenen Krystalle, wie die aus der Mutterlauge 
erhaltenen nach Smp. und Mischprobe 130° aus praktisch reiner 
Sebacinsaure. Mit etwas Korksaure rermengt, wird eine starke Herab- 
setzung des Smp. erzielt. 

Um zu sehen, ob eine unter 1% liegende Verunreinigung des 
Sebacinsaure-esters nach obigem Verfahren glatt zu erkennen ist . 
wnrden 75 gr Sebacinsaure-ester mit 0,5 gr Korksaure-ester ver- 
niengt  id dann in der glcichen Weise wie oben verarbeitet. Ein 
herausfraktionierter Vorlauf von 0,5 gr gab einc Saure, die aus Wasser 
so umkrystallisiert wurde, dass sich zunachst nur wenig Krystalle 
abschieden. Diese bestanden aus praktisch reiner Sebacinsaure (Smp. 
und Mischprobe 130O). Beim Konzentrieren der Mutterlauge konnte 
ein hochprozentiges Korksaurepraparat erhalten werden, das oberhalb 
1300 schmolz und bei nochmaligem Umkrystallisieren aus Wasser 
rcine Korksiiure lieferte (Snip. und llischprobe 138O). 

Zersetxung von sebacinsaurern Thorium und direkte Is01 ierung des 
C yclo-nonanon-semicarbaxons. 

1 kgr Sebacinsaure wurde in der fur die Bearbeitnng der Azelain- 
sjure bcschriebenen MTeise ins Thoriumsalz verwandelt und dieses 
zersetzt. Es wurden durchschnittlich etwa 160 gr neutrales Destillat’) 
be1 der Verarbeitung obiger Menge Saure erhalten. Nach zweimaliger 
Fraktionierung gewann man folgende Anteile : 

1. 40-75O (12 mm) 34 gr 
2. 75-116O ,, 50 ,, 

Der Rest besteht aus unscharf (2 .  T. iiber 200O) siedenden Produkten. 
Beide Fraktionen wurden rnit Semicarbazidliisung behandelt. 

Das Umsetzungsprodukt krystallisiert nur sehr trage bei langerern 
Stehenlassen in I’orzellansehalen zur freiwilligen Verdunstung des 
anfangs zugesetzten Xethylalkohols. Die stark mit 0 1  Trermengten 
Krystalle wurden schliesslich abgenutscht und nlit Petrolather und 
n‘asser gut gewaschen. An trockenem, olfreiem Semicarbazon crhiilt 
man etwa 30 gr a m  1 kgr Sebacinsaure, entsprechend etwas uber 
20 gr Ketongomisch, woraub sich eine hiichstcns 3-proz. Ausbeute an 
Gebairitketonen heiechnet. 

1) Xennenswerte Meiigen Stiuren bilden sich aiich hier nioht. 
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Krystallisiert man die aus den erwahnten beiden Fraktionen 
entstehenden Semicarbazone aus Benzol oder einem Gemisch von 
Essigester und Petrolather getrennt urn, so erhalt man in beiden Fallen 
ahnliche Produkte vom Smp. ca. 60-90O. Durch rnehrmaliges Um- 
krystallisieren kornrnt man auf ca. 100° (sehr unscharf). Krystallisiert 
man nun dieses Praparat noch einigemale aus heiss annahernd ge- 
sattigtcn Losungen urn, so bleibt der Smp. m a r  unscharf, aber scheinbar 
konstant zwischen etwa 100-105°. 

Es sei noch betont, dass Methylalkohol zum Umkrystallisieren 
hier weniger geeignet ist, da er das Xemicarbazongemisch zu leicht 
lost. Der Xmp. des Semicarbazons wird auch nicht wesentlich geandert, 
wenn man das Rohol in mehr als nur zwei Fraktionen trennt. 

Durch oft wiederholtes fraktioniertes Krystallisieren des Semi- 
carbazons aus ziernlich verdunnter Benzollosungl) und Zusammen- 
geben der etwa gleichschmelzenden Anteile kann man schliesslich in 
bescheidenen Mengen mi kroanalytischer Grossenordnung zu einem 
hochstschmelzenden Praparat gelangen, das sich bei weiterem Urn- 
]&en nicht mehr andert. Die so erhaltenen Bliittchen schmelzen bei 
178-179O und geben mit dem gleichschmelzenden Sernicarbazon des 
bei der Ringerweiterung aus Azelaon gcwonnenen Cyclo-nonanons 
geniischt keine Smp.-Depression. 

2,818 mgr Subst. gaben 0,563 em3 N, (22s 716 mm) 
CloH,,ON, Ber. N 21,32%; Gef. N 21,76% 

Oxydation des Ketongemisches aus sebacinsauvem Thorium. 
Ein durch mehrfaches Urnkrystallisieren aus Benzol und Methyl- 

alkohol (vergl. voriges Kapitel) gereinigtes Semicarbazon vom un- 
scharfen Smp. ca. 120° wurde durch Erhitzen mit gesattigter Oxal- 
saurelosung am Wasserbade gespalten und das erhaltene Ketongemisch 
bei 12 mm destilliert. Es siedet kontinuierlich von ca. 70-110°. 
Um eine vorlaufige Orientierung zu erlangen, wurden zwei Fraktionen 
etwas naher untersucht (Konstanten und Oxydation). 

a) F r a k t i o n  vom S i e d e p u n k t  ‘i4-79O (12 mm). 
17 nD = 1,4567 17 

4 d = 0,9220 

Eine kleine Probe dieses 01s gab ein.Semicarbazon, das nach drei- 
maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol unscharf bei 100-105° 
schmolz. 

Oxydat ion .  1 gr des Ketongemisches wurde mit einer Losung 
von 1,8 gr Chromtrioxyd und 1,8 em3 konz. Schwefelsaure in der 
schon beschriebenen Weise oxydiert ”. Das saure Oxydationsprodukt 
besteht aus Krystallen, denen etwas einer Fettsaure voni ungefahren 

1) Wenn der Smp. der Produkte auf iiber etwa 1200 gestiegen ist, kann auch 

z, Vergl. Helv. 9, 348/49 (1926). 
Methylalkohol gut als Losungsmittel verwendet werden. 
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Geruch der Capronsaure beigemengt ist. Die Krystalle wurden auf 
Ton abgepresst und schmolzen nach einmaligem Urnkrystallisieren 
aus Wasser bei 97-99" und nach noch zweimaligem hei 104O. Naeh 
der Mischprobe liegt hier reine Pirnelinsaure vor, die aus dem in dieser 
Fraktion enthaltenen Suberon entstand. 

b) F r a k t i o n  voni S i e d e p u n k t  85-95" (12 mm). 
nI7 = 1,4633 n dI7 = 0,9224 4 

Aucli hier muss nacli der Dichte in der Hauptsache cyclisches 
Produkt vorliegen. Eine kleine Probe davon gab ein Semicarbazon, 
das nach dreimaligem ITmkrystallisieren ails hfethylalkohol bei ca. 
94-97O schmilzt. 

O x y d a t i o n .  Bei der Oxydation mit Chromsaure wurde hier 
neben etwas nach Capronsaure riechender Fettsaure reichlich feste 
Dicarbonsaure erhalten, die nach rnehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Wasser bei 105-106" schmilzt uiid nach der Miscliprobe mit der 
gleich schrnelzenden Azelainsaure identisch ist. Mit Pirnelinsaure gibt 
tliese Saure eine starke Snip.-Depression. 

cber das T7erhalten einiger cyclischer Ketone gegen Bisulfitlosung. 
Wie aus den Versuchen zur Reindarstellung des Cyclo-octanons 

aus azelainsaurem Calcium hervorgeht, reagiert dieser Keton in Ver- 
diinnung mit anderen Stoffen nicht leicht niit gesattigter wassriger 
Satriumbisulfitlijsung, denn bei eintagigem Schutteln des Keton- 
gemisches konnte das Cyclo-oetanon aus den nicht umgesetzten An- 
teilen in reichlicher Menge isoliert werden, wahrend es in dem an 
Bisulfit gebundenen Ketongemisch nicht beobachtet wurde. Suberon 
reagiert dagegen auch in Verdiinnung leicht mit Bisulfit. Orientierende 
Versuche ergaben nun, dass die Reaktionsfahigkeit bzw. Reakt,ions- 
geschwindigkeit verschiedener Ketone auch teilweise von deren Los- 
lichkeit beeinflusst wird. So setzt sich z. B. Cyclo-octanon leicht mit 
einer wassrig-alkoholischen Bisulfitlosung urn, die dagegen mit Cyclo- 
nonanon iiberhaupt nicht mehr reagiert. Es hat ubrigens schon 
WaZZuchl) darauf hingewiesen, dass die Leichtigkeit, mit der die Bildung 
yon Dibenzalverbindungen eintritt, vom Cyclo-pentanon zum Cyclo- 
octanon stetig abnimmt. 

Die wassrig-alkoholische Bisulfitlosung wurde folgendermassen 
bereitet : 50 cm3 gesattigter Natriumbisulfitlosung wurden mit 35 ern3 
Alkohol gemischt und dann Wasser zugegeben bis zur Auflosung des 
Tom Alkohol gefallten Bisulfits. 

Trennung des azis sebacinsaurem Thorium entstehenden Ketongemisches 
rnit Natriumbisulfit. 

In der eben beschriebenen M'eise wurde die Fraktion vom Siede- 
punkt 65-120° (12 mm) des T.eeres aus sebacinsanrem Thorium mit 

l) A. 353, 331 (1'307). 
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wassrig-alkoholischer Bisulfitlosung behandelt. Die ausgefallenen Bi- 
sulfitverbindungen wurden mit Ather gewaschen und durch Erwarmen 
init 10-proz. Sodalosung daraus die Ketone regeneriert. Die Filtrate 
und Waschwasser wurden gesammelt und daraus durch Aufnehmen 
in *ither und Schiitteln der atherischen Losung mit Sodalosung die 
mit Bisulfit nicht reagierenden Stoffe isoliert. 

a) M i t  Bisu l f i t  reag ierende  Ketone.  Dieselben wurden durch 
nestillation in folgende Anteile zerlegt : 

1. 63-68O (14 mm) 
2. 68-75' ,, 
3. 75-88' ,, 
4. 88-105' ,, 

Die zur Orientierung yon der Fraktion 2 bestimmten Konstanten 
deuten auf hochprozentiges cyclisches Produkt hin. 

nZ2 = 1,4537 D 
d2' = 0,9245 4 

Eine Probe dieser Fraktion gab bei der Oxydation mit Chromsaure 
als festes Reaktionsprodukt (neben etwas flussiger Fettsaure von 
Capronsauregeruch) reine Pimelinsaure (Smp. und Mischprobe loti0). 

Die einzelnen Fraktionen wurden getrennt in die Semicarbazone 
iibergef uhrt und diese umkrystallisiert. 

Die F r a  k t i o n e n  1-3 gaben das gleiche, bei 159-160O schmelzende, 
i n  Blattchen krystallisierende Semicarbazon, das bei weiterem Um- 
losen seinen Smp. nicht anderte. 

3,793 mgr Subst. gaben 0,837 cm3 N, (190, 729 mm) 
C,H,,ON, Ber. N 24,84; Gef. N 24,74% 

Da sowohl die Analysen wie das Oxydationsergebnis auf Suberon 
hindeuten, wurde das tatsachliche Vorliegen dicses Ketons durch eine 
Mischprobe seines Semicarbazons mit dem bei 161O schmelzenden, 
aus korksaurem Thorium gewonnenen Subcron-semicarbazon bestatigt. 
Beim Mischen niit Cyclo-nonanon-semicarbazon (Smp. 178O) bzw. 
niit Cyclo-octanon-semicarbazon (Smp. 168O) treten starke Smp.- 
Depressionen auf (Smp. um 10-20O tiefer und unscharf). 

Die F r a k t i o n  4 gab ein Scmicarbazon, das nach dreimaligem 
Umkrystallisieren bei 120° schmolz. 

4,004 mgr Subst. gaben 9,100 mgr CO, und 3,85 mgr H,O 
3,519 mgr Subst. gaben 0,615 em3 N, (20°, 7.21 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 61,91 H 10,88 N 19,70% 
Gef. ,, 62,OO ,, 10,76 ,, 19,32% 

Durch Erwarmen dieses Semicarbazons mit konz. Oxalsaure- 
losung am Wasserbade wurde das Keton regeneriert. Es zeig'te folgende 
Konstanten: 

Sdp. 95-970 (12 mm) d2' = 0,8230 n2' = 1,4263 4 D 
11, Ber. fu r  C,oH,oO 4839; Gef. 48,66 
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Es liegt hier also ein gesiittigtes aliphatisches Keton C,,H,,O 
>Tor, das sich auf Grund dcr Mischprobe seines Semicarbazons als 
identisch mit Methyl-octyl-keton erwies. 

Das Methyl-octyl-keton wurde nach Jourdanl) durch Keton- 
spaltung aus Heptyl-acetessigester hergestellt, nur dass man dazu 
statt alkoholischem Kali wassrig-alkoholische Bariumhydroxydliisung2) 
anwandte. Das Semicarbazon des Ketons schmilzt bei 1210 und m r d e  
schon \-on R. H .  Pickurcl und J .  Kenyon3) beschrieben. 

duch die von Krafft4) bestimmte Dichte des Methyl-octyl-keton, 

b) Mi t  Bisulf i  t n i c h t  r e a g i e r e n d e  Ke tone .  Dieselben 
wurden durch Destillation bei 12 mm in eine von 90-looo und eine 
von 100-110° siedende Frakiion zerlegt und beide getrennt ins Semi- 
carbazon verwandelt. 

Die tiefere Fraktion ist die bei weitem iiberwiegende und es lBsst 
5ich darauq in reichlicher Ptllenge durch Umkrystallisieren aus 3lethyl- 
alkohol das bei 1i8-1i9° sehmelzende Sernicarbazon des C'JT~O- 
nonanons isolieren. Die Mischprobe mit dem Semicarbazon des (lurch 
Kingerweiterung am Cyclo-octanon erhaltenen Cyclo-nonanons schmilzt 
bei der gleicheii Temperatur. 

Aus der hoheren Fraktion konnte tluizh oftmaliges Umkrj-stalli- 
bLieren am Methylalkohol unter sukzessivem Steigen des Schmelzpunktes 
whliesslich in geringer RIenge ein Semicarbazon vom Smp. 173-1 i 5 O  
crhalten werden, das mit den1 des Cyclo-nonanons gemischt eine 
starke Smp.-Depression erleidet. 

3,510 mgr Subst. gaben 7,900 mgr CO, und 3,06 mgr H,O 
4,245 mgr Subst. gaben 9,560 mgr CO, und 3,64 mgr H,O 
2,854 mgr Subst. gaben 0,539 om3 N, (19,50, 718 mm) 
3,066 mgr Subst. gaben 0,573 om3 N, (180, 721 mm) 

C,,,H1,ON, Ber. C 60,9 H 9,6 N 21,3% 

= 0,8247, stimmt mit der oben gefundenen iiberein. 

(R-Nonanon-semic .) 
C,,H,,ON, Ber. ,, 62,6 1 9  999 3 ,  1999% 
C,,H,,ON, Ber. ,, 62,O ,, 1 0 8  ., 1997% 

Gef. ,, 61,41; 61,45 ,, 9,75; 9,60 ,, 2082; 20,81:, 

Die geringe Menge des ziir Verfiigung stehenden Produkts erlaubte 
keine Entscheidung uber die Konstitution desselben. Es ist nicht 
ausgeschlossen, dass hier ein Gemisch vorliegt. 

Zurich, Chem. Institut der Eidgen. Techn. Hochschule, und 
Genf, Laboratorium der Firma M .  Naef & Co. 

l) A. 200, 106 (1880). 3) SOC. 99, 57 (1911). 
2) Vergl. Helv. 9, 353 (1926). 4, B. 15, 1695 (1882). 
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Zur Kenntnis des Kohlenstofiinges V I). 

Uber die Ringerweiterung vom aeht- zum neungliedrigen 
Kohlenstoffring 

von L. Ruzieka und W. Bruggerz). 
(11. 11. 26.) 

Unter den verschiedenen bekannten Ringerweiterungsreaktionen 
ist die von Demjanow angegebene von besonderem Interesse, da sie 
in allen bisher untersuchten Fallen (Tom Drei- bis zum Siebenring) er- 
laubte, einen bestimmten Kohlenstoffring in den mit der nachsthoheren 
Gliederzahl umzuwandeln. Es betrifft dies die Einwirkung von salpet- 
riger Saure auf Cyclo-alkyl-methylamine, wobei anstatt oder neben den 
zu emartenden primaren Alkoholen die Oxyverbindungen des nachst- 
hohergliedrigen Polymethylens gebildet werden : 

Bei Cyclo-butyl-methylamin nahm die Umsetzung nach Demjanow 
und Luschnikow3) folgenden Verlauf : 

Die Konstitution der einzelnen Umwandlungsprodukte wurde dabei 
durch geeignete Umsetzungen genugend gestutzt. Spater erhielt 
Demjnnow aus Cyclo-hexyl-methylamin*) neben einem nicht naher 
lintersuchten ungesattigten Kohlenwasserstoff Cyclo-heptanol, und 
aus Cyclo-propyl-methylamin5) neben Cyclo-propylcarbinol auch Cyclo- 
butanol. WaZlachG) erwahnt bei der Umsetzung des Cyclo-pentyl- 
methylamins nur den Nachweis von Cyclo-hexanol und bei der des 
Cyclo-heptyl-methylamins den Nachweis des Cyclo-octanols. 

Es war nun unsere Absicht, diese Reaktion auf das Cyclo-octyl- 
methylamin zu iibertragen, das aus dem ubers azelainsaure Thorium 
jetzt verhaltnismassig einfach zuganglichen Cyclo-octanon herzu- 
stellen war. 

Tl'aZZach7) beschrieb schon eine Reaktionsfolge, die die Umwand- 
lung der cyclischen Ketone in die entsprechenden Cyclo-alkyl-methyl- 
amine gestattet. Wir haben zu dem gleichen Zwecke einen anderen 
Weg ausgearbeitet, wobei zugleich auch die Zahl der Zwischenreak- 
tionen vermindert wurde. Ein Vergleich beziiglich Ausbeute ist mit 

1) IV. Mitt. Helv. 9, 389 (1926). 
2) Vergl. a s s .  Brugge-r, Ziirich E. T. H. 1926. 
3, 233. 35, 26 (1903); C. 1903, I. 828. 
4) X .  36, 166 (1904); C. 1904, I. 1214. 
5) B. 40, 4393 (1907). 

e, A. 353, 325 ff. (1907). 
7 )  A. 353, 284 (1907). 
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der Wallach'schen Methode nicht moglich, da von letzterem Forscher 
keine Ausbeuten angegeben wurden. Wir fiihrten zunachst die Um- 
setzungen mit Cyclo-hexanon aus, und zwar nicht nur urn das kost- 
barerc Cyclo-octanon bei den Vorversuchen zu schonen, sondern um 
auch die aus Cyclo-hexyl-methylamin neben Cyclo-heptanol entite- 
henden Nebenprodukte naher zu untersuchen und den quantitativen 
Verlauf der Umwandlung des Sechs- in den Siebenring rnit der des 
Acht- in den Neunring ungefahr vergleichen zu konnen. 

Durch in gecigneter Weise durchgefuhrte Einwirkung von Thionyl- 
chlorid aufs Cyclo-hexanon-cyanhydrin wurde das Cyclo-hexenyl-cyanid 

hergestellt> und durch Rcduktion rnit Natrium und Alkohol ins Cyclo- 
hexyl-methylamin umgewandelt. Wir beabsichtigten, zu prufen, ob 
bei der Salpetrigsaurceinwirkung neben Cyclo-heptanol auch etwas 
Hexahydro-benzylalkohol gebildet wird, analog der oben ermahnten 
Bildung von Cyclo-butylcarbinol neben Cyclo-pentanol. Es wurde 
zu diesem Zwecke der erhaltcne Gcsamtalkohol mit Phtalsaure- 
anhydrid in kochender Benzollosung behandelt, da zu crwarten war, 
dass dabei in erster Linie der primare Alkohol reagieren musste. Aber 
sowohl der aus der Phtalestersaurc regenerierte wie auch der niclit 
mi t Phtalsanre-anhydrid in Cmse tzung ge tre tene Alkohol erwiesen 
sich als reines Cyclo-heptanol, das durch Gberfuhrung ins Phenyl- 
urethan charakterisiert wurde. Der neben Cyclo-heptanol entstehende, 
schon von Demjanow beobachtote, aber nicht naher untersuchte Kohlen- 
wasserstoff enthalt betrachtliche Mengen Cyclo-hepten, das bei der 
Oxydation Pimelinsaure liefert. Das Verhaltnis von Kohlenwasser- 
stoff zu Alkohol war etwa 1 : 3. 

Es wurde nun das Cyclo-octanon in dcr gleichen Weise ins Cjyclo- 
octyl-methylamin verwandelt und dieses rnit salpetriger Saure 
umgesetzt. Das Verhaltnis des entstandenen Kohlenwasserstoffs zum 
Alkohol war hier etwa 2 : 3. 

Der ungesattigte cyclische Kohlenwasserstoff besteht nach dem 
Ergebnis der Oxydation in der Hauptsache aus 1-Methyl-cyclo-octen-1. 

CH~-CHz-CHz-CHz 

CHS-CHZ-CH,-CH-CHZ-NHZ 
I I f 

CHZ- CHz-CH~-CH~ 

CH2- CH,--CHZ-CHS 
I )CH-OH 

~H,--CH,-CH, --~H-cH,-oH 

.c 
CHS-CHZ-CHz-CH, 

j 

CH~-CHa-CH~-CH-COOH 
I 
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Mit Kaliumpermanganat entsteht darans Korksiiure neben einer Keto- 
satire, die als Nonanon-8-siiure-1 aufzufassen ist, da sie beim Abbau 
mit Bromlauge Korksaure liefert. Die Ozonisation des Kohlenwasser- 
s toffes liefert neben den gleichen Produkten noch eine Diketoverbindung, 
die auf Grund der Zusammensetzung des allerdings nicht ganz rein 
erhdtenen Di-semicarbazons als Aldehyd der obigen Ketosaure auf- 
gefasst werden kann. Es ist dabei aber zu bedenken, dass dem Methyl- 
cyclo-octen immerhin eine gewisse Menge Cyclo-nonen beigemengt 
sein konnte, da auch in einem anderen Falle aus einem ungesattigten 
cyclischen Kohlenwasserstoff rnit ungerader Zahl von Kohlenstoff- 
titomen durch Kaliumperrnanganat die Dicarhonsaure mit der nachst- 
niedrigeren Zahl von Kohlenstoffatomen (also rnit gerader Kohlenstoff- 
atomzahl) entstandl). 

Das Alkoholgemisch wurde durch Kochen rnit Phtalsaure-anhydrid 
in Benzollosung getrennt. Es ist aber unsicher, ob nicht dabei auch das 
sekundare Cyclo-nonanol teilweise mitreagiert. In  betriichtlicherem 
Ymfange kann dies jedenfalls nicht stattgefunrlen haben, da der 
atis der Phtalestersaure regenerierte Alkohol (mindestens die Halfte 
~ P H  Gesamtalkohols) bei der Oxydadion rnit Chromsaure neben Cyclo- 
octylcarbonsaure noch etwas Korksaure liefert, die wohl durch Abbaii 
der Monocarbonsaure entstanden ist. Ein Kontrollversuch zeigte 
tatsachlich, dass die reine Cyclo-octylcarbonsaure durch Chromsaure 
leicht zu Korksaure abgebaut wird. Daraus folgt also, dass der rnit 
Phtalsaure-anhydrid reagierende Alkohol weitgehend ails Cyclo-octyl- 
carbinol besteht. 

Der rnit Phtalsaure-anhydrid in Benzol nicht reagierende Anteil 
tler Alkohole besteht aus Cyclo-nonanol. Er liefert bei der Oxydation 
mit Chromsaure ein Keton, welches glatt in ein bci 178O sclimelzendes 
Semicarbazon uherfuhrbar ist. Dieser Schmelzpunkt andert sich bei 
wei terem Umlosen nicht. Das daraus regenerierte Cyclo-nonanon, 
cteqsen Konstitution durch reichliehe Bildung reiner Azelainsaure 
beim Abbau rnit Chromsaure sichergestellt wurde, ist eine bei 93-95O 
(12 nim) siedende Flussigkeit, die bei Oo erstarrt, urn bei gewohnlicher 
Temperatur wieder zu schmelzen. Der bittermandelolartige Geruch 
cler niedrigeren Ringhomologen (von Cyclo-pentanon bis Cyclo-octanon) 
ist beim Cyclo-nonanon stark von typischem Camphergeruch verdeckt. 

Der cbergang des sechsgliedrigen in den  siebengliedrigen Kohlenstoff- 
rizg verliiuft also glatter als der 7~nn Acht- zuin Neunring. Man muss 
sicli aber hiiten, daraus eine Schlussfolgerung uber die relativc Be- 
standigkcit oder Bildiingslcichtigkeit der dzlbei ljeteiligten Kohlcn- 
stoffringe z i i  ziehen, da ja auch der uhergang des Vicrer- in den Funf- 
ring nur unvollstandig verlauft. 

1) Vergl. dariiber eine spatere Ahhandlung; ferner Helv. 9, 233 (1926). 
26 
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E x p e r i ni e n  t e 11 e r T e i 1. 
Herstellung und Reduktion des Cyclo-hexenyl-cyanids. 

50 gr Cyclo-hexanon wurden im vierfachen Volumen kther gelost, 
mit einer Losung von 130 gr Kaliumcyanid (4 Mol.) in 150 em3 Wrasser 
gemischt und unter Eiskuhlung iind Riihren mit der Turbine 150 em3 
konz. Salzsbure wahrend 3 Stunden zugetropftl). Es wurde noch 
einige Stunden weiter geruhrt, am niichsten Tage mit Wasser gut 
durchgeschiittelt, und dann die atherische Losung abgetrennt, mit 
Natriumsulfat getrocknet und der a thcr  im Vakuum abgesaugt. 
Das so erhaltene feuchte Cyanhydrin wurde d a m  in Benzol aufgenommen, 
dime Losung rnit Natriumsulfat getrocknet und nach dem Filtrieren 
unter Ruhren rnit tier Turbine und Kiihlung mit Eis-Kochsalz rnit 
100 gr Thionylchlorid tropfenweise versetzt. Dann wiirde uber Yacht 
bei gewohnlicher Temperatur stehcn gelassen und schlicsslich im Laufe 
einiger Stunden bis zurn Sieden erhitzt. Die tiefbraune Reaktions- 
fliissigkeit wurde zur Zersetzung uberschussigcn Thionplchlorids auf 
00 gekuhlt und auf Eis gegossen. Die Benzollosung wurde abgetrennt, 
mit Natronlauge und Wasser gewaschen, getrocknet und im Vakuum 
dcstilliert. Die Hauptmenge siedet zwischen 77-87O (12 mm) (= 35 grj 
neben eincni geringen Vorlauf von C‘yclo-hexanon und einem betrbcht- 
lichen brttunen Destillationsruckstand. Kach nochmaliger nestillation 
wurde die bei 81 O siedendc Hauptfraktion analysiert. 

0,2691 gr Subst. gaben 31,8 om3 N, (18O, 723 mnni) 
C,H,N Bes. N 1Y,07 Gef. N 13,19%. 

Das Produkt ist so genugcnd rein fur die weitere Verarbeitung. 
A uwem urid Krollpfeiffer2) erwahnen zwar, dass bei verschiedenen 
Versucheii, aus Cgclo-hexanon-cyanlrydrin Rasser abzuspalten, keine 
guten Repultate erzielt wurden, und speziell fur das Produkt der Ein- 
wirkung von Thionylchlorid wird hervorgehoben, dass es chlorhaltig 
sei. Diese Forseher geben aber kein genaueres Arbeitsverfahren an. 
Das oben gewonnene Produkt enthalt zwar Spuren von Chlor, ist 
aber fur die weitere Verarbcitung geniigend rcin. 

Cyclo-hexyl-methylumin. 10 gr Cyclo-hexenyl-cyanid wurden in 
150 gr Aniylalkohol gelost und in die siedende Losung 75 gr Satriurn 
eingetragen. Es wurde im olbadc gekocht, bis alles Natrium gelost 
war iind dann erkalten gelassen. Xach Zugabe von 80 em3 konz. 
Salzsaure und ca. 230 em3 Wasser wurde der Amylalkohol rnit Wasser- 
dampf abgetrieben und die zuruckbleibende Losung, enthaltcnd die 
salzsauren Salze der entstandenen Basen, am Wasserbadc zur Trockne 
verdampft. Der Riickstand wurde rnit Xatronlauge und Ather im 
Scheidetrichter digeriert ; die atherloslichen Produkte wnrden im 
Vakm~m destilliert. Dabei wurden folgentle zwei Hauptfraktionen 
erlialten jam 30 gr Nitril) : 

1. 50-65O (12 mm) 1.5 gr 
2. 120-1300 ,, 5 ,, 

l) Vergl. H. Bucherer, B. 27, 1230 (1894). 2, B. 48, 1589 (1915). 
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Die Fraktion 2, die wohl ails dem Di-(cyclo-hexy1)-methylamin besteht, 
murde nicht naher untersncht. Bei einer nochmaligen Destillation 
der tiefer siedenden Hauptmenge geht das farblose 0 1  fast vollig zwischen 
26--5S0 (12 mm) iiber. 

0,1933 gr Subst. gaben 20,6 cm3 N, (15O, 732 mm) 
C,H,,N Ber. N 12,38 Gef. N 12,17%. 

Eine Probe des Amins wurde zur Charakterisierung rnit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge benzoyliert und das erhaltene Produkt aus 
wasserigem Methylalkohol umkrystallisiert. Smp. 105-106° (unkorr.)I). 

Eine andere Probe wurde mit Salzsaure neutralisiert und mit 
einer Byuimolekularen Losung von cyansaurem Kaliiim auf dern 
Wasserbad einige Zcit erwarmt. Der ausgefallene Harnstoff der Base 
wird aus heissem Wasser umkrystallisiert. Smp. 170-171° (unkorr.)2). 

Umsetxung des Cyclo-hexyl-methylamins rnit salpetriger 1 '3" awe. 

11,3 gr Amin wurden rnit einer Losung von 6 gr Eisessig in 50 em3 
Kasser uersetzt. Dazu wurde einc Losung von 7 gr Nat,riiimnitrit 
zugefugt und dann einige Stunden auf dem IVasserbad erwarmt. Das 
abgeschiedene branne 0 1  wurde nach dem Erkalten in Ather auf- 
genommen und destilliert : 

1. bis 165O (720 mm) 2 gr 
2. 165-190O ,, 6,4 ,, (Hxqhlengr ca. 183O) 

Der wassrige, essigsaure Teil svurde alkalisch gemacht und 
nnzersetztes Amin ausgeathert. Es konnten ca. 2,5 gr Amin regeneriert 
werden. 

Die Fraktion 1 cnthalt ungesattigte Kohlenwasserstoffe (ab- 
sorbiert riel Brom in Schwefclkohlenstofflosung) ; sic wurde uber 
Satrinni destilliert und die gewonnenen 1,5 gr 0 1  mit 5 gr Kalium- 
permanganat (= 3 Atomen Sauerstoff) in 250 em3 Rasser zwei Tage 
lang geschiittelt. Der abgeschiedenc Braunstein wurde nach erfolgter 
Entfarbung der Losung filtriert, die AIutterlauge angesauert und mit 
Ather im Extraktionsapparat crschopfend extrahiert. Der Extrakt 
wurde durch Behandeln mit Benzol in der. Kalte in einen loslichen und 
einen unloslichen Ted getrennt. Da der liisliche Antei13) nicht krystalli- 
siert, wurde versucht, daraus ein Semicarbazon herzustellen, ohm 
dass dabei jedoch ein festes Produkt erhaltcn werden konnte. Der 
benzolunliisliche Teil bcsteht &us Krystallen, die nach dem Um- 
krystallisieren aus n'asser bci 104O schmelzen und nach der Jlischprobe 
mit Pimelinsaure identisch sind. Dadurch ist die Anwesenheit von 
Cyclo - h e p  t e n  im Kohlenwasserstoffgemisch, nachgm-iesen. 

Die Fraktion 2, cnthaltend den entstandenen Alkohol, wurde 
durch Kochcn mit 3 gr Phtalsaure-anhpdrid in Renzollosung getrennt. 

l) Nach J .  Gutt, B. 40, 2068 (1907) sol1 das Benzoat bei 107-108O schmelzen. 
2) Nach 0. Wulluch, A. 353, 299 (1907) schmilzt der Harnstoff bei 170-172O. 
3, Es konnte die Ketosaure, entstanden a m  h9ethyl-cyclo-hexe1i, vorliegen. 
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Beim Verseifen der Phtalestersaure wurden 1,7 gr eines bei 78-82O 
(12 mm) siedenden Alkohols erhalten, dessen Phenylurethan nach 
dern Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather bei 84O schrnolz und 
nach der Mischprobe mit dem gleich schnielzenden Phenylurethan 
dw Cyclo-heptanolsl) identisch ist. Die iiicht mit Phtalsaure-anhydrid 
in Reaktion getretene Menge des Alkohols betrug 3,6 gr und wies 
gcnau die gleichen Eigenschaften wie der aus der Phtalestersaure ge- 
wonnene Alkohol auf. Es wurde daraus rioclri durch Oxydation mit 
Chromsiiure Cyclo-hcptanon gewonnen, das durch Smp. und Misch- 
probe des Scmicarbazons (161 O )  idcntifiziert wixrde. 

Herstellung und Reduslition des Cyclo-octenyl-cyanids. 

Es wurde genau nach der oben gegebenen Vorschrift gearbeitet2 
und so aus 64 gr Azelaon 35 gr eines nach zweimaliger Destillation 
bei 100-115° (12 nim) siedenden 01s erhalten, das nach einer Stickstoff- 
behtinirnung zu etwa 90 yo aus dcm Cyclo-octenyl-cyanid besteht. 

CSH,,N Ber. N 10,4 Gef. 9,1%. 

Bei mehrmaliger ITiederholung dieses Versuches wurde immer 
anniihcrnd die glciche Ausbeute erlialten. Der Verlauf der TJmsetzung 
ist hier nicht so glatt wic bei den analogen Cyclo-hexandcrivaten. 

C yclo-octyl-methylamin. 42,4 gr Cj-clo-octenyl-cyanid wurden in 
800 cxn3 a h .  Alkohol geliist und in die siedende Losung 56 gr Natrium 
nach uncl iiacli eingetragen. XIit dem anniihernd gleichen Erfolg kann 
die Reduktion auch so ausgefuhrt werden, dass man die alkoholische 
Kitrillosung Zuni Natriixm zulaufen ksst. Aufgearbeitet wurde in der 
obcn beschriebenen M'eise. Es wurden so 27 gr eines bei 83-98O 
(12 mni) sicdendcn 01s von typischem Aniingeruch erhalten. Sach noch- 
iiialiger Deqtillation wxrdc die bci 92-94O (12 mm) siedende Haupt- 
fraktion analyhiert : 

0,3024 gr Subst. gaben 97,s m3 N, (W, 'id0 mm) 
C9H,,N Ber. X Y,92 Gef. N lU,22qb. 

Zui weitrren Cliarakterisieriing wurdc aus dem Amin das Benzo a t 
hergestcllt, indem man es n i t  rerdiinnter Katronlauge und Benzoyl- 
chiorid sehutte!tc. Das feste BenzoatJ wurde aus hlethylalkohol nm- 
kiystallisicrt: e d  schmilzt hei 70°. 

5,814 ingr Subst. gaben 0.187 om3 Y2 (16", 750 mm) 
C,,H,.ON Ber. N 5,73 Gef. N 5,56% 

Bei niehrcren Wiedcrholungcn der Rminbereitung wurdc fast 
g e n t ~ u  tlic glciche Ausbcute erhalten; diese betragt, bezogen auf das 
angewanclfc Sitril, und ca. 35% bezogen auf die zur Herstellung 
deb Sitrilt niitige IGtonmenge. 

') J I d L O L L ) t i J i O L c ,  J. pr. 49, 417 (1894) 
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Umsetzung des Cyclo-octyl-methylamins mit  salpetriger Saure. 
10,5 gr Amin wurden in 4,; gr Eisessig und 50 em3 Wasser gelost, 

mit 5,8 gr Natriumnitrit in wenig Wasser versetzt und eine halbe 
Stunde am Wasserbade erwarmt. Das Reaktionsprodukt wurde in 
k h e r  aufgenommenl), mit Wasser gewaschen und destilliert. Bei 
der Verarbeitung von 63,5 gr Amin in gleicher Weise wurde folgendes 
Destillat erhalten : 

1. 60-90° (12 mm) 21,4 gr 
2. 90-1200 ,) 28,O ,, 
3. 120-170° ,, d , l  ,, 

52,5 gr 
Die Fraktion 1 besteht hauptsachlich aus einem Kohlenwasserstoff- 

qemisch (vergl. daruber das nachste Kapitel). 
Praktion 2 enthalt das Gemisch von Cyclo-nonanol und Cyclo- 

octyl-carbinol. Um das hlengenverhiiltnis der beiden Alkohole kennen- 
zulernen, wurde eine Probe davon mit Phtalsaure-anhydrid in Benzol- 
losung gekocht. Etwa 60% setzen sich dabei urn und durften in .der 
Hauptsache aus dem primaren Alkohol, also dem Cyclo-octyl-carbinol 
bestehen. Dieser Teil siedet bei 114-116° (22 mm). Der Rest stellt 
annahernd reines Cyclo-nonanol dar und siedet bei 100-102° (12 mm). 
Aus dem Cyclo-octyl-carbinol wurde versucht, das Phenylurethan 
herzustellen ; dieses blieb jedoch flussig. 

Bei der Oxydation des Cyclo-octyl-carbinols mit Chromskure 
entsteht die Cyclo-octyl-carbonsaure nnd bei der des Cyclo-nonanols 
das entsprechende Keton. Da diese Oxydationsproclukte einfacher 
voneinander zu trennen sind als die A~sgangsalkohole~) uncl da die 
Ausbeute an dem Oxydationsprodukte annahernd die gleiche bleibt, 
wenn man das Gemisch der beiden Alkohole oxydiert, wurde bei den 
spateren Versuchen auf eine Trennung der Alkohole verzichtet, da 
fiir die weitere Untersuchung nur die Oxydationsprodukte von Interesse 
waren. 

f'ber den  aus Cyclo-octyl-methytamin erhaltenen Kohlenwasserstoff, 
Methyl-l-cyclo-octen-1. 

Die unterhalb 90° (12 mm) siedeiiden Anteile der Umsetzungs- 
produktc des Amins mi t salpetriger Saure winden mehrmals uber 
Natrium destilliert, wobei schliesslich ein bei 165-169O (730 mm) 
siedender Kohlenwasserstoff init folgenden Konstanten3) erhalten wurde : 

d y  = 0,8487, n20 = 1,4691, 31, fiir C,Hl, If Ber. = 41,09; Gef. = 40,74 0 

l) Aus der sauren Losung kann noch ein Teil des Amins regeneriert werden. 
z, Abgesehen davon ist es keineswegs sioher, dass nicht auch ein Teil des sekun- 

") Dieselben stehen im Einklang mit denen des Cyclo-octens von TViZEstcitter und 
diiren Alkohols rnit Phtalsaiue-anhydrid schon in Benzollijsung reagiert. 

WaseT, B. 44, 3428 (1911); d:' = 0,855, n g  = 1,4739. 
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Das Produkt wurde sowohl rnit Kaliumpermanganat wie init 
Ozon oxpdiert. 

Oxydation rnit Kaliumpermcznyunat. 3,7 gr des Kolilenwasserstoff:: 
wurden niit 8,7 gr Kaliumpermanganat in ca. Sproz. wassriger Losung 
versetzt uiid gchchuttelt. Die Losung erwarmte sich und nach ca. 
f 1/2 St,unden war das Permanganat entfarht. Die Oxydationslosung 
wurde zur Entfcrnung von unverantlertem Kohlenwaseel stoff und 
eventuell entstmidenen Keton mit Dampf destilliert und zu dem iiber- 
gegangrnen Destillat Seniicarbazidlosung zugegebcn. Es konnte jedoch 
so kein Kcton nachgewiesen wcrden. 

Der Ruckstand der Destillation init Wasserdampf wurde init 
Athcr ausgezogen und das nach dem Abdestillieren des &hers zuruck- 
bleibende halbfeste Produkt niit Benzol in der Kalte extrahiert, urn 
so die vielleicht vorhandene Ketosanre abzutrennen. Der in Benzol 
iingclostc feste Ruckstand wurde einigemal aus Wasser nmkrystalli- 
siert, wonach reichlich reine Korksiiure (Smp. und Mischprohe 1590) 
erhalten wnrde. 

Nacli den1 Verdanipfen der Benzollosung wurde einc Ketosiiure 
erhalten, die mit Sernicarbazidlosung wohl reagiert, aber kein krystal- 
lisiertes Semicarbazon gibt. In besserer Ausbeute konnte die Keto- 
sanre gewonnen werden, wenn der Kohlenwasserstoff mit l-proz. 
Kalinmpermanganatlosung unter Kuhlung rnit Eis oxydiert wurdc. 
Dieselbe bildet, eine vaselinartige Masse. Es wurde versucht, daraus 
ein krystallisiertes Derivat herznstellen, jcdoch ohne Erfolg, da Semi- 
carbazon, Phenylhydrazon, p-Xtro-phenylhydrazon, p-Brom-phenyl- 
hydrazon und Thiosemicarbazon sich m a r  samtliche rasch bilden, 
aber nich t krystallisieren. 

Zur Charakterisierung wurden 1,2 gr Kctosiiure in 5,2 cm3 4-proz. 
Natronlauge geliist und dazu in der Kalte portionenweise eine Losung 
ron 3,O gr Brom in 40 em3 4-proz. Xatronlauge hinzugegeben. 
Kach eintagigem Stehen in der Kalte wurde tlas gehildete Bromoform 
init &her ausgeschiittelt, zurri Rest BisulfitlGsung gegebm, angesaiuert 
uncl die entstandene Dicarbonsaure nach dem Sattigen n i t  Ammonium- 
sulfat in Ather aufgenommen. Die Dicarbonsaure schmilzt, aus Wab5er 
und Essigester umkrystallisiert, bei 136-137O und ist nach der b h c h -  
probe mit Korksaure identisch. Die Korksaure entstand hier also 
durch Abban der ursprunglich vorliegenden Nonanon-8-saure-1. 

Oxonisation. 5,8 gr Kohlenwasserstoff wixrden im zehnfachrn 
Gewicht Tetrachlorkohlenstoff gelost und mit Ozon gesattigt. lG 
bildet sich ein unlijslichcs festes, weisses Ozonid. Es wurden 60 em3 
Wasser zugegeben und auf dem Dampf bad der Tetrachlorkohlenstoff 
abdestilliert. Dann wurde rnit Soda alkalisch gemacht und die neutralen 
Produkte rnit Ather ausgezogen. Die alkalische Losung wurde hierauf 
anger;auert wid mit Ather extrahiert. 
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Die n e u  t r a l e n  S p a  1 t p r o  d u  k t  e wurden fraktioniert, wobei 
neben einem geringen Vorlauf und Destillationsriickstand die bei 
120-140O (13 mm) siedende Hauptmenge abgctrennt und rnit Semi- 
carbazidlosung und Methylalkohol versetzt wurde. Das entstandene 
Semicarbazon schmilzt, aus Methylalkohol umkrystallisiert, bei 182-1 83O. 

0,1289 gr Subst. gaben 34,5 em3 N, (200, 7'20 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 31,l Gef. N 29,52% 

Es konnte hier das Disemicarbazon dcs Nonanon-8-aldehyds-1 
vorliegen. Der zu tiefo Stickstoffgehalt erklart sich vielleicht durch 
einen Gehalt der Diketoverbindung an Peroxyd, dar nur ein Mono- 
semicarbazon liefert. 

Die s a u r e n  S p a l t p r o d u k t e  des Ozonids wurden im Vakuum 
destilliert. Bei ca. 180° (12 mm) gehen einige Tropfen fliissiges Destillat. 
iiber, die rnit Semicarbazidlosung ein ahnliches schmieriges Semi- 
carbazon geben, wie die durch Permanganat erhaltene Ketosaure. 

Der bei ca. 200O (12 mm) siedende Kachlauf erstarrt krystallinisch 
und besteht nach dem Umkrystallisieren aus reiner Korksaure (Smp. 
und hlischprobe). 

Cyclo-nonanon. 

Sowohl das durch die Phtalestermethode gereinigte (vergl. S. 405) 
Cyclo-nonanol wic auch das Gemisch desselben rnit Cyclo-octyl-carbjnol 
gibt beim Oxydieren rnit Chromsaure als neutrales Oxydations- 
produkt reines Cyclo-nonanon, das durch nberfiihren ins Semicarbazon 
charakterisiert werden kann. Es sei hier nur die Gewinnung des 
letzteren aus dem Alkoholgemische naher beschrieben. 

(22 mm) wurden rnit 
3,s gr Chromsaure und 5 em3 konz. SchwefelsSiure in ca. 100 em3 
Wasser unter Erwarmen auf ca. 80° his zur Entfarbnng, d. h. einen 
halben Tag geschuttelt. Nach der Aufarbeitung wurden die ncutralen 
Osydationsprodukte mit Semicarbazidlasung behandelt, wobei 3 gr 
Semicarbazon erhalten wurden. Das Semicarbazon schmilzt nach 
einmaligem Umkrys tallisieren aus Methylalkohol Lei ca. 165O, nach 
zweirnaligem bei ca. 173O und nach dreimaligem bei 179O. Weiteres 
Umkrystallisieren andert den Schmelzpunkt nicht. Nach der Misch- 
probe ist das Semicarbazon identiscli rnit dem aus sebacinsaurem 
Thorium erhaltencn, gleich schmelzenden Cyclo-nonanon-semicarbazon. 

Beim Zerlegen eines bei 171 schmelzenden Semicarbazonpraparates 
durch Erwarmen rnit Oxalsaurelosung am Wasserbade wurde das 
Cyclo-nonanon als eine bei 93-95O (12 mm) siedende wasserhelle 
Fliissigkeit regeneriert, die in Eis krystallinisch erstarrt, urn sich bei 
gewohnlicher Temperatur wiener zii verflussigen. Der Geruch ist 
typisch campherartig. 

3 gr Alkoholgemisch vom Sdp. 90-120O 
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0,1406 gr Subst. gaben 0,3985 gr CO, imd 0,1460 gr H,O 
C,H,,O Ber. C 77,03 H 11,49y0 

Gef. ,, 7733  ,, 11,62% 

dl' = 0,9587, d7 = 1,4780, I1 fur C,HI6O Ber. = 41,57; Qef. = 40,"9 

Ozydation. 0,9 gr Keton wurden mit 1,3 gr Chromsaure oxydiert. 
'ITnverandertes Keton wurde aus den Oxydationsprodukten mit Petrol- 
ather ausgewaschen. Die entstandene Dicarbonsaure wurde dreimal 
am Wasper umkrystallisiert und schmilzt dann bei 104-105°; sie 
ist nach tler Mischprobe niit Azelainsaure identiscli. 

4 D D 

Cyclo-octyl-carbonsatwe. 
Diese Saure wird erhalten, wenn man das Gemisch der beini 

Umsetzen des Cyclo-octyl-methylamins mit salpetriger Sgure ent- 
stehenden Alkohols rnit Chromsaure oxydiert, oder aber wenn inan 
das iiber die Phtalestersaure gereinigte Cyclo-octyl-carbinol eheiieo 
oxydiert. In  beiden Fallen hestehen die sauren Oxydationsprodukte 
aus einem Gemisch von Cyclo-octyl-carbonsaure und Korksiiure. 

Es wurde jeweils die in ublicher Weise bearbeitete Oxyda tions- 
losung mit Ammonsulfat gesattigt, mit Ather nusgezogen und auy der 
atherisehen Liisung durch Schuttcln niit Sodalosung die Saureii ent- 
fernt. Die Sodalosung wurde d a m  angesauert, die abgeschiedeneri 
teils festen, teils fliissigen Produkte in Ather aufgenominen nnd, nach 
Clem Trocknen dcstilliert. Bei 140-160(' (12 mm) geht flussigrs Llestillat 
ubcr; bei ca. 190-200° (12 mm) festes. Letzteres wird zuniichst 
dreimal aus Tasser umkrystallisiert, wobei dcr Smp. von 128O iiber 
133O auf 136O steigt. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Essig- 
ester wird bei 138-139" schmelzende Korksaure erhalten, die durch die 
Mischprobe identifiziert wurde. 

Die bei 140-160° (12 mm) siedentle flussige Saure wurtle mit der 
zehnfacheii Menge Thioriylchlorid am Riickfluss gekocht und c1a.i 
destillierte Saurechlorid in iiberschussiges wassriges Ammoniak ein- 
getragen. Das ausgefallene Amid wnrde aus Alkohol umkr'ystalli~icr't. 
Es schmilzt bei 191-191,5°. 

3,248 mgr Subst. gaben 0,263 em3 N, (22O, 729 mm) 
C,H1,ON Ber. N 9,Od Gef. N 8,97y0 

Es liegt hier also das Amid der Cyclo-octyl-carbonsaure mr. 

Zurich, Cheinisches Iiistitut der Eidgen. Techn. Hochschule, untl 
Genf, Laboratorium der Firma M .  Naef & Go. 
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La decomposition du protoxyde d’azote aux temperatures elevees 
par E. Briner, Ch. Meiner et A. Rothen. 

(20. 11. 26.) 

Ides expbriences et rksultats rksumbs ci-aprbs se ratiachent a des 
recherches antkrieures, relatives a la stabilitk de l’oxyde et du proto- 
syde d’azote. Dans celles-ci ces deux oxydes ont k t k  soumis a l’action 
prolongke de pressions trks Blevees (plusieurs centaines d’atmospheres), 
a la temperature ordinaire e t  jusqu’a des temperatures de 300-400°. 

Dans ces conditions, il a 6th ktahlil) que l’oxyde d’azote suhit m e  double d& 
composition donnant, l’une, la principale, du protoxyde d’azote, l’autre, de l’azote 
et de l’oxygkne. 

De toute fayon, l’oxygitne provenant de I’une ou de I’autre des rkactions, se porte 
sur l’oxyde d’azote e t  donne le peroxyde, lequel, en presence d’un grand excks d’oxyde 
d’azote non dkcompose, fournit I’anhydride nitreux N,O,, qui colore en bleu la phase 
liquide fornike. 

Si l’oxyde d’azote suhit m e  d6composition aussi marqube, il n‘en est pas de 
inkme du protoxyde. En effet, ce dernier, souniis l’action comhinbe d’une pression 
prolong6e de 600 atni. et d’une elkvation de temperature allant jusqu’h 420°, n’a pas 
manifest6 de changement appreciable2). 

En liaison avec ces rksultats, nous avons repris l’examen des 
transformations chimiques qu’kprouvent les deux oxydes XO et N,O, 
lorsqn’on les porte a des tempkratures dc plus en plus &levees, e t  nous 
RVOIIS plus spkcialement ktudi6 le cas du protoxyde qui prksente une 
particulariti! intkressante. 

Dtkomposition thermique d u  protozyde d’azote. 
Dans cette decomposition, telle qu’elle a ktb Btudike au point de vue de sa vitesse, 

on a uniquemrnt considere la formation d’nzote et d’oxyghe. Hulzterd), operant dans 
l’intervalle de 520 a 890°, a reconnu que la. rbaction se poursuivait selon un processus 
bimol8culair~ represent6 par : 

2 N 2 0  = 2N2 + 0,. 
I1 remarque cependant la formation de traces d’oxyde supkrieur d’azote, sans donner 
d’autres indications sur leurs proportions exactes. Himhehood et Burk5), ktudiant la 
decomposition de N,O dans des conditions B peu prks semblables, font les ~nbrnes 
constatations. En revanche, dans la dbcomposition du protoxyde par im fil de platine 
port6 i, la tempkrature de 10000 environ, Hinshelwood et  Pvichurd4) ne signalent pas 
d’oxyde NO. La prksence de NO dans les produits de decomposition du protoxyde, 
opkrbe par line spirale de fer chauffee blectriquement, a k t b  reconnue par d’autres 
auteurs (Lord EuyZeighfi) et  Jquerod et Bogdctn’)), qui ont prockdb I’analyse du 
protoxyde en vue de la determination du poids atomique de l’aaote. 

l) Briner et Wroczynski, J. chim. phys. 7, 105 (1911); Briner et Boublzoff, ihid. 

2, Briner et  T‘l‘roczynski, loc. cit. 
Hunter, Z. physikal. Ch. 53, 441 (1905). 

4, Proc. Roy. SOC. London 106, 284 (1924). 
5, SOC. 127, 327 (1925). 
6, Proc. Roy. SOC. London 62, 204 (1897). 
7, J. chim. phys. 3, 563 (1905). 

II, 697 (1913. 
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Cette production d’oxyde d’azotc, simplement constat6e jusqu’ici 
commc ph6nomgne accessoire et non permanent, nous a scmblb m6riter 
de retenir l’attention clu point de vue 6nerg6tique, car elle rbsulte du 
passage de l’azote d’une combinaison moins endothermique (N,O), a 
line combinaison plus endothermiqne (NO). La mkthode de travail, 
decrite ailleurs plus en dbtaill), consiste en prineipe 9 faire circuler le 
gaz N,O dans une ampoule de quartz plac6e dans un four 6lectrique 
fournissant des tempkratures constantes. Les principaux rbsultats 
sont ritsuniirs dans le tableau suivant; dans la premi6re colonne sont 
indiqu6es les tempkratures, dans les autres, les concentrations moyennes 
dc NO form6 B differents dkbits, ces concentrations 6tant exprimkes 
en proportions procentuelles de N,O transform6 en KO. 

Tempbra- 
ture 

7000 
8000 
9000 

10000 
11000 
16000 
13000 
19300 -- 

Litresiheure 

9 
.__ 

5,04 

26,l 23,l 

I1 ressort de ces chiffres que les proportions de N,O transformkes 
en KO soiit loin d’6tre nkgligeables puisqu’elks peuvent dkpasscr 20 %. 
On retiendra en outre les valeurs maxima par lesquelles passent ces 
proportions lorsqu’on fait varier la temperature a debit constant 
(p. ex. chiffres de la colonne 1 lit./heure), ou le debit a temperature 
constante (p. ex. chiffres dcs lignes BOOo e t  1300O). 

I1 faut noter que les teneurs en NO constathes representent toujours, et cela 
d’autant plus que la temperature est plus &lev&, des chiffres infbrieurs b. la proportion 
rBelle de N,O transformhe en NO, car ce dernier se dhcompose aussi en N, et 0, avec 
une vitesse croissante au fur et A mesure de la croissance de la temp6rature. Cependant, 
la correction h apporter de ce fait, ne peut Btre importante, car un calcul approximatif, 
fait en utilisant les chiffres de JeZZinekz), montre en effet que la decomposition ulterieure 
de NO form6 n’a Bt6 dans notre tttbe laboratoire que de  1% environ A 900° e t  de 1Oqo  
environ B 1300O. Ces chiffres sont des valeurs maxima, etablies en supposant que tout, 
le NO a 6th form6 h l’entrire de la partie chauffhe. 

Nous ajouterons encore que les gaz reciieillis dans nos essais, ne renferment 
du protoxyde lion dbcompose qii’aux tempkratnres infericures 9000; au-dessus, ainsi 
que nous l’avons reconnu pour les conditions de nos experiences, le N,O est entikre- 
ment d6composC.. 

l) These de Ch. LMeiner, Geneve 1936 et E. Briner, Ch. Meiner et A. Hothen, 

2, Z. anorg. Ch. 45, 243 (1906). 
mbmoire sur le initme sujet destine a paraitre dans le J. chirn. phys. 



- 411 - 

Influence des corps de contact S U T  la ddcomposition du protozyde 
d’azote. Nous avons tout d’abord voulu nous rendre compte si l’aug- 
nicntation de la surface de contact du gaz avec la matiere constituantc 
du tube laboratoire, soit le quartz, agissait sur la reaction. A cet cffet, 
l’ampoule a Bt6 moitie remplie de quartz puluitrise. Les chiffres 
suivants indiquent, en regard de ceux relatifs a l’anipoule vide, les 
proportions procentuelles moyennes de NO trouvi: a la temp6i.ature 
de l l O O o ,  a divers debits. 

Comme on le voit, ces proportions sont notablement plus faibles 
que lorsque les gtiz arrivent dans l’ampoule vide. Si la reaction s’ittait 
accoinplie seulement dans la phase gazeuse (c’est-&-dire en milieu homo- 
gPne gazeux), nous anrions dfi trouver des quantitits plus fortes de 
T O  dans ces derniers essais, par suite de l’accroissement de la vitesse 
de circulation des gaz (caus6 par le remplissage de l’ampoule) dans 
la zone chauffee. Car l’augmentation du debit BlBve la teneur des 
gaz en NO, tout au moins pour les augmentations rkalisees. 

Dans d’autres essais, nous avons etudit? l’action spkciale du platine, 
soit bous forme de feuilles, soit sous forme d’amiante platine. Voici 
les rbsultats comparatifs obtenus pour l’amiante platink qui exerce 
une action plus marquee que le platine en feuilles. 

Comrne nous le prevoyions, la pritsence du platine diminue forte- 
irient les concentrations en NO. I1 est done comprkhensible que dans 
le mode de decomposition qu’ils ont pratique (emploi d’un fil de platine 
chauff6 Blectriquement,) , Hinshelwood e t  Prichard n’aient pas reconntL 
de formation de KO. 

Dkcomposition thermique de l’oxyde d’azote NO. 
Ce qui nous interessait dans cette decomposition, ce n’est pa” 

sa vitesse, mesurt5e par divers auteurs1), mais uniquement la forma- 
1 )  notamrnent par JeZZi?zek, loo. cit. 
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tion de S,0 c6te de celle de N, e t  0,. Or, comme il resulte d’une 
Gtude bibliographicjue, les donnees sur ce point sont trks discordantes. 
Pour trancher la question, nous avons 6tudie l’oxyde d’azote tlans 
des-condition6 A pcu prks semblables a celles indiquees pour le proto- 
xyde d’azote, et, des essais effectuks aux temperatures de 900 et  1300°, 
nous concluons B. la non formation de N,O lors de la dkcomposition 
tliermique de NO aiix temperatures 6levkes. 

Remarques ghnhrales. 
I1 y a lieu de souligner d’abord qu’aux tempkratures auxquelles 

nous a,wms opere, c’est-a-dire au-dessus de 700°, l’kquilibre le plus 
stable du systkme renfermant l’azote et l’oxygbe L% 1’Btat libre ou 
eombin6, est rGalis6 par le m6lange azote-oxygtne. En cffet, si tiaiih 
les produits de la decomposition du protoxyde d’azote on trouve tie 
l’oxyde d’azote a c6tk de proportions prbpondkrantes d’azote e t  d‘osy- 
% h e ,  il falit> s’attenclre A ce que cet oxyde d’azote finisse a u s i .  en 
prolongeant assez longtcmps l’action de la tenipkrature, par RC de- 
composer en azote et oxygkne; ceci resuite en effet cles etudes faites 
s ix  la dkcomposition de l’oxyde d’uzote aux tempkratures 6levi.w. 
La meme conclusion peut etre tiree des experiences de Hinshelzcood 
et Prichnrdl) qui, op6ran.t en presence du platine, c’cst-a-dire d’nn 
mtalyseixr favorisant I’btablisscment du systtme le plus stable, 
n’ont trouve qiic clc I’azote e t  de l’osyghe dans les produits de  la. 
d i.compo4 t ion. 

I)P ces faits, on doit d6duire que l’oxpde d’azote fornik n’cst pas 
line ktsrpe clans la (lkomposition du protoxyde en ses elements; car 
4 cela 6tait, on devrait trouver les plus fortes proportions d’osylr 
cl’azote daiis les prodnits tle d6composition, lorsque la reaction *‘ac- 
complit atis tempbratiires les plus basses, c’est-&-dire lorsque la vitesse 
de dkconipohition de l’oxyde d’azote est la plus faible. I1 s’agit par 
coneGquent d’une participation simultaner du protoxyde d’azote & 
cleux esp6cc~ de decomposition, soit d’ime bifurcation de la rkaction 
r le dkcoinpoqition, selon le j  deux processus schkmatises ci-dewxis : 

N,O + Xz + ’/XO$ 

NO + ‘/2 N, 
J. .f 

,4insi done si, a basse temperature (la reaction &ant rtce6llilri.~ 
par la conipression), l’oxyde d’azoto donne du protoxyde, c’ebt le 
contraire qui se produit aux temperatures Blevkes. Bien qu’un syhtknie 
en cours rl’6volution ne soit  pas justiciable du principe de Le Chdtelier- 
c m ’ t  Hoff,  on notera en outre, pour les variations des proportions 
de NO forrnkes aux diffkrentes temperatures, que tout se passe coniiiie 
si. aVec I’aecroissement de temperature, le regime de dkcompoGtioii 

I) Hilwhelicood et l’richurd, loc. cit 



- 413 - 
se trouvait deplace en faveur de celle des deux reactions ci-dessus 
indiquees, qui est la moins exothermique, soit celle yui fournit l’osyde 
d‘azote. Cependant, comme la vitesse de decomposition de l’oxyde 
d’azote s’accroit elle-meme avec l’irkvation de temperature, les pro- 
portions dbtruites de ce corps augmentent continuellement, d’oh 
l‘esistence d’une teneur maximum en NO. Quaiit a l’optimuni de 
la concentration en NO observee a debit croissant, il doit rirsulter 
dii fait que la diminution du temps de sejour des gaz dans l’espace 
chauff6 finira par rkduire les proportions des molecules N,O d P -  
coniposbs. 

I1 y a lieu aussi de revenir sur l’aspect spbcial que revet la trans- 
furination en oxyde d’azote d’une partie du protoxyde decompose 
lorsqu’on envisage l’etat de combinaison de l’azote. Au cours de la 
reaction, une certaine quantit6 d’azote passe, en effet, de I’ktat sous- 
oxyde N,O, a l’etat oxydB NO. Or, en raison des chaleurs de forma- 
tion de N,O (-20,s Gal.) et de NO (-21,5 Gal.), une partie de l’azote 
ayant d’6tre libhri! st 1’8tat moleculaire, qui est 1’6tat de stabilitB maxi- 
iniiizi a la ternperaturc des essais, commencc, en s’oxydant en NO, 
par prendre un Btat de stabiliti: moindre qu’a l’irtat initial. I1 remonte 
pour ainsi dire A un niveau d’irnergie plus 6lev6, puisqu’une mo1.-gr. 
d’azote passant de l’etat de protoxyde (N,O) B 1’Btat d’oxyde (250), 
absorbe 22,4 Gal. Naturellement, au total, l’irnergie nkcessaire a ce 
passage est plus faible, car, selon la reaction: 

N,O = NO + 1/2 N, - 0,9 Cal. 
il y a en m6me temps une liberation de la moiti6 de l’azote contenu 
tians le protoxyde, d’oh un processus trks faiblement endothermique. 
La niajeure partie de 1’Bnergie absorbire pour le passage de l’azote 
tle 1’Ptat dc protoxyde a l’ktat d’oxyde est empruntke a la rkaction 
elle-m$me, et le restc a la chaleur ambiante fournie par la source calori- 
fique extkrieure. Done, en resum6 la decomposition du protoxyde 
d’azote aux temperatures Plevees comporte la superposition ri’~111 

processus endothermique et ,d’un processus exothermique, alors que 
la decomposition de l’oxyde d’azote, A la temphrature ordinaire, est 
caractirriske par la superposition de deux processus exothermiques. 

I1 convient, pour terminer, d’examiner le cat6 techniqne du ph6- 
noniPne htudi6. I1 n’est pas exagere de dire A ce propos que, en raison 
des fortes proportions d’oxyde produites lors de la decomposition du 
protoxydc, lc problbme de la fixation d’azote sous forme d’oxyde 
serait rBsolu s’il etait facile de fixer de l’azote sous forme de proto- 
xpde. En d’autres termes, le probkme de la fixation d’azote SOUP 

forme d’oxyde, c’est-&-dire sous une forme rbcuphrable, serait ramen6 
ii la fixation sous forme de protoxyde, forme non rkcuperable de l’azote 
fisit. 

Mais, malheureusernent, cette solution du problbme ne peut Gtre 
prijc en consideration, car, d’aprBs ce que l’expkrience d’accord avec 
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la thhoriel) a montre, la fixation d’azote soiis forme de protoxyde 
est une operation qui parait trbs malaiske, beauconp plus clifficile 
en tous cas a rkaliser que la fixation sous forme d’oxyde. 

I1 existe bien un brevet d6jA ancien pris par Raoul Picbt2), revendiqiiant la forma- 
tion possible de protoxyd.de d’azote en proportions notables en soumettant A LUI refroidisse- 
rnent hnergique iin n16lange azote-oxyg8ne port6 B une temperature trirs &levee. Bkis 
ces donnees plutbt vagues n’ont pas requ de confirmation expQrimentale ulthrieure. 
Les seiiles indications presentant quelqiie garantie d’exactitude sur ce sujet ont B t B  
fournies par W a r h ~ g  et Leithueuse~~).  En se servant d’une methode d’analyse hasee 
sur l’observation des bandes d’absorption ultra-rouge, ces auteurs ont constat6 lors 
de I’effluvation de l’air, B cOtQ de la formation de l’ozone qui est prhdominante, celle 
de S,O et de 5,0,. 

Les recherches consignees dam cette notice feront I’objet d’un expose plw de- 
tail16 dans Ie Journal de Chirnie physique. 

JJaboratoirc de Chimie technique et thkorique de l’univerbitk 
de Genhve. 

Pufferstudien I. 
Pufferungskapazitat und bioehemische Wirkung 

von Hans Moser 
(12. 111. 26.) 

Nachtlem vor anderthalb Jahrzehiiteii L. J. Henderson*) in syqte- 
matischen Eriirterungen die Aufrnerksamkeit darauf gelenkt hat, dass 
die tierisehen und pflanzlichen Organismen in ganz besonderem Masse 
befahigt sind, die Re  a ktiori  der in ihnen vorhandenen Fliissigkeiten 
innerhalb recht engcr Grenzen k o n s t a n t  zu erhalten, hat sich die 
Forschung diesem Gebiet in steigendem Masse zugewandt, zixmal es 
dank der Tintersuchungen, namentlich von 8. P. L. Sorensen und 
L. Nichaelis, bald darauf gelang, die ,,wahre heiditiit“ tierisclier 
Fliissigkeiten durch Messung der 11-Ionenkonzentration cxakt zu he- 
stimmen. Es zeigte sich, dass der Organismus im wesentlichen die 
Reaktion seiner Korperfliissigkeiten dadurch aufreclit erhalt, dass 
in ihrn verdiinnte Losungen von schwachcn Sauren bezw. Basen mit 
den dazu gehijrigen Salzen vorhanden sind (oder auch von Kijrpern 
wie den Aminosauren, die als Zwitterioncn sowohl schwach basische 
als aiich schwache Saurefunktion entfalten kiinnen), iind die daher 
bei Xndcrung der H-Ionenkonzentration regulierencl vvirken konnen. 
Derartige Mischungen, die man als Puffer (Rcgulatoren, Moderatoren) 

l) Mutiynon, C. r. 153, 203 (1912), et E. Briner, J. chirn. phys., 12, 114 (1914). 
z, D.H.P .  226867. 
3, Ann. Physilr, 28, 313 (1909). 
4, Jsrgebnisse Physiol. 8, 254 (1908). 
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zu bezeicbiien pflegt, kijnnen ebenso in vitro zur Herstellung von 
Losungen bestimmter H-Ionenkonzentrationen dienen, wie sie im 
Organismus die Reaktion konstant zu erhalten vermogen. 

Die Wchtigkeit wohldefinierter H-Ionenkonzentrationen f iir die 
f e r m e n  t a t i v e n  Vorgange ist schon lange bekannt. W e  notwendig 
sie zur Charakterisierung und Isolierung der Enzyme sind, zeigen 
neuerdings ganz besonders die Untersuchungen R. Willstatter's, 
H .  0. Euler's und ihrer Schiiler, die Pufferlosungen mit bestimmtem 
H-Ionengehalt standig zur Abscheidung und Kennzeichnung der Fer- 
mente angewandt haben. 

Den P u f f e r m e n g e n ,  die in den tierischen Fliissigkeiten vor- 
handen sind, konimt also fur das Leben eine besondere Bedeutung zu; 
um so merkwurdiger ist es, dass ihrer q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g  
bisher noch wenig Aufmcrksamkeit zugewandt worden ist. Als erste 
haben wohl M. Koppel und K.  Spiro kurz vor dem Krieg nacli dieser 
Richtung hin Versuche angestellt , spater auch van Slyike. 

Koppel-Spirol) gelangen auf Grund eingehender theoretischer 
Erorterungen zu einem Mass der P u f f e r m e n g e ,  indem sie den 
,,Quotienten bilden aus einerseits dem Plus an Saure bezw. Alkali, 
wclches die Losung fur eine bestimmte Reaktionsverschiebung niehr 
braucht als eine pufferfreie Losung und andererseits der entsprechenden 
,<nderung des H-Ionen-Exponenten, wobei die Reaktionsverschiebung 
selbst sehr klein sein sol1 

d @--so) ( (  = --. 
A ' H  

dR Xhnlich ist die Definition von mn SZyke2) : ,,n = -ist der Differential- 
quotient der Erhohung der Menge \-on zugesetzter Base B, ausgedriickt 
in *&quivalenten fur ein Liter und der dabei stattfindenderi Anderung 
von p ,  ( (  (zitiert nach M. Kolthoff). 

Es ist zii erwarten, dass der Organismus den Ge ha1  t an Puffer- 
mengen genau so sorgfaltig r e g u l i e r e n  mush, wie es von der aus den 
Puffern resultierenden H-Ionenkonzentration bekannt ist. Dass ein 
Mangel an Pufferung lebensgefahrlich ist, lehren zahlreiche Erfah- 
rhngen der Pathologie und ist vielfach experimentell helegt. Der ent- 
gegengesetzte Fall, das Vorhndensein eines Uberschusses an Puffern, 
ist aber bisher meines Wissens nicht systematisch studiert; und doch 
verdient er, wie mich Untersuchungen belehrt haben, auch voile Be- 
rucksichtigung, denn es kann kein Zweifel bestehen, dass in den ver- 
schiedenen Organen, vielleicht sogar an den einzelnen Stellen ein und 
dersclben Zclle die H-Ionenkonzentration wechselt. Man denke etwa 
an dic Untprschiede der Reaktion im Rlagensekret und im Darmsekret 
oder uberhaupt im ganzen Verdauungsrohr. Derartige Verschiebungen 
der Reaktion konnen naturlich nicht stattfinden, wenn Puffersubstanzen 

d PH 

l) Bioch. Z. 65, 409 (1914). 2, J. biol. Chem. 52, 525 (1922). 
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im Uberschuss vorhanden sind und einer Anderung der Reaktion 
einen allzu grossen Widerstand entgcgensetzen. Es wird also unter 
geeigneten Umstanden zu einer Verg i f tung  der Zelle bezw. des 
Organismus kommen, wenn ein U b e rs ch us s von P u f f e r s  u b s t a n  ze 11, 

selbst solchen, die an und fur Rich ganz unsehadlich sind, der Her- 
stellung joner Konzentration an H-Iorien hinderlich ist, die fur den 
Ablauf der Zellfunktionen, z. B. der einzelnon Fermentwirkung, not- 
mendig ist. 

Dieser Fall hsst  sich verwirklichen an der Hefe. Die Carbosylase 
dcr H e k  wirkt nach den Untersuchungcn von C. Neuberg am besten 
bei einer €1-Ionenkonzentration p ,  zwischen 5,3-6,2, riach H .  v. E u l e ~  
und K .  Myybaclcl) optimal bei p ,  = 6,2--6,s. Verbringt man aber die 
Hefe in eine Losung von sekundarcm Phosphat, die nicht allzu kon- 
zentriert ist, SO vermag die Hefe, auch wenn die Ausgangslosung ein 
p ,  ron 9,2 hat, doch noch den Zuckcr zu vergaren, uiid dadurc-11, dass 
sie selbst Kohlendioxyd protluziert, genugend primares aus dern sekun- 
dareni Phosphat zu erzeugen, sodass die Vergarung weiter xior sich 
geht. Dabei zeigt sich, wie aus den Protokollen ersichtlich ist, class 
das Phosphation auf die Vergarung selbst einen anregenden Einfhiss hat. 

I>aP haben namentlich in sehr wohl durchdachten Versuchen 
H .  von Euler und K. Myrback gezeigt. 

Steigert nian aber die Natrinniphosphat-Konzentration, RO komrrit 
man schr bald aii einen Punkt, wo die Hemmung uberwiegt und schliess- 
lich auch a n  einen P u n k t ,  wo d ie  G a r u n g  vo l lkommen  s i s t i e r t .  
Da.s liegt nicht etwa daran, dass die OR-Konzentration in den konzen- 
trierten Losungen eine hiihere ist. Sach der grundlegenden Fomiel 

primkres Phosphat 
sekundares Phosphrtt 

h;=I<. -?- 

iit die ab5olute Konzentration ohne Einfluss. Experimentell faiiden 
1,. Michaelis urid A. Kriigerz) eine allerdings nicht sehr erheblivhe 
Ahnahme cter H-Ionen mit der Verdiinnung. In einer Rliichung gleichei 
Mengen 1/15-m)l .  Losungen der beiden Phosphate (h = 1,M. 10 ‘) sank 
h bei Verdunnung auf 1/5 ungcfahr auf (h = 1,02 . und 
selbst bei 50-fachcr Verdunnung nur auf 0,817. Die geringe Ver- 
schiehung ei-gibt sich leicht daraus, dass nacli der Bjzrrum’schen 
A4ktiuitatstheor.ie dic obige E’ormel ahgeandert werden muss in 

freie Sjure 
f(a) Salz dieser Saure 

h = K .  ______ 

Ich kann den Michaelis-Krugel.’schen Refund, dass - worauf es 
him wescntlich aiikomrnt - rnit der Verdunnung die Aciditat ah- 
nimint. auch fur konzentriertcre Phosphatlosungen bestatigen. Wurdc 
eine Losung von 0,674 mol. sekundiirem mit 0,168 mol. primaren Phosphat 
seclismal jeweih urn die Ilalfte vercliinnt, so ergab sich eine Abnahme iron 

l) %. physiol. Ch. 131. 179 (1923). Bioch. Z. 119, 307 (1921). 
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ungefahr 7,20 auf 7,38 p,. Die Anderungen, kolorimetrisch kaum erkenn- 
bar, sind jedenfalls so gcring, dass ihnen kein Einfluss auf die Garung 
zugesprochen werden kann. 

Man kann weiter gcgen diese Versuche den Einwand crheben, dass die 
Heinmung der Garung nicht durch die Vermehrung der Puffermenge be- 
tlingt sei, sondern einfach an der Steigerung des osmot ischen  Druckes  
durch die grossen Salzzusatze liege. Dass dieser Einwand nicht stieh- 
haltig ist, davon kann man sich aber sehr leicht uberzeugen, wenn 
man das sekundare Phosphat mit osmotisch gleich wirksamen Illengen 
tles primaren Phosphats vergleicht. Dann sieht man, dass in den 
isosinotischen s a u r e n  Phosphatlosungen die Garung noch vor sich geht, 
zwnr verzogert durch den hohen osmotischen Drwk der konzentrierten 
Salzl6sung, aber doch noch in einer ganz unvergleichlich vie1 schnelleren 
Weise als bei dem sekundaren Phosphat. Wir haben also in den beiden 
rniteinander vergleichbaren Losungen dieselbe Konzentration an Phos- 
phat, variiert sind nur Natrium- und Wasserstoffionen ; die Xatrium- 
ioncn als solche konnen nicht den massgebenden hemmenden Einfluss 
haben, denn eine Probe, wo wir auf 6 em3 sekundares Phosphat 3 em3 
Hcfe haben, vergart nicht innerhalb Stunden, ebenso auch, wenn wir 
5 em3 sekundares Natriumphosphat auf 4 em3 Hefe verwenden, wenn 
wir aber 7 em3 vom primaren Phosphat auf 2 em3 Hefe nehmen, also 
1 : 3% Natrium, so geht die Vergarung noch vor sich. Dasselbe zeigt 
Tabelle 111, die Anderungen des Natriumgehalts sind jeweils sehr 
gcring (maximal 8,3 %), auch die der Wasserstoffionen-Konzentration 
an sich nicht erheblich, nur die grosse Puffermenge gibt den Ausschlag. 

Man konnte endlich einwenden, dass die Vergarung zwar in allen 
Losungen in gleicher Weise vor sich gehe und nur nicht in Erscheinung 
trete, weil das gebildete Kohlendioxyd durch das alkalische Natrium- 
phosphat gebunden werde. Ich habe daher in einigen Versuchen die 
Vergarung durch Titration der Glukose nach Maquenne bestimmt. 
Die Protokolle IV-VI zeigen wiederum die Bedeutung der Puffer- 
menge, in Tabelle IT7, Versuch 1, ist innerhalb der Versuchszeit uber- 
haupt keine Vergarung eingetreten, in den andcren Versuchen aher 
ist selir deutlich zu crkennen, dass die Hefe als lebendes Wesen die 
Fahigkeit hat, sich anzupassen. Durch jede gebildete Molekel CO, 
wird ja die H-Ionenkonzentration der Puffermenge gesteigert und die 
Reaktion damit dem Optimum genahert. 

Unsere Versuche zeigen also eine Verzogerung bezw. giinzliche 
H e m m u n g  der Vergarung, die nicht bedingt ist durch die Konzen- 
tration an Salz, Na,-, PO,-Ionen an sich, sondern durch die Quant i t i i t  
von  Puffersubs  tanz ,  welche erst auf eine andere 13-Ionenkonzentration 
gebracht werden muss. Chemisch sind die PO,-Ioncn cin Reizmittel 
fur die Hefegarung; sie sind bekanntlich das notwendige Co-enzym, 
sodass kleine Dosen dic Garung fordern, auch wenn wir das alkalische 
Phosphat verwenden. Grosse Dosen des letzteren aber sind nicht 

97 



- 418 - 

durch spezifisch-cl~emische odor osmotische Wirkung, sondern niir 
durch die Pufferwirkung ein starkes Gift: Vergif tung dureh Puffe-  
rung. So haben wir durch das Zusarnmenwirken zweier ganz ver- 
schiedener Vorgange ein Phanomen, das irrtumlicherweise als Be- 
s tatigung des sogenann ten ,4 mat-Sahulx'schen Gese tzes angesehen 
werden konnte. Zu den physikalisch-chemischen Faktoren, welche 
bezuglich der Wirkung neben den rein chemischen in Betracht ge- 
xogcn werden mussen, gehort also ausser Konzentration bezw. osmo- 
tischem Druck, Temperatur, Wasserstoffionen-Konzentration usw. auch 
die P u f f e r u n g s - K a p a z i t a t .  Diese spielt, worauf ich an dieser Stelle 
ziim Schluss nur hinweisen mochte, auch sonst hiologisch eine wich- 
tige Rolle. Sprechen doch z. B. vide Erfahrungcn dafur, dass fur den 
Unterschied in der Verdaulichkeit zwischen Frauenniilch nnd Kuh- 
milch fur den Saugling nicht niir die absoluten Konzentrations- 
verhaltnisse, sondern namentlich ,such die Pufferlnengenverhallnisse 
von massgebender Bedeutung sind. 

Tabelle I 

0,o 
2,.5 
3,75 
4,:w 
4,60 
4,84 
4,96 
6,O 
0,O 
7,o 
O,o 
8,O 
0,O 

Hefe j Glucose, ' Gebildete CO, nach Minuten: 

4,0 
4,o 
4,o 
3,O 
$0 
2,0 
2,0 
1,0 
1,o 

1,o - I - 
1,o - I - 

0,8 
l,o ~ 0 , 6  2,3 
1,o I 0,:3 ~ 1,n 
1,o ~ O;2 I O,8 
I,() ~ - i - 
1,o 0,2 ~ 0,.5 

I 

' - I 
e GBrung beginnt nach 

, I  
1,0 - i rchraehe Garaig begiiint i i ah  6 Yliindeii 

I dauernd gehemint 
1 

1,o - - 0,1 OJ I 1,0 ~ 2,s 

Tabelle I1 

I I 
190 , 110 o,7 2,J 
3,o , 1,o 0,2 1,4 ! 3,o 
2,o 1 1:) , 

I 1,o ~ 1,n Vergarung begirint nach 1 Stunde, siehe 
Wasserkontrolle unter Tabelle I. 

I I 
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Tabelle I11 - 

1'H 
_-  
- 

9,18 
8,05 
7,90 
7,78 
737  

Gebildete GO, naoh linnten: 

Bei Gardauer von 2 Std., Abnalime 
lo?$ der Glucose um 

___ 1-- - __ 
18,5 y o  

C J  73 yo 

Hefe i 
__ ___ 

ca 79 

Tabelle VI 

Basel, Physiologisch-chemische Anstalt der Universitat. 

l) Es wurden immer von einem Versuchsquantum die eine Halfte 2 (bezw. 3) 
Stunden lang der Vergarung uberlassen, in der anderen die Hefe sofort durch Auf- 
kochen abgetotet. Durch Vergleich der jeweils gefundenen Glucosemengen ergehen 
sich obige Zahlen. 
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Untersuehungen tiber organisehe Phosphorsaureverbindungen 111. 
Eine Eisenbestimmungsmethode I 

von Fritz Zetzsche und Marcel Nachmann. 
(17. 111. 26.) 

Im Zusarnmenhang mit den Untersuchungen iiber ,,Bildung i n d  
#tern de r  Schriftziige"l) suchte d(lr eine von uns nach ciner Mcthode, 
die es erlauhte, Ferri-eisen in eine, wenn moglich amh in mineralsaurer 
Liisung, unlosli che Form uberzufiihren. Hierhci wurde unsere Auf- 
rnerksamkeit durch die priiparative Verwendung von Phengl-phosphor- 
saure-derivaten zur Darstellung tier Phosphorsaure-ester mehrwertiger 
Alkohole2) auf organische Phosphorsaure-derivate hingelenkt, vori 
denen, nach Literaturangaben, eine Anzahl in Salzsaure schwer los- 
liche Ferripalze geben. Von dicsen seien hervorgehoben die Phenyl- 
p h o ~ p h o r s ~ u r c ~ ) ,  die Phenyl-phosphin-saure*) und die phenyl-phos- 
phinige Same4), die p-chlor-phenyl- phosphinige Saure4) und das Glykol- 
sau~e-phosphit~) . Vori anorganischen Verbindungen seien die Tri- untl 
Tetra-meta-phosphinisauren6) erwiihnt. LVir haben daraufhin eine 
grossere Anzahl Phosphorsaurederivate auf die Bildnng schwer los- 
licher Fcrrisulzc untersucht, indem wir die Alkalisalze der betreffenden 
Sauren mit Ferrichlorid in wassriger Losung umsetzten und die all- 
iallig ausgeschiedenen Ferrisalze ixuf ihre Zersetzlichkeit durch n. 
Salzsaure pruften. Keine Eisenfalliing bei der doppelten Umsetzung 
gaben die : a- und ,8- Glycerin-phosphorsaure, j3-Phosphin-milehsBure, 
-4llyl-, l-Brom-athanol-2-phosphorsaure, 1- Jod-propandiol- 2 , 3  -phos - 
phorsaure-3, l-Brom-propanol-3-phosphorsaure, 1-Chlor-propandiol-2, 
3-phosphorsaure-3, Brenzkatechin- und Salicyl-phosphorsaure. In  n. 
Salzsaure losten sich die anfanglich ausgeschiedenen Salze folgender 
Sauren : Ris-(trichlorphcny1)-phosphorsaure, p-Nitrophenyl-, Thiophenyl- 
Gnajakol-, Anilido-, Di-anilido-, Anilido-phenyl-phosphorsaure, wah- 
rend die Ferrisalze der : Phenyl-, Di-phenyl-, p-Bromphenyl-, Bib-p- 
chlorphenyl-, Bis-p-bromplnenyl-, Bis-o-chlorphenyl-, p-Naphtyl-, Bis-B- 
naphtyl-, Benzyl-phosphorsaure und der Hydrochinon-di-phosphor- 
saure sich nur teilweise, bezw. scheinbar gar nicht losten. Samtliclie 
sciiwer loslichen Fcrrisalze stellten hellgelbe, amorphe, voluminiise 

I) A. 434, 233 (1923); 445, 285 (1925). 
z,  Helv. 9, 297 (1926). 
3, Jucobsen, 13. 8, 1521 (1875). 
4, &&haelis, A. 181, 303 (1875); 193, 226 (1876). 
5 ,  NyEkn, B. 57, 1023 (1924). 
8,  Schenk tmd Rome-,, B. 57, 1343 (1924). 
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Flockcn dar'). Die Schwerloslichkeit in Sauren scheint demnach haupt- 
siichlich den aroniatischen Phosphorsaurederivaten zuzukommen. 1-m 
bei tler letzteren Gruppe einen Anhaltspunkt uber die Zersetzlichkeit 
der Ferrisalze in uberschiissiger Salzsaure zu erhalten, wurden Ver- 
gleiche in 0.025-11. Salzsaure mittelst der Rhodanidmethode vorge- 
nommen, wobei sich die Saiiren niit abnehmender Liislichkeit wie 
folgt anordneii lassen: Anilido-phenyl-, Guajakol-, Bis-trichlorphenyl-, 
Phenyl-, Di-phenyl-, Di-b-naphtyl-, p-Chlorphenyl-, p-Bromphenyl-, 
Bis-p-chlorphenyl- und Bis-o-chlorphenyl-phosphorsaure. Nur die letzten 
vier Sauren ergaben keine Rhodanfarbung. Es sind interessanterweise 
Iialogenierte Verbindungen. Jedoch bedingt eine Anhaufung von Ha- 
logen, wie in der Bis-trichlorphenyl-phosphorsaure wieder erhebliche 
Unbestandigkeit des Ferrisalzes gegenuber verdunnter Salzsaure. P m  
naheren Aufsehluss iiber dies Verhalten der Ferrisalze in Abhangigkeit 
von dcr Konstitution zu crhalten, bedarf es offenkundig noch grosseren 
Materials. I>a fur die Praxis eine so niedrige Salzsaurekonzentration 
von 0.025-n. nicht brauchbar ist, haben wir das Verhalten der vier 
schwer zersetzlichen Ferrisalze gegenuber steigenden Saurekonzentra- 
tionen untersucht und festgestellt, dass erst uber 4-proz. Salzsaure 
eine merkliche Zersetzung 1-erimacht, wenn gleichzeitig Ammoniumsalze 
(Ammonium-chlorid, -sulfat, -nitrat) zugcgen sind, wahrend ohne diese 
die Grenze bei 2-proz. Salzsaure liegt. Hierbei miissen wir erwahnen, 
dass die 14rt der Darstellung der Eisensalze nicht ohne Einfluss auf 
ihr weiteres Verhalteii gegen Mineralsauren ist. Obige Angaben be- 
ziehen sich auf frisch dargestellte, kalt gefallte Salze. Die Resultatc 
werden gunstiger, wenn die Ferrisalze entmeder langere Zeit - bis 
mehrere Tage - stcheii bleiben oder in der Warme dargestellt werclen. 
Am besten ist es - wie w. u. angegeben - eine Stunde auf den1 sie- 
denden Wasserbade z u  lassen und dann wieder auf Zimmertemperatur 
abzukuhlen. Buf diese Kcise gealterte Salze werden bei Gegenwart 
ron 2 yo Ammoniumchlorid erst von iiber 8-proz. Salzsaure zersetzt. 
Da es nun gunstiger sein wird, iiicht erst, wie bisher beschrieben, durch 
doppelte Gmsetzung das Ferrisalz zu erzeugen und es nachher mit 
dalzsaure ZU behandcln, sondern gleich a m  etwa normaler bis doppel- 
normaler Salzsaure zu fallen, haben wir daraufhin die vier Phosphor- 
saure-ester mit dem Ergebnis gepruft, dass nur die Bis-o-chlorphenyl- 
und die Bis-p-chlorphenyl-phosphorsaure praktisch in Frage kommen. 
nie  Bis-p-bromphenyl-phosphorsaure gibt unter diesen Bedingungen 
auffallenderweise keine Fallung in schwefelsaurer und die p-Brom- 
phenyl-phosphorsaurc keine in salzsaurer Losung. Von den beiden 
Chlorverbindungen, die im ubrigen gleichwertig sind, geben wir der 
Bis-p-chlorphenyl-phosphorsaure den Vorzug, da die o-Verbindung in- 
folge ihres Schmelzpunktes von 105O sich aus heissem Wasser anfangs 

l) Die Ferrosalze sind meistens leicht loslicli und werden durch Mineralsauren 
sofort zerlegt. 
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d i g  ausscheidet und so den Analysengang beeintracht,igt. Besondere 
Liitersuchungen habcn wir noch iiber die Ammoniumsalzkonzentration 
angestellt. Der Mindestgehalt sol1 darnach 1 % betragen, doch erreicht 
man sichcrere Resultate mit 2 Prozent Gehalt. Erwahnen mochten 
wir hier, class die Fallung von Ferriacetat in essigsaurer Losung bei 
Gegenwart von Ammoniumacetat nicht quantitativ ist, aber durch 
Zusatz von Mineralsauren quantitativ wird. Die Eigenschaften des 
Ferrisalzes der Bis-p-chlorphenpl-phosphorsaure sind w. u. angegeben. 

Da als A4bscheidungsform das in mineralsaurer Lijsung gefallte 
Ferrisalz der Bis-p-chlorphenyl-phosphorsaure vorliegt. stehen als 
Restiinmungsform drei Wege ziir Verfugung : 

1) die direkte Bestimmung 81s Ferrisalz dcr Bis-p-chlorphenyl- 
phosphorsaure, 

’2) die Bestimmung als Eisenpyrophosphat, durch Veraschen und 
Gluhen des Ferrisalzes, 

3) die Bestimmung als Eisenoxyd, durch Uberfuhren des Ferrisalzes 
mit8 Ammoniak in Ferrihydroxyd. Hierbei bietet sich die Moglich- 
keit, das ausgeschiedene Ferrihydroxyd durch Losen in Sauren 
titrimetrisch oder kolorimetrisch statt  gravimetrisch zu bestimmen. 
Von diesen drei Wegen schied der zweite aus, da durch Gliihen 

des Ferrisalzes kein Ruekstand von konstanter Zusarnmensetzung zu 
erlialten war. Der erste Weg hat bisher cine Reihe guter Resultate 
gegebcn, bedarf aber noch weiteren Ausbaus. Wir hoffen bald Naherek 
dariiber rnittcilen zu konnen. Im Folgenden haben wir den dritten 
\Veg eingcschlagen und erlautern gleich die Ausfuhrung einer Analyse 
an folgendem Beispiel : 

Es liegt eine Ferrichloridl6sung vor, die ctwa 30 mgr Eiscn ent- 
halt. Die Losung wird im Bccherglas mit Wasser auf ungefahr I50 em3 
aufgefiillt. 

Nan gibt soviel Ammoninmchlorid in fester Forrn oder in kon- 
zentricrter Lhsung hinzu, dass nacli der Fallung die Konzentration 
cliescs Salzes iiber 1 % betragt (im angefuhrten Fall ungefahr 3-4 gr). 
IIierzu fugt man 26 em3 konzentricrte Salzsaure (1,19), soclass in an- 
nahernd doppelt-normal saurer Losung gefiillt wird. 

Das Fallungsmittel liegt in Form einer 0.1-n. Losung des Katrium- 
oder Amnioniumsalzes der Bis-p-chlorphcnyl-phosphorbaure vorl). Eq 
ivird uuter Umriihren tropfenweise aus einer Burette z w e  eben, k)iq 
die Losnng iiber tlem entstehenden Niederschlag cntfarbt 1st. D a m  
i>t die theoretisch erforderliche lfenge an Fallungsmittel ungefahr in 
dcr Losung vorhanden (im angefulirten Falle 26 em3). Beim Zusatz 
dw Killungmittels findet anfangs eine milchige Trubung statt,  d a ~  
Feryisalz sclieidet sich darauf bald in gelblichen Flocken aus, die sich 
bcim Erwarmen auf dem Wasserbade zwammrii ballen. Bei kleinereri 

l) Die Fimia E. M e d i ,  Ditrmstadt hat liebens~iIrdigenn.eise die Darstellung des 
R wgenzes ubernoinmen . 

a 6  
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Eiseiimengen - etwa 4-5 ingr im Liter - bildet sich der Nieder- 
&lag erst nach langerem Stehen auf dem Wasserbade. 

Nach der Fallung stellt man das Becherglas auf ein siedendes 
Wasserbad und gibt nach einer halben Stunde noch ein Sechstel bis 
eiii Funftel der angewandten Menge Fallungsmittel in dunnem Strahle 
hinzn und erwarmt noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade. 

Das Becherglas wird jetzt in kaltes Wasser gestellt. Nach fruhestens 
einer halben Sturide wird der auf Zimmertemperatur abgekuhlte Inhalt 
durch ein 11 em Filter abfiltriert, wobei die letzten Reste mit n. Salz- 
siiiire aufs Filter gebracht werden. Man wascht mit der Spritzflasche 
unter Aufwirbelung des Niederschlages, mit 100 em3 n. Salzsaure. 
50 em3 kalten und 100 em3 heissem Wasser gut aus. 

Nun wird der Siederschlag mit Wasser in das gleiche Becherglas 
znriickgespult und das Volumen auf ungefahr 100 em3 gebracht. Man 
gibt etwas Ammoniumchlorid hinzu, erwarmt auf 70° und lasst unter 
Uniriihren verdiinntes Ammoniak zufliessen. Das gelbliche Ferrisalz 
wird fast augenblicklich in gut filtrierbares Ferrihydroxyd und los- 
liches Bmmoniumsalz der Bis-p-chlorphenyl-phosphorsaure zerlegt. Das 
Geiiiisch wird gut umgeruhrt und annahernd 10 hfinuten auf dem Wasser- 
bade gelassen, bis das gesamte Ferrisalz in IIydroxyd umgewandelt ist. 

Das Ferrihydroxyd wird durch das gleiche Filter filtriert, wobei 
Spnren zuriickgebliebenen Ferrisalzes leicht zersetzt werden. Der 
Kiederschlag wird ansgewaschen, verascht, gegliiht und das Eisen 
a1s Oxyd zur Wagung gebracht. 

In der folgenden Zusammenstellung sind eine Anzahl Beleganalysen 
aufgefuhrt, die zeigen, class unter wechselnden Bedingungen Eisen- 
werte erhalten werden, die innerhalb der normalen Fehlergrenzen 
liegen. Die verwendeten Ferrisalzlosungen waren gravimetrisch und 
tit rime trisch cinges tellt . 

1. 
2. 
:3 .  
4. 

(i . 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 
I d .  
1:3. 
14. 

r .). 

I 27;2 
J3,7 0 

~ , 3:3,7 
I 13,6 13.6 I 0 
1 66,:3 1 66,d ' -0,1 ' 66,s I 66,s i +o;z 

3 , o  0 
37,l 0 
:i7,1 0 in 2-n, Salpetersinre unter Zutatz 7011 Amnioiiiomnitrrf 

59,s ' 0 Fernnitiat ,. ,, ,, 
I 33,7 i 26,9 - 8,8 
1 33,o 32,9 - 0,l 111 2-n Schwefelstore linter Zusatz voii Ammoniumsulfat i Y3,O I 32,8 1 - 0,2 ~ in 8-11 Phosphorsanre nnter %nsatz von Ammoninmphosphai 

1 33,O I :r12,8 , - 0;2 
3.3,o 32,7 1 - 0,3 ~ 

mit Bis-o-chlor~hei iy l -~ l ios~~l io~~nr~.  
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13 e in e r k u n  ge  n. 

1. Es empfiehlt sich nicht, anst.att des Filbers Goochtiegel oder Tiegel rnit 11ori;ser 
Porzellanplatte zli veiwenden und m-oniiiglich das Ferrisalz in diesen init Arnmoniak 
mi zersetzen, da der Niederschlag des Ferrisalzes infolge des Baugens sehr koinpald 
wird, sich schwer auswasdien laisst, sich durch Ammoniak nur sehr langsam zersetzen 
Iasst., imd dn das Eisenhydroxyd die Poren sehr ba,ld verstopft. Es ernpfiehlt sieli aiwh 
nicht, das Fa~llungsmittel in starkerer als der angegehenen Konzentration zu rer- 
wenden. .I<s fallt d a m  beini Einfliessen in die saure Lnsung iilig atis, u n ~  zu grossen 
Kugeln zu erstarren, die liauin auswaschbar sind und durch Ammonia,k sehr langsam 
zersetzt werden. 

2. Das Fallen in 2-n. Salpeter-, Schefel-  und Phosphorsaure giht, wie die 
Analysen 8, 9, 11 und 1.2 zeigen, ebenfalls gute Werte, nur lasst sich hier nicht der 
l’umlrt, bei dern migefiihr die tlieoretisclie Menge Fallungsmittel eugeflossen ist, an der 
Entfarhung der Fliissigkeit, wie bei salzsauren Ferrichloridlosungen, olme weiteres 
erltennen. Ah Kriterium ltann hier bei einiger gbung das Awbleiben der milchigen 
Triibung genomiiien werden. Beiin Arheiten in Salpetersiiure niinmt die Fliissiglieit 
auf dem Wa,sserhade, wohl infolge geringfiigiger Nitrierung, eine schwech gelbliche 
Fwhe an. 

3. Unsere Vorschrift beeieht sicli auf Eisenmengen von 20-40 ingr. Bei liiihereni 
Lisengehalte wird die Fallung vorteilhaf t in einem ent,sprechend griisserem Fliissiglieits- 
volumen vorgenommen und griissere Filter heniit,zt, da die Ahscheidungsform sehr 
voluniinBs ist. 

4. Bei Analyse 13 war statt, des einstiindigen Erhitzens auf dem Wasserbade 
zel in Minuten im Sieden erhdten imd da.nn ebenfalls auf Zinimertemperatur ah- 
gekkhlt worden. Fur diese imd griissere Eisenrriengen ist dieses zeitsparende T’er- 
fahren nicht besonders empfehlens~ert~, da das volumin6se Eisensaln beirn Sieclen 
schaumig aufgetrieben und mitunter verspritnt wird. Lariges Sieden fiihrt zur geringen 
Verseifung der Saure, kenntlich am Aidtreten des Chlorplienolgeruches. 

5 .  Nach der Fallung kann man sich vergewissern, ob das Ferriion vollig nieder- 
geschlagen ist, durch Prcifen des Filtrates mit Rhodanid oder nach dem Abst.umpfen 
der Mineralsaure init Kaliumferrocyanid. Versuche mit Rhodanid als Ind i ldor  
Ferrichloridlosungen rnit einer Losung des Fdlungsmittels zu titrieren, gaben nicht 
geniigend exakte Werte. 

6. Durch AnsLuern der durch Zersetzung des Ferrisalzes erhaltenen amnionialiali- 
sclien Filtrate mit starker Salzsaure lasst sich die Bis-p-chlorplien~~l-pl~osphor~~~ire 
leicht wiedergewinnen . 

7. Analyse 10 eeigt, dass nicht heiss filtriert werden darf; Analyse 14 wiircle niit 
dein Ainrrioniumsalz der Bis-o-clilorphenyl-phosphorsaiire msgefiihrt. Obwohl der 
Wert befriedigend ist, ist sie nicht sehr geeiqnet,, da sie schon in der Kalte an€angs 
d i g  ausfiillt, 

Uber die Verwendung dieser Methode zur Trennung und Be.t’ 5 im- 
mung von Ferri-eisen neben den iiblichen Kationcn und Anionen urid 
einigen organischen Verbindungen werden wir in Kurze Mitteiliing 
machen. 

Dass wir uns in der vorliegenden Untersuchung vorlaufig init 
Pliosphorsaure-estern beschiiftigt haben, ha t  einen rein praparatiwn 
Grund. Die Ester lassen sich leicht darstellen, wahreiid die voraus- 
sicht,lich noch geeigneteren Phosphinsauren, wie schon aus der Literat’ur 
hcrvorgeht und unsere eignen Bemuhungen bcstat,igten, vorliiuf ig 
nicht. in befriedigender Ansbeute erhalten werden konnten. 

115 beschreiben noeh die Darstellung einiger Phosphorsailre-e~ter, 
die wir teils etwas ahgeiintlert,, teils neu a,usgearbeitet haben. 
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-~oizo-p-chloyphenyl- mi! Bis-p-chloyphenyl-phosphol.sli2L1.e. 

88 gr p-Chlorphenol werden niit 03 gr Phosphoroxychlorid am 
eingeschliffenen Ruckflusskuhler auf dem Sandbade langsam erhitzt 
uiid bis Zuni Aufhoren der Chlorwasserstoffentwicklung im gelinden 
Sieden erhslten (8-11 Stunden). Der Kolbeninhalt wird in einen 
tsrierten Destillierkolbeii gebracht und im Vakuum fraktioniert. 
Anfangs geht eine kleine Menge Phosphoroxychlorid uber und bei 
142O und I1 mm das p-Chlorphenyl-phosphorsaure-dichlorid. Wenn die 
Tcmperatur zu fallen beginnt, unterbricht man die Destillation. Der 
noch warme Kolbeninhalt, der aus dem Bis-p-chlorphenyl-phosphor- 
saure-chlorid und den1 Tri-p-chlorphenyl-phosphat besteht, wird unter 
Umruhren in 20-proz. Natronlauge eingetragen und zur volligen Ver- 
seifung auf dem Wasserbadr eine Stunde erwarmt. Man berechnet die 
zur Verseifung natige Menge Natriumhydroxyd, indem man den Kolben- 
inhalt als Monochlorid anninimt und einen Uberschuss von 5% hin- 
zufugt. Beiin Abkuhlen scheidet sich das Natriumsalz der Bis-p-chlor- 
phenyl-phosphorsaure in kompakten Krystallen aus, das nach langerem 
Stehen in Eis abgesaugt und aus ?lTasser umkrystallisiert wird. 

Zur Gewinnung der p-Chlorphenyl-phosphorsaure wird das Di- 
chlorid unter Umruhren in kleinen Anteilen in uberschussige 10-proz. 
Satronlauge eingetragen, wodurch es schnell unter lebhafter Er- 
warmung verseift wild. Aus der so erhaltenen Losung ron Natrium- 
p-chlorphenyl-phosphat uiid Natriumchlorid wird letzteres durch Zu- 
gabe von vie1 Alkohol und gelindes Erwarmen abgeschieden und scharf 
abgesaugt. Das Filtrat wird bis ziir volligen Entfernung des Alkohols 
eingedampft mid unter Eiskuhlung mit konz. Salzsaure versetzt, his 
die p-Chlorphenyl-phosphorsaure auszufallen beginnt. Man fugt nun 
noch etwas Salzsaure hinzu und lasst im Eisschrank langere Zeit stehen. 
Die in schonen Krystallen ausgeschiedene Saure wird am besten am 
weiiig Alkohol umkrystallisiert. 

MTir haben nach dieser Methode durchschnittlich 7 yo p-Chlor- 
plienyl-phosphorsame und 76% Bis-p-chlorphenpl-phosphorsaure er- 
halten. Den Schinelzpunkt der letzteren fanden wir etwas hoher als 
er in der Literatur angegeben ist, iiamlich zu 133-135O (korr.), 

Die Bis-p-chlorphenylphosphorsaure gibt nicht nur den charak- 
teristischen Niederschlag mit Ferrisalzlosungenl), sondern auch mit 
einer grosseii Anzahl Aminen auch in essigsaurer Liisung schwerlos- 
liche Salze2). Mit Harnstoff erhielten wir keine Fallung. Sie fallt stark 
Gelatine uiid aiidere Eiweisslosungen. 

') Die Salze init anderen Kationen werden in der nachsten Mitteilung besproohen. 
2, Es bleibt zu untersuchen, ob sich dime SBure ixw Charakterisierung von 

Alkaloiden eignet. 
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Perrisnlx der Bis-p-chlorphenyl-phosphors~u~e. 
Zur Darstellung dieses Salzes eignet sich am besten das Verfaliren, 

in eineni Uherschuss von Ferrichlorid in salzsaurer Losung mit dem 
Xatriumsalz der Bis-p-ehlorphenyl-phosphorsaure zu fallen, da sich 
das uberxhussige Ferrichlorid mit xi. Salzsaure leichter entfernen 
lasst, ah die in Saure und Wasser ziemlich schwerlosliche Bis-p-chlor- 
Phenyl-phosphorsaure, die man in Anlehnung an das analytische iTer-  
faliren erlialten wurde. Das Ferrisalz wird dann bis zum Verschwinden 
der Reaktion auf Chlorwasserstoff mit kaltem JVasser (5. w. u.) aus- 
gewaschen und bei 100-llOo getrocknet. Es enthalt aucli im Exsic- 
cator uber Calciumchlorid getrocknet, kein Krystallwasser, ist ein 
lockeres, amorphes Pulver von ganz schwach gelhlicher Farbe, schmilzt 
niclit , sondern zcrsetzt Rich beim Erhitzen auf liohere Temperatur 
linter dem Ruftreten des Geruchs nach Chlorphenol. Durch Alkalien. 
Alkalicarbonate und Bicarbonate, Ammoniak und Ammoniumcarbonat 
wird es in der Kalte’ langsam, schnell in der X t z e  in Ferrihydroxyd und 
die entsprechenden Salze dcr Bis-p-chlorphenyl-phosphorsaure zer- 
legt. Harnstofflosungen greifen es nicht an. Durch Kaliumferrocganid- 
liisung wird es langsam unter Bildung von Berlinerblau zersetzt. Mit 
Ammonium-rhodanid reagiert es dagegen nicht. Selbst bei tagelanger 
Einwirkung wird es von Schwefelwasserstoff in wassriger Suspension 
iiicht verandert. Rauchende Salzsaure lost das Ferrisalz sofort. Da‘: 
in feuchtem Zustande gelbliche Salz wird beim huswaschen mit vie1 
n’asser in der Kalte langsam, in der Hitzc schneller hydrolytisch ge- 
spalten nnd farbt sich braun. Frisch gefallt wird es in feuchteni Zu- 
stande dnrch Alkohol und durch Ather so fein zerteilt, dass es (lurch 
ein quantitatives Filter lauft. 

0,9504 gv Subst. gaben 0,3923 gr CO, uiid 0.0561 gr H,O 
0,1552 gr Subst. gaben 0,1304 gr AgCl 
0,6250 gr Subst. gahrn 0,0504 gr Fe,O, 

(C,,H,O,Cl,P),Fe (1010) Ber. C 42,77 H 2,40 C1 21,OG Fe 5,530/, 
Gef. ,, 42,68 ,, 2,5l ,, 20.78 ., 5,64% 

Bis-o-chlorphen yl-phosphol’suzi1’e. 
88 gr  o-Ciilorphenol imd 113 gr Phosphoroxychlorid werden wic bei 

cler p-Verbindung besclirieben in Reaktion gebracht, destilliert uiid 
verseift. I m  Gegensatz zur p-Verbindung kann das Katriumsalz der 
Bis-o-chlorphenyl-pliosphorsaiire infolge seiner grossen Loslichkeit nicht 
gut zur Isolierung henutzt werden. Dagegen kann die Saure uber daq 
Ferrisalz in guter Ausbeute gewonnen werdenl). Zu diesem Zwccke 
tragt man die durch Verseifiing erlialtene Losung des Satriumsalzek 
unter Cmruhren langsarn in cine salzsaurc Ferrichloridlbsung ein, 
hodass nacli beendeter Eintragung noch ein Qberschuss TTon Ferri-ion 

l )  Das durch die Vakinimdestillation erlialtene o-Clilorplien3rl-phosphors~~~r~- 
dichlorid ging urns bei der Verseifuiig durch ein Nissgeschicli verloren. 
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und Salzsaure vorhanden ist. Das ausgeschiedene Ferrisalz wird nach 
einigem Stehen scharf abgesaugt, mit Wasser gewaschen und mit ver- 
dunntem Ammoniak in der Warme zerlegt. Vom ausgeschiedenen Ferri- 
hydroxyd wird abfiltriert und die Mutterlauge nach dem Auswaschen 
auP dem Wasserbade wiederholt eingedampft, wodurch das durch die 
T'erseifung des Triphosphats entstandene o-Chlorphenol entfernt wird. 
Der krystalline Ruckstand - das Ammoniumsalz - wird aus siedendem 
L&'a>+er umkrystallisiert. Man erhtilt so kleine kompakte Nadeln. 
Das Salz enthalt\kein Krystallwasser. Die freie Saure wird aus dem 
Ammoniumsalz durch vorsichtiges Ansauern unter Kuhlung in feinen, 
gltinzenden, farblosen teilweise zu Blattchen verfilzten Nadeln vom 
Smp. 105-106° (korr.) erhalten. 

Die Bis-o-chlorphenyl-phosphorstiure entspricht in ihren Loslich- 
kci tFverhaltnissen im allgemeinen der p-Verbindung. 

C,,€€,O,Cl,P (319) Ber. C 45,25 H 2,82% 
Gef. ,, 4&07 ,, 3,00% 

0,1302 gr Subst. gaben 0,314G gr CO, und 0,0350 gr H,O 

0,3963 gr Subst. gaben 0,6169 gr CO, und 0,1280 gr H,O 
0,2948 gr Subst. gaben 11,9 em3 N, (715 mm, 19O, 50% KOH) 
C,,H,,0,NC12P (336.1) Ber. C 42,84 H 3,593 N 4,177; 
Amnioniunisalz. Gef. ,, 42,% ,, 3,62 ,, 4,:K% 

p -  Bromphen yl-phosphorsiiure. 

31 gr Brom, 50 gr Phenylphosphorsaure und 250 em3 trocknes 
Chloroform werden am eingeschliffenen Ruckflusskuhler 28-30 Stunden 
auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Unter Entbindung von Brom- 
wa=erstoff bildet sich nach einigen Stunden ein krystalliner Boden- 
satz. Das Chloroform wird abdestilliert und der zuruckbleibende Kry- 
~tallkuchen in verdunntem Alkali zur Losung gebracht. Durch Aus- 
ftillcn mit verdunnter Salzsaure erhalt man die obige Saure, die aus 
Chloroform umkrystallisiert in Blattchen vom Smp. 161O gewonnen 
win]. 

0,2137 gr Subst. gaben 0,2282 gr CO, und 0,0466 gr H,O 
0,2213 gr Subst. gaben 0,1681 gr AgBr 

C,H,O,BrP (253) Ber. C 28,02 H 2,31 Br :32,18(% 
Gef. ,, 28,08 ., 235 ,. 32,32% 

Das prirnare ~inwirbungsprodulrt von Brorn aiif Phenyl-p2iosphorsaiire bei einem 
l%erdiiiss der ersteren, das mlt dern Fortschreiten der Bromierung aus der Chloroform- 
loiuiig ausfallt, stellt wahrscl~emlich em Bromadditionsprodukt der Bromphenyl- 
phospliorsaure dar. Da es schon beim Umkrystallisieren Brom abspaltet, waren keine 
exahten Analyseneahlen zii erhdten, dooh deiiten diese auf eine Verbindung der 
Forniel BrC,H,OPO(OH), + Br hin. Dementsprechend gibt auch die beim Losen 
dirser Verbindung in Alkali erhaltene Flussigkeit die Reaktion auf Hypobromit . Der 
Snip. uiid llischschmelzpunlit dieser Verbindlmg mit der p-Brom-phenyl-phosphor- 
saure liegt ebenfalls bei 1610, da das Brorii 1-01' dem Sclinielzen beim Erwarmen ab- 
gespalten wird. 
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Dm ch 24-stundiges Koclien am Rdckflusskuliler niit konz. Salz- 
+inre wurde die bromierte Phenyl-plios~~orsallre verseift und da> eat-  
qtandeue Phenol rlui-ch den Benzoylester als p-Bromphenol identifiziert. 

Die p-Bromphenyl-phosphorsaure lost sich leicht in siedendem 
&her, Chloroform und Alkohol, schwrrer in Wasser. Eine gcsattig te 
kalte, wiissrige Losung schcidet auf Ziisatz von Salzsaure die T-er- 
hindung als feinkrpstallines Pulver a u .  Aus Alkohol werdcn clerhe 
Yaulen, aus Chloroform feine Blattchen erhalten. 

Des weiteren kann die p-Bromplienyl-phospliorsaure durch Bromieren des 
Phenyl-pbosphorsaue-dichlorids in Chlorofonn in der Siedehitze und langeres Kochen 
erhalten werden Nacli heendigter Reaktion wird das Losingsmittel abdestilliert und 
der Ruckstand durcli Eintragen in uberschussiges Alkali verseift imd durch Au*fnllen 
niit _\Iineralsaiiren die p-Bromphen~l-pliosphorsaLire erhalten. 

Ris- p-  brom phen yl- phosphorsuure. 

87 gr Brom, 28 gr Di-plienyl-phospliorsaure und 160 cm3 Chloro- 
form wertlen drei Tage am eingeschliffenen Ruckflusskiihler auf tlerii 
n'abserbadc gekocht. Die Aufarbeitung zur Bis-p-bromphenpl-phov 
phorsaurc erfolgte wie bei der Monoverbindung. Die Saure kq-stalli- 
Giert aus Wasser oder Chloroform in feinen, zu Blattchcn verfilzten 
Sadeln \-om Snip. 199-201O. Sie ist etwas schwerer loslieh al? die 
Sfonoverbindung. 

0,1857 gr Subst. gaben 0,2382 gr GO, imd 0,0330 gr H,O 
0,174'3 gr Subst. gaben 0,1520 gr A4gBr 
C,,H90,Br,P (408) Ber. C 34,55 H 1,99 Br S9,090/, 

Gef. ,, 34,45 ,, 2,14 ,, 39,21% 

Fur die Darstellung der Di-ester aus den Phenolen und Phospboroxychlorid ist 
es besser. ungefahr die theoretischen Nengen zu verwenden und nicht, wie in der 
Literc~tur nngegeben, bis &urn zehnfachen dberschuss an Phosphoroxychlorid eu steigen. 
Eiv;ihnen wollen wir hier ferner, dass der be1 der Darstellung der Brenekatechm- 
phosphorsaure irn Fraktionierlcolben verbleibende Ruckstand irn Gegensatz zur Brenz- 
katechin-~~iosphorstture eine in salzsaiirer LOSLUI~ stark Ferri-ion fallende Substana 
enthiilt, dodl 1st ims deren Reindarstellung noch nicht gegluckt. 

Bern, Institut fur organische Clnemie. 
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Elektrochemische Oxydationen in der Puringruppe 
von Fr. Fichter und Walter Kern 1). 

(30. I. 26.1 

1.  Harnsaum in alkalischer Losung. 

Die Oxydation der Harnsaure und der Purinkorper uberhaupt 
ist mit allcn denkbaren chemischen Reagentien aufs grundlichste 
untersucht worden, abcr die Harnsaure wurde bisher, soviel wir a m  
der Literatur entnehmen konnten, noch nicht dem Anodensauerstoff 
ausgesetzt. 1%- haben derartige Versuche zunachst in alkalischer, 
dann in saurer Losung durchgefuhrt, und sie auf Theobromin, Desoxy- 
theobromin, Kaffein und Desoxy-kaffein ausgedeliint. 

2 gr Lithiumcarbonat werden in 200 em3 Wasser gelost und bei 
35O 4 gr Harnsaure (I) zugefugt; da zur Bildung des bekannten Lithium- 
urats LiC,H,O,N, 37 gr Lithiumcarbonat auf 168 gr Harnsaure oder 
rund das Verhaltnis 1 : 4 notig ware, SO enthalt unsere Losung (mit 
dem Verhaltnis 1 : 2) uberschussiges Lithiumcarbonat. 

Bei 40-60° an ciner Bleidioxydanode mit 0,015 Amp./cm2 ohne 
Diaphragma oxydiert, gibt diese Losung gleich zu Beginn eine Gelh- 
farbung2), die bald wieder abblasst; nach dem Durchgang der fur ein 
Sauerstoffatom berechneten (ber. 76,6 Amp.-Min. fur 4 gr Harnsaure, 
angewandt 80 Amp.-Min.) Strommenge wird mit Essigsaure angesauert. 
Dabei fallt etwas unangegriffene Harnsaure aus ; das Filtrat davon, 
auf ein Drittel eingedampft, liefert Krystalle von Allantoins) (11), 
Zersetzungspunkt 230°, farbt sich mit Furfurol und wenig Salzsaiure 
violett, wird durch Mercurinitrat gefallt. 

0,1074 gr Subst. gaben 35,6 em3 N, (27O, 736 mm) 
C,H,03N4 Ber. N 35,49y0 

Gef. ,, 35,21Y0 
Die Stoffausbeute, 2,19 gr, betragt 68,5 %, die Stromausbeute 

80,9 %. Als gunstigste Stromdichten enviesen sich mittlere Werte 
von 0,Ol bis 0,05 Amp./cm2. Nickel- und Platinanoden sind ebenso 
brauchbar wie Bleidioxydanoden ; Eisenanoden geben schlechte Resul- 
tate. Allantoin erhalt man auch durch chemische Oxydation von Harn- 
saure mit Bleidioxyd, sowie durch verschiedene andere in alkalischer 
Losung brauchbare Oxydationsmittel. 

l)  Fur alle I’inrelheiten verweisen wir auf die handschriftliche Originaldissertation 
von TVoZtw Keirz, Baael 192.5, einziisehen in der Anstalt fur Anorganisclie Chemie. 

2 ,  Der nur in kleinen Xengen vorhandene gelbe Korper wird init 50-proz. Kalium- 
carbonatlosung rot. IZ’ir haben die Natnr des gefarbten Stoffes einstweilen nicht anf- 
klaren konnen, er Less sich von der Harnsaure nicht trennen. 

3) tfber den Mechanismus der Bildung von Allantoin sielie H .  Bzltz und F .  Moz, 
B, 54, 2451 (1921). Vgl. aiich L. Piaux, B1. [4] 37,.:311 (1925). 
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Steigert man die Strommenge auf das Dreifache der fur ein 0-Atoni 
berechneten, so verschwindet die Gelbfarbung ganzlich, und an Stellc 
von Allantoin scheiden sich schon aus dem 45-60° warmen Elektro- 
lyten, vollstandiger beim Abkuhlen, weisse, wie Glimmer glanzende 
Flitterchen von C a r b o n  y l -  d i  h a r n s  %of f (111) aus ; ihr Zersetzungs- 
punkt liegt bei 232-234O. Die beste Stoffausbeute mit 13,8% erzielten 
wir mit 286 (statt 230) Amp.-Min. und 0,053 Amp./cm2 anodischer 
Stromdichte. 

0,1058 gr Sitbsl. gaben 36,9 em3 N, ( 2 2 0 ,  738 min) 
0,1582 gr Subst. gaben 55.8 ern3 N, (17O. 738 mm) 

C3H603N, Ber. N ;38,397(, 
Cef. ,, 38,15; :F3,98°, 

Denselben Carhonyl-dilzarnstoff erhielten E. H .  Walters und 
Louis Wise1)  bei der Oxydation von IIarnsaure rnit Wasserstoff- 
peroxyd in alkalischer Losung, wahrend C. 8. T'enable2) rnit demselben 
Oxydationsmittel auch noch Allantoin nachwies ; der oft beobachtete 
Parallelismus zwisclien Anode und Wasserstoffperoxyd tritt also auch 
hier in Erscheinung. Cyanursaure, welche C. S. T'enable und P. J .  iM00re3) 
unter iihnlichen Bedingungen erhielten, und deren Identitat rnit den1 
vermeiritlichen ,,Tetracarbonimid" von Scholtz4) sie nachwiesen, fanclen 
wir nicht, sie entsteht ubrigens nach C .  S. Venable5) erst sekundar auq 
Allantoin oder aus Carbonyl-diharnstoff; ebensowenig beobachteten 
wir Allantoxalsaure. In einem Punkt stimmen ubrigens unsere Beob- 
achtungen rnit denen V O K ~  C. S. Venable nicht uberein, in der E'rage 
namlich, ob sich Carbonyl-diharnstoff aus Harnsaure uber Allantoin 
als Zwischenprodukt bildet. Venable verneint dies und will die beiden 
Korper als unabhangig voneinander auffassen. Wir haben aber aus 
Allantoin ohne Schwierigkeit Carbonyl-diharnstoff dargestellt. 

3 gr Allantoin, 1,s gr Lithiunicarbonat und 180 em3 Wasser werden bei SOG an 
einer Bleidioxydanode init 0,021 Amp./cm2 Stromdichte und init 150 Amp.-hIui. 
oxydiert und lieferten 0,925 gr Carhonyl-diharnstoff, entsprechend 11,7% Stoffausbeute. 

0,0640 gr Subst. gaben 23,2 cm3 N, (as0, 730 mm) 
C,H,O,N, Ber. N 38,39y/, 

Gef. ,, 88,6076 

Bei allen elektrochemischen Oxydationsversuchen mit IIarnsiiurc 
tritt, narnentlich wenn sie bis zur Bildung von Carbonyl-diharnstoft 
getrieben wcrden, H a r n s  toff (IV) als Abbauprodukt in immer reich- 
licherer Mpnge auf. 

Cm ilin z u  isolieren, wurde das alkalische Filtrat vom Carbonyl-diharnstoif 
init Scliwefelsaiire neutralisiert, zur Trockene eingedarnpft und mit Alkohol am- 
gezogen. Der nacli dem Verjagen des Blhohols euruckbleibende klebrige Rucltstand 
l h t  sich rnit Hilfe von Salpetersaure in kryst. H a r n s t o f f - n i t r a t  uniwandeln; aud 
kann man den Hamstoff niit Xnnthydrol fallen. Aus 4 gr Harnsaure (2 gr Lithiuiii 

l) Am. SOC. 39, 2472 (1917). 
2 ,  Am. Soc. 40, 1099 (1918). 
R, Am. Soe. 39, 1750 (1917). 

4, B. 34, 4180 (1901). 
5, Ani. SOC. 40, 1099 (1918). 
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carbonat, 200 cm3 Wasser) entstanden bei 50O an einer Nickelanode init 220 Ainp.dlin. 
0,7203 gr Harnstoff oder 25,4% Stoffausbeute. Bei der oben beschriebenen Oxydation 
von 3 gr Allantoin entstanden (ausser den 0,325 gr Carbonyl-diharnstoff) noch 0,593 gr 
Harnstoff (als Dixanthyl-hamstoff aus einern aliqiioten Teil gefallt), entsprechend 
2676 Stoffausbeute. 

Das Ergebnis samtlicher elektrochemischer Oxydationsversuche 
rnit Harnsaure in Lithiurncarbonatlosung lasst sich s0nii.t zusammen- 
fassen in das Schema. 

NH-GO NH, NH, KHZ NH, 

GO C--NH - + C O  CO-NH --f co ! I  I I I 1 co --f co 
I I I 

~H-co- -~H NH2 
111 IV 

N H  I -C-NH ,I >co NH-CH--NH >co 
I I1 

2. Havnsause in schwefelsuurer Losung. 

Als Elektrolyt verwandten wir 75-proz. Schwefelsaure, die nach 
J .  Tufell) ein Zehntel ihres Gewichts an Harnsaure lost. Wir haben 
durch sorgfaltige Prufung festgestellt, dass im Verlauf der Oxydation 
keines der aus Harnsaure mit konz. Schwefelsaure bei hoherer Tem- 
peratur sich bildenden Produktez) entstand. Die elektrochemische 
Oxydation an Bleidioxydanoden gab als Hauptprodukt H a r n s  tof f ; 
ausserdem liessen sich Alloxan (17) und P a r a b a n s a u r e  (VI) nach- 
weisen. 

18 gr Harnsaure werden in einer Mischung von 100 cm3 konz. 
Schwefelsaure und 50 cm3 U'asser verteilt, wobei sich der grosste Teil 
aufl6st. Bleidioxydanode mit 0,006 Amp./cm2, Diaphragma, 683 Amp.- 
hlin. (4 Farad auf 1 Mol Harnsaure verlangen 688 Amp.-Min.). Man 
verdunnt rnit Wasser, worauf bei kurzerer Oxydationsdauer unver- 
anderte Harnsaure ausfallt, neutralisiert mit Bleicarbonat, entbleit 
das Filtrat mit Schwefelwasserstoff und verdampft im Vakuum zur 
Troche;  aus dem syrupartigen Ruckstand schieden sich l ,5  gr Harn- 
stoffkrystalle ab, der Rest gab mit konz. Salpetersaure 13,5 gr Harn- 
stoff-nitrat vom Smp. 162O; die Gesamtausbeute betragt 62,9 %. Die 
Oxydation verlauft wie mit Salpetersaure, nur selbstverstandlich 
intensiver, im Sinne des Schernas 

NH-CO NH-CO KH-GO NH* 

3. Theobromin in schwefelsaures Losung. 

Rochleder3) hat als erster Theobromin (VII) elektrochernisch oxy- 
diert; indes sind seine Angaben vie1 zu kurz, als dass man ein klares 
Bild der Versuchsanordnung und der Ergebnisse erhielte. 

l )  B. 34, 263 (1901) 
2) 0. Sclaultzen, W .  FiEehne, B. I ,  150 (1868). 3, A. 79, 124 (1851). 
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K i r  arbeiteten zuerst rnit eigentlicheri Lbs ungen  von Theo- 
bromin in 8-n. Schwefelsaure; da sich hei der Aufarbeitung infolge 
der hohen Konzentration der .Schwefclsaure Schwierigkeiten boten, 
verwandten wir in der Folge 4-n. Schwefelsaure, in tier das Theo- 
hromin anfanglich teilweise suspendiert bleibt, um erst im Verlauf 
cler Elektro-oxydation vollig in Losung zu gehen. 

9 gr Tlieohromin werden dnrch eine rotierende TonLelle niit eingeschlossener 
Bleikathode in 100 cm3 4-n. Schwefelsaure suspendiert und an einer Bleianode (mit 
vorher frisch hergestellteni Bleidiosyditberaiig) mit 0,012 Amp./cm* bei 250 mit 354,4 
Amp-Min. (her. 521,s Amp.-Vin. f i r  4 Farad auf 1 hlol Tlieobroniin) oxydiert. 
Der saure Elektrolyt, mil 100-150 cm3 selbstberriteter kaltgesattigter Kaliumbisulfit- 
losungversetzt, liefert nach 24 Stunden 8gr  desMethyl-allolian-Kalium-bisitlfitsl), 
grosse glhneende, monosynxnetrisclie Krystalle, die RLIS heissem b-asser itmkrystalli- 
siert wurden. Die Aushrute betragt 60,469&. 

O,Y746 gr biibst. gaben 34,4 cm3 N, (25O, 735 mm) 
0,2446 gr Subst. gaben 22.4 cm3 N, (26,5O, 734 nim) 
1,1255 gr Sitbst. gaben 0,330.5 gr I<,SO, 

C,H,0,N2SK + H,O Ber. K 952  Ii 13,287; 
Gef. ,, 9,S-i; 9,70 ,, l3,18OiO 

Die Ausbeute verschlechtert sich bei Verwendung grosserer oder geringerer Strom- 
mengen, sowie bei Stromdichten oberhalb 0,024 oder unterhalb 0,006 Arrip./cm2, Das 
Optimum der Temperatur liegt bpi 20-300. 

Das 1Iethyl-alloxan (VIII) wurde durch cberfuhrung in Dimethyl- 
alloxantin (IX) (rnit Schwefelwasserstoff z, charakterisiert. 

Das Ale thyl-alloxan, das rein chemiscli meist durch Oxydation 
von Theobromin mit Salzsaure und Kaliumchlorat dargestellt wird, 
ist nicht das einzige Produkt der elektrochemischen Oxydation, soiidern 
wir konnten bei kurzerer Versuchsdauer noch 0 x y - 3,7 - d i m e  t 1.1 y 1 - 
harnsi iure3)  (3,7-Dimethyl-harnsaure-glykol) (X), bei langerer I7er- 
suchsdauer Me t 11 y 1 - p a r  a b a n  s a u re4) (XI), und unter geeigneten 
Umstanden H a r n s t o f f ,  A m m o n i a k ,  M e t h y l a m i n  und Ameisen -  
s a u r e  nachweisen. 

Dagegcn fanden wir in1 Gcgensatz zu andern Oxydationsmethoden 
weder A 11 o - t h e  o b r o mi n5) noch Met  h y 1 - h a  rn s t o f f 6, (XII), noch 
die biochemisch entstehenden Isomereii 3 - M e t h y l - x a n t h i n  (XIII) 
resp. 7-hie t h g l - x a n t h i n ' )  (XIV); das Kichtauftreten dieser Stoffe 
ist eine Folge der intensiven elektrochemischen Oxydationswirkmig. 
Folgende Formelreihe stellt die verschiedenen Oxydationsmiiglich- 
keiten zusammen : 

l) Muly und Andreasch, 31. 3, 108 (1882). 
?) Rmil Fiscker, A. 215, 304 (1882). 
") Vgl. H .  Clemm, B. 31, 1431 (1898); H .  Hiltz untl E .  Topp, R. 44, 1524 (1911). 
A) Von J la ly  wid ilndreasch mit Chromsaure erhalten, B. 14, 723 (1881). 
5) Das von Maly imd Andreas& angegebene Produkt rom Snip. 185O war itnrenr; 

erst L'iIte ~ m d  l'opp, B. 44, 1530 (1911), haben das wahre Apo-theobromin vom Srnp. 
21.5-2160 tlargestellt. 

'j) den E .  Fischei, A. 215, 504 (1882) bei der Oxydation rnit SalLsaure imd Kalimn- 
clilorat gem arm. 

') G. 130?zclz?jnslzi, B. 28, 1114 (1895); M .  K J  uyet imd 1'. S c h m d f .  €3. 32, 8681 (1899). 
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NH-CO CO-NH 
I 1  I I  
I I  i 

CO C(0H)-C(0H)C 

IX CH3-N-CO CO-N-CH3 

t 
NH-CO NH-CH3 

! I  I 
I '  I 

HCl,KCI03 NH-CO HCI,KCIO, , 1 NH-CO 
' I  
70 i-NqCH3 CO C(OH)-NTCH3zm: CO GO + CO 

/" ohem. CH,-N-CO N H ~  
I 1  

CH,-N-C(OH)-NH YcH chem. CH3-N-6-N 
VII X VIII XI1 

bio- \A 
chem. 

cro3 I elektro- 
'y chem. 

NH-CO NH-CO NH- CO NH,. CO . NH, 

-+ NH3, CH3 * NH, 
I 
I 
co 1 I I  

i I /  >CH 
und CO C-N-CH3 

i I  
I i i  >NH 

CO C-NH 

H .  CmOOH CH3-N-CO NH-C-N CH3-N-C-N 
XI11 XIV XI  

0 xy- 3,7 - dimet hyl -  harns  aure. Lgsst man den sauren Elektrolyten nach 
dem Durchsenden \-on 301,7 Amp.-3lin. auf 9 gr Theobromin (etwas weniger als 4 Farad 
auf 1 A101 Theobromin) ohne Kaliumbisulfit 24 Stunden Iang stehen, so findet man 
bei gilt gehmgenen Versuchen 0,5-0,6 gr Krystallchen von Oxy-3,7-dimet.hy1-harn- 
skure, die nach dem TJmkrystallisieren aus Wasser bei raschem Erhitzen den Zersetzungs- 
punkt 200-205O aufweisenl). Neben der Osy-3,7-dimethyl-harnsaure entstehen 60% 
Methyl-alloxan, s. 0. 

0,2400 gr Subst. gaben 53,s cm3 N, (20°, 736 mm) 
C,HloO5N, Ber. N 24,55y0 

Gef. ,, 24,68y0 
Methyl-paraba,nsiiure. Wenn man zu lange elektrolysiert, so sinkt die Aue- 

beute an Methyl-alloxan, weil sich durch Weiteroxydation Methyl-parabansgure 
bildet. hIit Stromuberschiissen von 1 6 1 7  Farad a.uf 1 Mol Theobromin erhalt man 
eine Llisung, die an Ather langsam Methyl-parabansaure abgibt. Der nach dem Ab- 
dampfen des Athers erhaltene krystallinische Ruckstand wird aus Wasser umkrystalli- 
siert, Smp. 150O. Gibt mit Calciumchlorid und Ammoniak erwiirmt Calciumoxalat. 
Ausbeute an Methyl-parabansaure: aus 9 gr Theobromin mit 767 Amp.-Min. 1,7 gr 
(26,676 Stoffausbeute), mit 1320 Amp.-Min. 1,3 gr (20,13% Stoffausbeute). 

0,1140 gr Subst. gaben 22,3 cm3 N, (16O, 735 mm) 
C4H40,N, Ber. N 21,SSy0 

Gef. ,, 21,94% 

4. Desoxy-theobmmin in schwefelsawer Losung. 
Desoxy-theobromin, aus Theobromin dargestellt durch elektro- 

ehemische Reduktion nach J .  Tafe12) oder durch rein chemisehe Reduk- 
tion3), liefert an der Anode in schwefelsaurer Losung ebenfalls Methyl -  
p a , r a b a n s & u r e ,  wie die fortgesetzte Oxydation des Theobromins. 

') Vgl. H .  Clemm, B. 31, 1451 (1898); bei langsamem Erhitzen liegt der Zer- 

2, B. 32, 3195 (1899). 
3, Fr..Fichter und W .  Kern, Helv. 9, 380 (1926). 

setsungspunkt niedriger, etwa bei 189O. 

28 
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5,05 gr Desoxy-theobromm (XV) (-= 0,023 1101 C,H,,ON,- 2 H,O), gelost in 

.50--60 cm3 nSchwefelsaire, gaben an einer roroxydierten Bleianode rnit 0,007 Amp, cmb 
5tromdichte bei 20-25O nach dem Dinelisenden ron 394,9 Ainp.-l\/lin. (ber. fur 8 Farad  
auf 1 3101 321,s Amp.-llin) 1,65 gr Methyl-parabansaure (XI), die der Losung init 
Ather entzogcn wurden ; lange pnsmatische Krystallchen aus \Vasser, Smp. 1190, 
spaltet heim 13rwurmen mit ammoniahalischer Calciumchloridlosung ('alciumoxalat ah. 
Die Kathode befindet sich wahrend der Elektrolyse in einer Tonzelle, rnit der sie iotiert 
und die Ruhrung besorgt. Stoffausbeute an Methyl-yarabansaure 51,S0g 

0,1214 gr Subst. gaben 23,7 cm3 N, (No, 751 mm) 
C,H,03N2 Ber. N 21,880,6 

Gef. ,, 22,17O,b 
Ausser l\-Iethyl-partlbas;tiire lassen sich no& Methylamin, Ammonialr und Amei-en- 
-;tiire nadiweisen, dagegeri wurde Methyl-alloxan nie gefimden. 

Es ist bemerkenswert. dass Desoxy-theobromin so vicl glatter und 
reichlicher Methyl-parabanskure liefert, a15 Theobromin selbst. Chemische 
Oxydationsversuche rnit Brom und mit Bleidioxyd hatten 3,7 - D i - 
m e t h y l - 2 - o x y p u r i n l )  (XVI) ergeben, also einen Korper, dc 
Rildung ejne vie1 mildere Oxydationswirkung voraussetzt. 

NEI-CO CH, XH, HO-N==CII NH-CH, 

I t  
I '  

CO C-K-CH, - CO ~ + NH, co C-N-CH, f- 

~ )CH 1 ii >CH I 

XVI CH,-Y--C--S XV CH3-N-k-N XICH3-N- CO H COOH 

5.  Kaffein .in schwefelsaurer Losung. 
Vor 28 ,Jahren veroffentlichte Pommerehne2) einc Untersuchung 

iiber die elektrochemische Oxydation von K a f f e i n  (XVII), die ihn mr 
sogenannten Amal ins  a u r e  = 1,3,1',3'-Tetramethyl-alloxantin (XIY) 
fiihrte. Seiner -4uffassung nach handelte es sich urn eine einfachc 
Oxydation ; in Wirklichkeit aber beteiligten sich bei d e Elektroden 
am Vorgang, indem zunachst an der Anode D i m e t h y l - a l l o x a n  
(SVIII) entsteht, aus welchem durch kathodische Reduktion (la:: 
1.3,  I ', 3'-I>imethyl-alloxantin hervorgeht : 
cH,-N-CO CH,-N--CO CHS--N--CO GO-K-C H, 

I 
I '  I I co co -+ (!O C(OH)--C'(OH) CO CO C--S--CH, -+ 

I 1 >CH 1 1  I I 1  
CH,-h-C--K CHz-Y- CO CH3-X--C0 CO-K-CIJ, 

Ausscrdern finden sich noch Apo  kaf fe in  (XX), DirnethJ-1- 
par a b a n  s Bu re  (XXI), Methylamin, Ammoniak und Ameisensaure. 

XVII XVII I  X I X  

CH,--T-CO CHS-N-CO 
I 1  

l) J. 'f'ufel, E. 32, 3201 (1899). 
2 ,  Arcnh. Pharm. 235, BG5 (1897) 



Amp.-Min. . . . 1 36 I 69 102 ~ 127 
Amalinsaure . . 0,2296 0,8062 1,0456 1,1350 
Stoffausbeute . . 9,42 I dd,83 44,12 51,U 

Fig. 1 

Auch bei grossem Strornuberschuss bleibt die Ausbeiite gut, weil die ausfallende 
Amalinsaure der Lerstorenden TVirkung der Anode entqeht. 

b)  Ewzfluss der anodischen Stromdichfe. 2,9:3 gr Kaffein, 150 ern3 2-n. Schwefel- 
salve, lrathodische Strorndirlite 0,01-0,045 Arnp.pm,, Htronnnenge iin llittel 200 
Smp.-JIin. Temp. 18". 

150 1191,4 I 312,7 
1,2788 1,367:1/ 1,4180 gr 
54.62 57,81 5734 yo 
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Die Schwerloslichkeit der Amalinsaure ist von ausschlaggebender 
Bedeutung, indein der Korper direkt ausfall t und der weiteren Wirkung 
des Stromes entzogen wird. 

2,9740 gr Kaffein, aufgelost in 149 cm3 2-n. Schwefelsaure, werden 
an gut voroxydierter Bleianode mit 0,00271 Amp./cm2 Stromdichte 
mit 181,7 Amp.-Min. (rund das Vierfache der fur 2 Farad auf 1 Mol. 
berechneten Strommenge) behandelt ; als Kathode und Ruhrer dient 
ein rotierender Bleistab. Ausgeschieden wurden 1,6340 gr Amalin- 
saure entspr. 68,13 % Stoffausbeute. Die Amalinsaure wird durch Um- 
krystallisieren aus heissem Wasser in kleinen glanzenden Krystallchen 
erhalten; sie gibt mit Ferrosulfat und Ammoniak eine tief indigo- 
blane Losung, mit Kalium-, Natrium- oder Bariumhydroxyd (wenn 
man ijberschusse vermeidet) dunkelveilchenblaue Losungen, und 
reduziert Sjlbernitrat unter Spiegelbildung. 

0,2898 gr Suhst. gaben 0,3552 gr CO, iind 0,08G2 gr H,O 
0;2577 gr Suhst. gahen 38,80 cinB N, (2d0, 742 rnm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 42,lO H 4,12 N 16,380/, 
Gef. ,, 42,17 ,, 4,20 ,, 1G,47y0 

1% haben systematische Messungen zur Ermittlung der besten 
Bedingungen dieser Reaktion angestellt. 

a) Einfluss der Stronzmenge: 2,93 gr Kaffein (bei den einzelneri Versuchen 
schwankt die abgewogene Iiaffeinmenge urn diesen Wert), 150 ern3 2-n. Schwefelsaure, 
anodische Stroindichte 0,00542 Amp./cmz, kathodische Stroindichte 0,0214 _4nip./cni2, 
Temp. 18O. Fdr die Bildung yon Dimethyl-alloxan ails Kaffein C,H,,,O, * H,O ber. 
Strammenge 44,4 Amp.-Blin. (2 Farad/l\Iol). 
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Anodische Stromdichte . 
Amalinsaure . . . . . 
Stoffausbeute . . . . . 

0,00108 0,00181 0,00271 1 0,00542 10,0108Amp jcm2 
1,4864 1,6236 ' 1,6340 1 1,3670 1 1,1300gr 
63,26 1 67,82 ! '68,13 1 57,81 i 47,12 yo 

Anodische Stromdichte . 
Amalinsaure. . . . . . 
Stoffausbeute . . . . . 

Eine Erhohung der Temperatur uber 18O bedingt wegen zimehmender Loshch- 
keit der Amalinsaure eine Abnahrne der Ausbeute. 

e )  Einfluss dcs Materials der Kathode. 4,2645 gr Kaffein (ca. 0,02 Xlol), 200 
2-n. Schwefelsaure, anodisrhe Stromdichte 0,00271 Amp./cm2, Strornmenge im Mittel 
250 Amp.-lIin., Temp. 18O. 

Kathodkche Stronidirhte . I 0,0108 0,0108 0,0166 
Kathotle . . . . . . . . Pb 1 Cu 1 Ag 

Amalinsnure . . . . . . 1 2.350 1 2,124 1 0,1885 
Stoffausheute. . . . . . 1 68,34 G1,92 6,50 I 

0,016.2 1 0,0214 I 0,0391 
0,9260 0,8150 1 0,5320 0,4000 0,0384gr 
41,63 33,82 1 22,72 17,02 ! 1,62 "/b 

0,0977 '0,4240Amp jcms 

i 

2- 4- 8- 12- j 16- 1 22-11 
0,620C 1,5846 1,6340 1,5770 1,5690 0,8596; 0,5374 0,0200 gr 

I 
I 3 

Ternperatur . . . . 4O 18O 400 , 
Amalimiiure. . . . , 1,584 
Stoffausbeiite . . . 66,53 

1,634 1,20S6 I 0,7166 
68,13 49,07 

Die anodische Stromdichte erreicht den optirnalen Wert mit 0,003 Anip.,/crn2; 
von dort ab veranlasst die Steigerung ein Sinlren der Ausbeute, weil infolge steigender 
Erwarmung die Amalinsaure gelost hleibt rmd weiter oxydiert wird. 

c) Einfluss der SchwefelsdzLrelconzent~~t~on. 2,93 gr Kaffein, 160 em3 Schwefelsbure, 
anodische Stromdichte 0,00271 Amp./cm2, kathodische Stromdichte 0,0107 Amp./cmz, 
Strommenge im BIittel 200 ,4mp.-NIin. 

Innerhalb der Grenzen 2-n. bis 8-n. hat die Sxurekonzentration geringen Einfluss. 
d )  Emfluss der Temperatur des Elektrolyten. 2,93 gr Kaffein, 1.50 em3 2-n. Schwefel- 

same, anodische Strorndichte 0,00271, kathodische Strorndichte 0,0107 Amp.,’omz, 
Strommenge irn Mittel 200 Amp.-Blin. 
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Edelnietallltathoden niit ihreni geringen Reduktionseffekt sind ungeeignet. 
f )  Einfluss & kathodischen Stroindiehte an Rleikathoden. 4,2323 gr Kaffein, 

200 ema 2-n. Schwefelsaure, anodisclie Stromdichte 0,00271 Amp,/cm2, Strommenge 
i. &.I. 260 Amp.-En., Temp. 1820°. 

Die Vergrosserung der Kathodenstromdiclite ist von schlechtem Einfluss ; ihre 
Wirkung spielt bei der Versuchsserie b )  hinein, wo die kathodische Stromdichte in 
dernselben illass stieg wie die anodisclie. 

9) Rinjluss drr Konzentration an Kaffein.  200 em3 2-n. Schwefels&iire, anodische 
Stromdichte 0,00271 Amp./cmz, kathodische Stromdichte 0,0107 Amp./cm2, Strom- 
menge der Kaffeinnienge proportional, i .  M. 250 Amp.-Min. auf 4;24 gr Kaffein, Temp. 18O. 

Die neueste Ausbeutebestiminung bei der chenzischen Darstellung von Amalin- 
satire stammt von H .  RiZtzl); er oxydiert Kaffein nach EmiZ F,ischer2) mit Saleslure 
rind Kaliumchlorat, filtriert von etwas Apokaffein und Iso-apokaffein ab in8  redu- 
ziert das. im Filtrat befindliche Dimethyl-alloxan vowichtig mit Stannochlorid; die 
Ausbeute an 1 , 3 , l’, 3’- Tetramethyl-alloxantin = Amalinsaure erreichte 84%, gegen 
60-70~/, bei den friiheren Vowchriften. Die elektroohemische Darstellungsmebhode 
kann sich laut den1 letzten Versiich obiger Tabelle niit gesattigter Kaffeinl8siing 
beztiglic,h der Snsbeute mit der von H .  Riltz messen; in Beziehung a d  Beqiiemlichkeit 
und Einfacliheit verdient sie den Vorzug, weil die Amalinsaure in einer einzigen 
Operation erhalten wird. 

h)  Bei elekfyochemischw Oxydation mit Diaphragmu scheidet sicli keine Amalin- 
saiire ah;  die lrlare Losung wird mit Ather extrahiert und ergibt einen Syrup, aus welchem 
beini Ytehen Dimethyl-alloxans) (XVIII) awkrystallisiert. Es gibt mit Cuprihydrosyd 
Blaufarb~mg und wird durch Schwefelwasserstoff zu Amalinsilure reduziert. 

0,1232 gr Subst. gaben l5,2 em3 N, (15,2O, 731 mm) 
C,H,oO,N, (C,H,O,N, + 2H,O) Ber. N 13,60y0 

Gef. ,, 13,88y0 
i) dpoku,jjein (XX) wird in untergeordneten Mengen neben Amalinsaure gebildet 

iind der LBsung mit Ather entzogen. -411s Ather und Benzol umkrystallisiert, Smp. 143’; 
m s  Wasser umkrystallisiert, Smp. 150O. 

0,0980 gr Subst. gaben 18,2 om3 N, ( 2 P ,  743 mm) 
0,1258 gr Subst. gaben 21,9 em3 N, (W, 746 mm) 

C7H70,N, Ber. N 19,73% 
Gef. ,, 19,91; 20,13Y0 

Bei normalen Oxydationsversuchen, wie z. B. dern leteten der Versuchsserie g),  
entstanden a m  21,231 gr Kaffein neben 13,55 gr AinalinsBure nur 0,98 gr Apolmffein 
(4,6% Stoffausbeute). 

Verwendet man als Anode ein Platindmhtnetx, als Kat,hode einen dunnen Blei- 
st,ab (mit hoher Stromdicht.e und geringer Redukt,ionswirkung), so ltann man (oline 
Diaphragma) Dimethyl-alloxan, Amalinsiiure und Apokaffein nebeneinander erhalten; 

l)..-G, 3674 (1912). 
2, A. 215, 257 (1882). 
3, R. Maly und R. Andrectsch, T\I. 3, 92 (1882). 
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die Smalinsaure wird ahfiltriert, die beiden andern Korper mit Ather lieraiisgeholt 
iind nachlier auf Griind der grosserrii Loshc1il;eit des Dimethyl-alloxans in Wasser 
get rennt . 

10 gr Kaffein, 100 cm3 8-n. Rehwefelsanre, anodische Htromdichte 0,019 Alnp./crtl2. 
Kathodische Stromdichte 0,09 Amp./cniz; Temperatiir 200. Die Stoffausbeuten stehen 
in Klammern hinter dem Gewicht des Produkts. 

527'5 1 0,6 (6,2?:1 
Stromrrienge . . . . . . I 473,2 
Dimethyl-alloxan') . . . 0,6 ( 6,27,) I 0,7 ( 73yb) 
Amalinsame . . . . . . i I gr (12,47,,) 1 gr (12.4%) 
&?okaffein . . . . . . . I 0,495 ( 4,9%) I 0,65 ( 6,5y0) 

k) ~ ~ ~ e t ~ ~ ~ - ~ u r u b ~ ~ s u ~ ~ e  (XXI) entsteht bei sehr langer Elektrolysendaiier 
iind linter gleichzeitigem starlren Abbaii ; sie wiirde nicht isolierl, sondern diirch Ah- 
scheidiing von Calciii~~ioxalat beiin Erwitrmen mit ammoniakalischer Calcinmchloiid- 
losimg erkannt . 

I )  Amememawe wird a i l s  dem eauren Elelitrolyten nach dein Ahfiltrieren drr 
Amalinsaure diirch Destillation aiisgetriebm imd das Destillat mit Natronlauge titriert . 

4,2644 gr Kaffein, 200 em3 8-n. Schwefelsdure, anodische Stroindichte 0,00271 
Amp., a n 2 ,  liathodische Stromdithte 0,Ol Amp./cm2, Temp. 18". 

690,8 Amp.-Min. 

0 (Tonzelle) 
(475 (7,504) 

I 

en13 0,l-n. XaOH . . 
Stoffausbeute . . 47 90 

Der Ausbeuteberechnimg liegt die Oxydationsgleichung 
C,H,,O,N, (Kaffein) + 0 + 2 Farad = C,H,O,N, (l3imethyl-allosan) + 

+ NH,- CH3 + NH, + HCOOH 
eiigrimde, nach welcher 4,24 gr Kaffein (0,02 Jlol), 0,02 3101 Smeisensaure entspreclientl 
200 cm3 0.1-n. Natronlauge liefern sollten. Die angewandten Strornmengen belaufen sich 
ca. auf das Vierfache der herechneten, imd durch den Uberschms 1st die Ameiseneaiire 
1 eila e k e  his zu Kolilendioxyd oxydiert worden. 

6. Ka ffein in essigsaurer Losuny. 
Bei Abwesenheit 1-011 RIineralsduren nimmt die clektrocheniisclie 

Osydation dcs Kaffeins einen ganz andern Verlauf, der Elektrolyt 
farbt sicli immer deutliuher rot, nnd es entsteht t e t r a m e t l i y l - p u r p i ~ r -  
s a u r e s  A m m o n i u m  (XXII), dem Rochlederz) scincrzeit den 1111- 

geschickt gewahlten Eigennanlcn ,,Rfurexoin" beigelegt hat. Seine 
Bildung erkliirt sich dadurch, dass tlas nach der Oxpdations~leichung 
im Abschnitt 1) des vorigen Kapitels entstehende Ammoniak. un- 
Ixhindert dixrch die vorhandene Essigsaiire, (185 1,3, I ', S'-Tetm- 
methyl-alloxantin (XIX) in clas Clem Rhrrxid entsprechende te tw- 
methyl-purpursaure Ammonium uinwandelt : 
CH,--PU'--CO CO-N-CII, CH-~--CO CO-N-CH, 

l~ 
GO C(OH: C(OH) ($3 - 9NHI= CO C --K=C CO + 'LH& 

I I !  
('Ha- A-C'O CO- --k--CH, CH,-N-C 0 KH4 CO--k-CCH, 

XIX XXII 
') Die wahre Aiiiheute ist linher, cia niir ein Tell deq Dimethyl-alloxans a m  tlcr 

sj-riiposen Masse aiislrrgstallipirrt. 2, A. 71, 1 (1849); 73, 56 (1850). 



- 439 - 

Die Forrnel XXII sol1 in keiner Weise zur Frage der richtigen 
Wahl unter den moglichen Tautomered) Stellung nehmen. Sobald 
wir die Crsache der Rotfarbung erkannt hatten, lag es nahe, durch 
absichtlichen Zusatz von Ammoniumacetat die Ammoniakmenge zu 
vergrossern und die Bedingungen zur Bildung des tetramethyl-purpur- 
sauren Ammoniums zu verbessern. 

8 gr Kaffein, 120 em3 50-proz. Essigsaure, Platindrahtnetzanode mit 0,009 bis 
0,011 Amp./cni2 Stromdichte, Bleistabkathode mit 0,03-0,04 .4mp./cm2, Temp. 45-50°, 
fur 2 Farad/Mol berechnete Strommenge 121 Amp.-Min. 

Strommenge . . . . . . . . . . . 293,6 

Tetramethyl-piirpursanres Aminoniiim I l,&~ 1 1,70 1 0,70 gr 
Stoffausbeute . . . . . . . . . . . I 30,s 

Ein grosserer Ammoniumacetatzusatz ist nicht zu empfehlen, 
weil er vermutlich den Strom zur 1-olbe'schen Synthese verbraucht. 
Die im Verlauf der Elektrolyse immer intensiver, schliesslich violett- 
rot gefarbte Losung wird durch Eindampfen irn Vakuum von Essig- 
saure und Wasser befreit, und der oft harzartige rote Ruckstand mit 
\JTasser aufgenommen; dabei krystallisiert das tetramethyl-purpursaure 
Ammonium aus und ist nach einmaligem Umkrystallisieren rein. 
Die zinnoberroten vierseitigen dichroitischen Prismen entsprechen 
T-ollig der Beschreibung von Brunn2). Erwarmt man es mit Salzsaure 
auf dem M7asserbad, so liefert es Arnal insaure zuruck, wodurch die 
volle Analogie mit dem Verhalten des Murexids3) hergestellt und das 
Fragezeichen beim ,,Murexoin" im Beilstein'schen Handbuch4) er- 
ledigt ist. 

0,0944 gr Subst. gahen 21,3 em3 Nz (23,5O, 737 mm) 
CIzH,,O,N, Ber. N 24,70% 

Gef. ,, 24,46%. 

288,6 1 339 Amp.-hlin. 
CH,COO * NH, . . . . . . . . . . 2 3 2  gr 

2(i95 I I 

Um die Brauchbarkeit unserer Hypothese uber die Wirkung des 
Aniiiioniaks in der essigsauren Losung zu prufen, suspendierten wir 
3 gr Amalinsaure in 200 em3 50-proz. Essigsaure, gaben 3 gr Ammonium- 
acetat zu und erwarmten auf 56O. Alsbald trat Auflosung der Amalin- 
saure und Rotfarbung ein. Nach einstundigem Digerieren wurde im 
Vakuum eingedampft und der rote Ruckstand ails Wasser krystallisiert. 
Ausbeute : 1 gr tetramethyl-purpursaures Ammonium, 

We i t e r e  T e t ram e t h y I y 11 r p ii r a t e 
( 1 )  Tetrcimeth~l-purpursnures iVahium. Verwendet man bei der Elektrolyse an 

htelle \-on Ammoniumacetat Nat,riumacetat, so erhalt inan das Natriumsalz der 
Tetramethyl-purpursaure, indem die elektroclieInisthe Oxydation dann nur noch die 
znr Verltnupfung der Alloxankerne notige Aninioniakmolekel liefert. 8 gr Kaffein, 
140 (in3 50-proz. Essigsaure, 1 gr Natriumacetat CH, * COONa + 3 H,O, 307,3 Amp.-Min. 

I )  Vgl. Pilot+ A. 333, 53 (1904). 
2, B. 21, 514 (1888). 

3, Pdoty,  A. 333, 55 (1904). 
4, 3. Aufl., Bd. I. 1403, Splt. I. 787. 
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Temp. 50O. Produkt 1,579 gr tetrainethyl-purpursaures Natrium oder 2437, btoff- 
aiisbeute. Xkrokrystallinische violette Nadelchen, glitzert grumlich im auffallenden 
Licht, gibt eine tief violettrote wassrige Losung, dunkler als die des Aniinoniuin6alzes. 
Es lasst sic11 au8 siedendern IVasser iimlrrystallisieren, doch tritt dnbei oft Zer~et7rrng 
ein Sauren und Lniigen entfarben sofort. 

0,2111 gr Subst. gahen 0,0437 gr Na,SO, 
0,2167 gr Subst. gahen 40,7 cm3 N, (24O, 740 mm) 

C,2H,,0,N,Na Eer. Na 6,GG N 20,29gb 
Gef. ,, 6,70 ,, 20,38y0 

t sich rein cheinisch gewinnen dtirch Erwarmen einer Suspension 
\on  1 gr Amahnsaure in 50-proz. Essigsaiire linter Zusatz von 0,4 gr A4rnmonium- 
acetat iind 3 pr Natriuniacetat. 

b )  Tetuu t),eth~E-pul-pu,.saures Krtlaum. 4 gr AmalinsBure, 1 50 c1n3 50-proz. ll’ssig- 
satire. 0,s gr Ammonlumacetat und 2,s gr Kaliumhydroxyd gahen 2,s gr tetramethyl- 
piirpuwaures Kaliwn, in Form hellroter, dem Bmmoniumsalx ahnllcher, in Watt.aer 
zienilich schvier loslirher feiner Krystallchen (59,296 Ausheute). 

0,3800 gr Subst. gaben 0,0930 gr I<,SO, 
C,,H,,O,N,K Ber. I< 10,82y0 

Gef. ,, 10,98O6 
6) Y e t )  rtt~ethy7-pur~zciscLUlpp Rar%7mt 7e1,Pt in festeni Zustand pinlichen 

L,  ist a l w  in wassriger Losiiiig ehenfalls T iolettrot ; es ibt in Wasser minlirh 
ch. 

0,4797 fir Sulxt gaben 0,1428 gr BaSO, 
(C,,H,,O,Y,)zRa Rer Ha 17,57O/, 

Gef. ,, 17,52% 
ursaut es Calczum. Beini Versuch der Darstellung aiif dem 
nen wir em Doppelsa ld  \-on Calcium-tetramethyl-piirlr~irat 

und Calciuinacetat in roten glanzenden Nadeln, der Formel 

ent~prechennd. 
P) Tetrumefhyl-pui pursriwes BZei. Auch lner entstanden Doppelsalze mit Acetat, 

wenn man \-on essigsaurehaltigen Losiingen aiibging Dagegen lieferte tetramethyl- 
piirpimaures Ainmonium mit Rleinitratlosunp eine Fallung von rotriolettein, >( hwer 
h-Iidiein Blei,tetramethyl-pmpiirat. 

C,,H,,O,N, - Ca - OOC CH, + 2 H,O 

0,2403 gr Yuhst. gahen 0,0863 gr PbbO, 
(C,,H,,O,N,), P h  Rer. P b  24,330/, 

Gef. ,, 24,53% 
f )  T’eyleichsuersuche uber dze Suui ebestondbgkeit des Ammonium-teti crniefh yl- 

putpur~ts .  20 cm, 0,01-n.~rnmoni~im-tetrametliyl-purpuratlo~~in~, vrlsetit lint 
20 cm3 der 2-n. Losungen verdnedener Sauren, entfarbte sich je nacli der blarke 
drr Saiire in folgenden Zeitraurnen: 
HC1 \Tieinszitire Citronensaure HCOOH CH,COOH kobut ter~aure Bor-me 
;i Jhn. 35 A h .  60 Min. 90 Vin. 5 Stdn. 24 Stdn krine \Yirk. 

Ziisatz ~ o i i  untergeorclnpten Mengen Ammoniak, die bei weitem nicht ziir Seu- 
tralisation der Saure hinreichen, stabilisieren dns Tetramethylpurpiirat u eitpeheiid. 

20 crns 0,01-n.Amn~oniurn-tetrameth~~l-p11~~~1rat, 20 em3 2-n. Essigsaiire, Zimmner- 
ternperatur 

Xusatz . . . . . . 0 1 2 3 4 5 em3 2-n.NH, 
lhtfarbung nacli . 6 SY 47 72 96 120 Stunden 

Diese Verstiche maclien den gunstigen Einfluss des Ammoniiimacetatz11sat7e~ 
be1 der Elehtrolyse verrtandlicli; das Ammoniak resp. das Ammoniiimion 1 iat eine 
spezifische Virkimg, indem es den Zerfall der Tetrainethyl-purpursauremolekel an der 
btickstoffbriiclte hintanhalt. 
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7. Desoxy-kaf fein in schwefelsaurer Losung. 
5,94 gr Desoxy-kaffeiii (XXIII) (aus Kaffein durch elektro- 

chemische oder durch rein chemischel) Reduktion dargestellt), gelost 
in 100 cm3 n.Schwefelsaure, wurde an einer Bleidioxydanode rnit 
180 Amp.-Min. (entspr. 10 Farad pro Molekel) oxydiert, unter Ver- 
wendung eines Diaphragmas, und- lieferte, nach Entfernung der Sulfat- 
ionen durch Neutralisation mit. Bariurnhydroxyd, beim Eindampfen 
des Filtrats im Vakuum einen Sirup, aus dem im Exsiccator 0,5 gr 
D i m e t h y l - p a r a b a n s a u r e 2 )  (XXIV) in charakteristischeii glanzen- 
den Blattchen vom Smp. 145,5O auskrystallisierten; mit Calcium- 
chlorid und Ammoniak erwarmt zeigt sich prompte Ausscheidung von 
Calciumoxalat. Die Stoffausbeute betragt 11,6 %. I m  Vergleich zu 
der yon Th. B. Baillie und J .  Tafe13) durchgefuhrten chemischen Oxy- 
dation niit Bleidioxyd in Eisessig, welche zum 3,7-Dimethy1-2- 
ox yp  u r i n  - 1 - m e t  h y l h  y d r  o x y d (XXV) fuhrt, vergegenwartigt die 
elektrochemische Oxydation einen vie1 rucksichtsloseren Eingriff. 

OH 
I 

I 1  
CO C-N-CH, 

CH3---N= CH CH,-N-CH, elektro- 
cheinisch I 1  chemisch CH3-y-G0 

f- __3 60 I CO CN-CH,  

I 
XXIV CH3-N-CO 

I j l  >CH 1 I! >CH 
XXV CHS-N--CN XXIII CH3-N--C-N 

8. Zusammenfassung. 
Die anodische Oxydation der Karnsaure in alkalischer Losung und 

in saurer Losung, uiid die anodische Oxydation des Theobromins 
in saurer Losung vcrlaufen analog den Versuchen mit wirksamen 
chemischen Oxydationsmitteln. Dagegen liefert Kaffein in mineral- 
saurer Losung durch die kombinierte Wirkung von Anode und Kathode 
Tetramethyl-alloxantin in guter Ausbeute, wahrend in essigsaurer 
Losung dazu noch der Einfluss des durch die Oxydation entstehenden 
Ammoniaks kommt, und so als Produkt Salze der Tetramethyl-purpur- 
saure entstehen. Desoxy-theobromin und Desoxy-kaffein werden an 
der Anode in schwefelsaurer Losung his zu den entsprechenden methy- 
lierten Parabansauren abgebaut und somit vie1 tiefer greifend oxy- 
diert, als durch die bisher verwendeten chemischen Oxydationsmittel. 

Fur die Ausfuhrung dieser Versuche hat uns die Kommission zum .4luminiUm- 
Fonds Neukausen Mittel eur Verfdgung gestellt, wofur wir den warnisten Dank auch 
hier aussprechen mochtep. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, Oktober 1925. 

I )  Fr. Pkhter und W .  Kern, Helv. 9, 880 (1926). 
*) 3 4 d y  und Hinteregger, hl. 2,  88 (1881). 
3, €3. 32, 3215 (1899). 
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Sur l’oxydation du 4-ac4tamino-l-naphtol 
par Fritz Ullmann. 

(30. 111. 26.) 

Lorsqu’on traite une solution acktique de 4-acktamino-1-naphtol 
par un agent oxydant, on la voit se colorer d’abord en brun, puis en 
bleu, et  enfin dBposer une substance jaune, peu fusible e t  cristalliske en 
aiguilles. Cet~te substance ne contient pas d’azote; elle possbde les 
caraetbres d’une quinone e t  faurnit une oxime qui se dissout en bleu 
dans la soude caustique. Son Btude m’a montri! qu’elle est identique 
A la bi-a-naphtoquinone obtenue par Witt e t  Dedichenl) en oxpdant par 
l’acide nitrique le I,l’-dioxy-4,4’-diarnino-binaphtyle-2,2’. 

On voit done que, tandis que le chlorhydrate de l’aminonaphtol- 
I ,4, soumis st l’action d’oxydants tels que l’acide chromique et le 
chlorure ferrique, donne exclusivement de l’a-naphtoquinone, son 
dhrivc? acktylk est transform6 dam les m$mes conditions, avec nn rende- 
inent de 76 yo, en bi-a-naphtoquinone (l’a-naphtoquinone ne yrend 
naissance qu’en quantitks minimes) : 

O H  0 0  

-+ a--x 
O d  

32 
NH , C O  . CH, 

On sait, du reste, que le 2,4-dibrorno-l-naphtol se laisse amsi 
convertir par l’acide nitrique en bi-u-naphtoquinone 2, ; toutefoL 
le rendement n’exci.de jamais, dam ce cas, le 4% du compos6 primitif3). 

PARTIB EXPfiRIMENTALE. 

L’oxpdation du I-acBtamino-4-naphtol (prkpari: sclon les indi- 
cations cle Wi t t  et Dedichen*), effectuke dans l’acide acktiquc glacial 
par le bichrorriate de soude, fournit immkdiatemcnt la binaphtoquinone 
R 1’Btat chirniquement pur et trks bien cristallisB. Si par contre on 
emploie comme dissolvant de l’acide ac6tique B 50%, e t  que l’on opitre 
en solution plus concentrke, le rendement est un peu supbrieur, mais 
le prodiiit n’est pas tout-a-fait aussi pur. Le chlorure ferrique et 
l’acide ni trique donnent des rendements analogues. 

l) I?. 30, 2663 (1897.) 
?) Meldolu et Hughes, SOC. 57, 393, 631, 808 (1890) et B. 32, 868 (1899). 
“ j  Liebetman% et Schlossberg, B. 32, 546 (1899;. 
*) H .  29, 2948 (1896). 
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2 gr. ( 1 j l O O  mol. gr.) d’acktamino-naphtol sont dissous dans 20 em3 
d’acide acktique glacial ; dans la solution bouillante on introduit par 
petites portions 3 gr. dr bichromate de soude. Le liquide devient d’abord 
hrnn, puis violet, et se prend enfin brusquement en une masse cristalline 
jauiie. On essore a p r h  refroidissenlent, on lave d’abord avec un peu 
d’acide achtique glacial, puis avec de l’alcool, afin d’Bloigner de faibles 
quant,iti:s d’a-naphtoquinone. Le rendement en binaphtoquinone 
cst de 0,95 gr., soit 60% de la quantiti: theorique. Le produit est absolu- 
ment pur et prbsente un point de dkomposition d’environ 260-265O. 

Aux indications donnhes par Witt et Dedichen sur les proprikths 
rle ce corps, j’ajouterai seulement qu’il cristallise dans l’o-dichloro- 
henzPne en longues aiguilles jaunes. 

0,1399 gr. subst. ont donni? 0,3924 gr. CO, et 0,0441 gr. H,O 
Calcul6 pour C,H,,O, C 76,43 H S,lS?/, 
Trow6 ,, 76,50 ,, 3,52% 

Si l’on n’emploie que 12 em3 d’acide acktique a 50 % pour dissoudre 
l’acetamino-naphtol, et que l’on opkre pour le reste comme il a hti! 
(lit plus haut, on obtient uno binaphtoquinone qui est color6e en brun. 
l h i s  cette couleur passe rapidement au jaune si l’on fait bouillir le 
produit de la reaction, le mieux aprks addition de quelques gouttes 
d’acicle nitrique. On lave ensuite a l’eau bouillante, puis B I’alcool 
chaud. On obtient ainsi 1,16 gr. (soit, 74% de la thhorie) d’un corps 
yui he dkompose B 250-255O. 

Lorsqu’a une solution bouillante de 2 gr. d’acktamino-naphtol 
(kin, 12 em3 d’acide acetique 9 50% on ajoute 10 gr. de chlorure ferrique 

tallis6, dissous dans 20 em3 d’eau, on obtient d’abord un pr6cipitk 
hleu; celui-ci pasbe au brun, puis au jaune p$le si l’on continue ti chauffer. 
On obtient ainsi 1,2 gr., soit 76%. 

une solution de 2 gr. d’acktamino-naphtol dam 12 em3 
d‘aride achtique a 50% on ajoute gontte B goutte, et en refroidissant 
clans l’eau, 2 em3 d’acide nitrique de 42O BB, on voit le liquide se colorer 
en h u n ,  des oxydes d’azote se degager, et un prhcipiti: pulvkrulent 
brim se dhposer. Si l’on chauffe ensuite au bain-marie, ce precipitb 
del-ient brun clair, puis se convertit brusquement en une masse cristal- 
line. Le rendement est ici encore de 1’2 gr., mais le produit devient 
fonc6 dhja a 245O et fond a 250O. En le faisant recristalliser dans l’acide 
aci.tiqiie glacial on obtient toutefois de belles aiguilles jaunes. 

Enfin si 

Geniive, Laboratoire de chimie orgariique de I’Universitk. 
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Synthese du gentiobiose 
par Alfred Georg et Am6 Pictet. 

(30. 111. 26.) 

En prkparant l’isonialtose sclon le proc6dB dc E. Fischerl) par l’action 
de l’acide chlorhydrique sur le glucose, nous avons constati! la formation 
siniultanke d’une petite quantite d’un autre disaccharide, et  nous arons 
pu identifier ce produit accessoire avec le gentiobiose. Ainsi se trouve 
r6alis6e la premikre synthkse de ce sucre par voie purement chimique2)). 

. La separation de l’isomaltose et  du gentiobiose a pu 6tre effectuke 
h I’aide tle leurs acbtates. En  chauffant & 1’6bullition, pendant trois 
quarts d’heure, 1 p. du melange des deux sucres avec 1 p. d’acittate 
tle soude fondu et I0 p. d’anhydride aektique, en chassant l’acide 
acetique forniit et  l’excks d’anhydride par distillation dans lc vide, 
en dissolvant le rksidu dans l’alcool et  en versant la solution clans de 
l’eau glacee, on obtient des grumeaux de couleur grisittre, quc l’on 
+die dans le vide siir de la potasse. Rendement 80--85% de la quantiti! 
theorique. On traite ensuite ce produit par 1’6ther; une partie reste 
insoluble ; c’est l’acktate d’une dextrine (glucosine de Wohl) . L’addition 
d’un peu d’6z;her de petrole & la solution prkcipite quelques impuretks 
colorkes; le liquide filtrk, qui est jaune p$k 011 incolore, abandonne 
enfin par itvaporation un rksidu huileux. 

En soiimettant ce residu ti une skrie de dissolutions fractionlikes 
dans l’alcool bouillant, nous soinnies parvenus ti en retirer deux composbs 
wlides diff6rcnts : 

Le premier, de beaucoup le plus abondant, est un acetate dc l‘iso- 
maltose, amorphe e t  fusible h 72-77O, sur leyuel nous reviendrons 
dans un prochain article. 

Le second, qui est plus soluble dans l’alcool, cristallise en fines 
aiguilles ineolores, souvent rkunies en rosettes. I1 fond 195O. C’est 
lti le point tle fusion du @-octacktyl-gentiobiose3). L’identitk des deux 
corps est ainsi reiidue extrcmement probable. La quantit6 de ce dkrivk 
reprbsente le 3,60/; du melange brut dcs acktates. 

En saponifiant cet ac6tate par la baryte, nous avons obtenu un 
siicre rkducteur, fort different de l’isomaltose, e t  douk d’un trks faible 
pouvoir rotatoire. La petite quantit6 de cc corps dont nous dispsions 
nous a provisoirement empechks d’en faire unt: ktude approfondie. 
Kous arons dfi nous horner pour le moment CL le caractbriser par son 
osazonc. 

l) R. 23, :3c;ti7 (1890). 
2, 011 sait que Bourquelot, Hhrissey, et Coiwe ont obtenu le gentiobiose en 

3, ZrtnpZCn, 13. 48, 233 (1915). 
iaissant agir un ferment, 1’6mulsinr, sur  le glucose. - C. r. 157, 752 (1913). 
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En chauffant pendant trois quarts d’heure dans l’eau bouillante 
1 p. de notre sucre, dissoute dans 50 p. d’eau, avec 5 p. de chlorhydrate 
de phimylhydrazine e t  autant d’acetate de soude, nous avons obtenu 
une solution parfaitement limpide, qui en se refroidissant a abandonnk 
un volumineux precipitb cristallin. Celui-ci, recristallisb trois fois dans 
l’eau chaude, s’est converti en un amas de petites aiguilles jaunes, 
rkunies en sphkrules. Ces aiguilles, sechBes dans le vide sur l’acide 
sulfurique, ont present6 un point de fusion de 163-164O. 

Zempldn (1. c.) indique 160-170° pour le point de fusion de la 
gentiobiosazone, Haworth et Wylaml) 162-167O. Etant en possession 
d’un Bchantillon de gentiobiose, qui nous avait Bt6 fourni autrefois 
par Bourquelot, nous en avons prepare l’osazone. Son point de fusion 
s’est trouvB situb ti 164O. Aprks l’avoir melange it notre osazone, DOUS 

n’avons pas constate d’abaissement du point de fusion (observ6 164O). 
I1 n9y a done aucun doUte sur l’identite des deux corps. 

De l’ensemble de ces faits, il resulte que la condensation de 2 mol. 
de glucose en une seule, sous l’influence de l’acide chlorhydrique con- 
centre, ne fournit pas seulement de l’isomaltose, mais aussi une petite 
quantite de son isomere, le gentiobiose. 

Nous avons lieu de croire que la proportion de ce dernier disac- 
charide serait plus forte si l’on remplagait, dans cette operation, l’acide 
chlorhydrique par l’acide sulfurique a 33 %. Cela nous parait ressortir 
des proprietbs du soi-disant isomaltose obtenu de cette manibre par 
Ost2). Nous nous rkservons d’examiner ce point. 

Les observations qui precedent ont 6 t b  communiquees 5t la SociBtb 
de Physique et  d’Histoire naturelle de Geneve dans sa seance du 19 no- 
vembre 192s3), e t  st l’Acad6mie des Sciences de Paris dans sa seance 
du 21 decembre 192s4). Depuis lors, B. Helferich, K .  Bauerlein et 
F.TTiegand ont publie dam les Liebig’s Annalen der Chemie du 4 fevrier 
1926 (memoire regu par la redaction le 27 novembre 192Ei5)), une autre 
synthkse du gentiobiose. 11s ont obtenu ce disaccharide par conden- 
sation du fluorure de glucosyle avec l’acbtobromoglucose et ils l’ont 
caracterisb, comme nous, par lee proprietes de son octacetate et de son 
osazone. Cette svnthbse, moins directe, mais beaucoup plus savante 

toutefois, ainsi que le montrent les dates ci-dessus, que la nGtre, lui est 
un peu postbrieure. 

GenBve, 

l) SOC. 123, 3120 
2,  Ch. Z. 20, 761 
3, Arch. Gen. [5] 

Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6. 

(1923). 
(1896). 
7, suppl. 146 (1925). 

4, C. r. 181, 1035 (1925). 
5 ,  A. 447, 27 (1926). 
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Uber die Konstitution und Konfiguration der Pulvinsauren 
und Vulpinsauren 

von P. Karrer, K. A. Gehrckens und W. Heuss. 
(31. 111. 26.) 

Bei der Extraktion von Lichenin aus Evernia vulpina gewannen 
wir als Nebenprodukt in grosserer Menge die prachtvoll krystalli- 
sierende Vulpinsaure. Wir habcn diese Gelegenheit benutzt, einigc 
noch ungeklarte Fragen, die diese Substanz betreffen, zu prufcn. 

Die Kenntnisse, die man heute uber Pulvinsaure und Vulpinsaurc 
besitzt, sind im wesentlichen den Arbeiten v0n Spiegell), J .  Volhard2) 
iind Schenk3) zu verdanken. J .  Volhard hat auch die Syntliese die.-er 
\7erbindungen ausgefiihi t. 

Was die Konstitution der Pulvinsaure anbetrifit, so sind fur sie 
zwei verschiedene Forrnulierungen vorgeschlagen worden. Spiegel gal> 
ihr Formel I, VoZhard neigte, ohne sich endgultig zu entscheiden, zu 11. 
Letztere hat auch 0. Hesse in einer Zusammenfassung uber Flechten- 
stoffe *) ubernommen, wahrend im Meye7-Jacobson’schen Lehrbuch 
Pulvinsaure und ihre Derivate im Sinne Spiegel’s (I) gesc1iriclt.n 
werden5). 

I co ----0 I1 
PulvinsiGure 

Es hantlelt sich also u m  die Frage, ob die Verbindung den C‘ha- 
rakter eiiies Lactons oder Athylenoxyds besitzt. Dies lasst sich auf 
Grund folgender ubcrlegungen entscheiden. 

Pulvinsaure verwandelt sich sehr leicht unter Abspaltung  on 
1 3101. Wasser i n  das sog. Pulvinsaure-lacton. Die Anhydrisierung 
vollzieht sich beispielsweise schon in wenigen Augenbli-k C, en, wenn zu  
der Losung der Pulvinsaure in Pyridin bei gewohnlicher Teniperat iir 
Acetylchlorid oder Benzoylchlorid gefugt wird. (Tiergl. exrperi1nt.n- 
tellen Teil). Andererseits ist es bekannt, dass auch die Wasseranlage- 
rung an Pulvinsaure-lacton keine Schwierigkeiten macht und inner- 
halh einiger Minixten brim Schutteln mit verd. Laugc vollendet Lt. 

Fur das der Pulvinsaure zugrunde liegende freie (nicht exis tenz- 
fiihige) Hydrat sieht die Theorie 3 verschiedene cis-trans-Isoniere 
1-oraus : 

1) A. Z!19, 1 (1888). 

4 )  E. Abderhalden’s Bioehein. Handlexikon, Rd .  7, 198. 
”) Bd. TI. Zweiter Teil, Mehrkernige Benzolderivat,e, S. 268ff. 

$. 282, 1 (1894). 
3) A. 2182, 21 (1894). 
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v 
I ,  

c&, COOH C6H5 COOH C6H5 COOH 

Y c Y 
C2)  OH Cz) OH HO Cz)  

HO A C3) ,' "CgOH 
A/ 

HO '23) 
I 

c k C 
A A 

IV H5C6 COOH V HOOC C,H, 
A 

I11 HOOC C,H, 

Aus den vorstehenden Formeln lasst sich ohne weiteres ent- 
nehmen, dass nur die Verbindung I11 beide Hydroxylgruppen in 
y-  u n d  cis-Stellung zu den Carboxylen enthalt; nur sie kann ein 
Dilacton liefern. 

Die Substanz IV besitzt die fur Lactonbildung g-unstige und not- 
wendige Konfiguration nur einmal (die zweite Hydroxylgruppe liegt 
in trans-Stellung zum Carboxyl), V hat sie iiberhaupt nicht. Die 
moglich scheinenden Lactone aus I11 und IV lassen sich durch die 
nachstehenden Bilder wiedergeben : 

C H  CO V\\\ 
1 1  
c o  

A 
H5C6 COOH 

Monolacton (aus IV) 

\ 
c6H5 

Dilacton taus 111) 

Fur das (nicht bestandige) Pulvinsawe-h ydrat, das so uberaus lei&€ 
e i n  Lacton eingeht, fallt somit nur Formel I I I  in Betracht. 

Nebenbei sei bemerkt, dass es naturlich auch erlaubt ist, in den Molekeln 111, IV 
und V die eine Halfte um die Verbindungsachse der Kohlenstoffatome 2) und 8) zu 
drchen. Betragt die Drehung N O 0 ,  so nehmen die Formeln folgende Gestalt an 

C,H5 COOH 
v 

C 

C6H5 COOH 
v 

C 
I' I 

COOH ~ C ,c6H5 G6H5 
II 
C 

HO C=C 
'\ A 

HO C=C C=C OH 
A /  

/ \  / '\~ 

COOH Va) COOH OH 
/ \  

lIla HO C6H, JVa HO 

Keine \-on ihnen wiirde jedoch den leichten Austritt von 2 $101. Wasser, die Existenz 
des bestandigen ,,Pulvinsaure-lactons" genugend Z u n i  Ausdrucli bringen. 

Aus Formel I11 des hypothetischen Pulvinsaure-hydrates leitet 
sich fur die Pulvinsaure selbst Bild VI, fur Pulvinsaure-lacton VII ab. 
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C,H5 CO C6H5 CO 
v', 
' c o  
A/ 

Y\ \\ 1: \ 
A/ 
c o  

o c  HO C 
il 
C 

i Ii \ c  
\A ~oocAc6~5 OC C,H, 

Pulvinsiure (VI) Pulvinsaure-laoton (VII) 
Endlich mag noch einem letzten Einwand, der sich allenfalls 

machen liesse, begegnet werden. Verfechter der ,,Athylenoxydformel" 
der Pu'lvinsaure konnten sich auf Formel I I I a  fur das Pulvinsaure- 
hydrat stutzen und die Pulvinsaure und ihr Lacton durch die Bilder VIII 
und IX auszudrucken versuchen : 

C,H5 COOH 
v 

C 
/ I  'c co 

I \  1 0-c=c 
\ 

VIII  IX h H 5  

Im ,,Pulvinsaure-lacton" lage dann statt eines Lactons ein Saure- 
anhydrid einer Athylenoxydverbindung vor. Abgesehen davon, dass 
fast alle Eigenschaften der Pulvinsaure und ihrer Derivate gegen eine 
solche Annahme sprechen, liisst sie sich auch durch den Umstand aus- 
schliesscn, dass zwei isomere Reihen von Pulvinsaure-dialkylderivaten 
mit versehiedenen Alkylresten existieren. 

Wie schon Spiegel und Volhard zeigten, und wie wir an einem 
grusseren Material bestatigen konnen, bilden sich verschiedene Ver- 
bindungen, je nachdem man in die Pulvinsaure zuerst einen Alkyl- 
rest A ,  nachher den Alkylrest B einfuhrt, oder die Reihenfolge der 
Alkyle yertauscht. Pulvinsaureformel VIII kann das nicht erkliiren, 
wohl aber Pormel VI. 

Die Tvlonoalkyl-pulvinsauren (Vulpinsauren) sind nach Schema X, 
die Dialkylderivate nach XIa und X I b  gebaut 

C,H5 CO 

C O  
A/ 

110 c A/ 
C,H,O C 

I 

A/ 
CH30 C 

11 
I I c C C 

A A A 
X CH,;OOC C6H5 XIa CH,.OOC C,H, XIb H,C,.OOC c6H, 

(Vulpinsiiure) (Vulpinsaures Athyl) (khyl-pulvinsaures Methyl) 
isomer 
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Konstitution und Konfiguration der Pulvinsaure, Vulpinsaure 
und ihrer Derivate scheinen uns damit vollig abgeklart zu sein. 

Von den Eigenschaften der Vulpinsaure ist eine der bemerkens- 
wertesten die sehr stark saure Natur des I-Iydroxyls, das nach den 
vorstehenden Ausfuhrungen bestimmt keiner Carboxylgruppe angehort, 
sondern an einer Kohlenstoffdoppelbindung steht,. Es lasst sich leicht 
verestern, bildet wasserbestandige Salze, kann andererseits aber auch 
wie ein Alkohol- oder Phenol-Hydroxyl mittels Pyridin und Saure- 
chlorid glatt acyliert werden. 

Im experimentellen Teil beschreiben wir den Ozonabbau des 
Vulpinsaure-methylathers, der Phenyl-glyoxylsaure, Oxalsaure und 
Benzoesaure, dieselben Produkte wie die Oxydation mittels Kalium- 
permanganat, ergab. Oxalsaure-monomethylester, nach dem wir suchten, 
konnte nicht gefasst werden; offenbar ist er beiin Verkochen des 
Ozonids mit Wasser der Verseifung anheim gefallen. 

Zum weiteren Ausbau der Pulvinsauregruppe haben wir die 
p , p’-Dimethyl-pulvinsaure (XII), ihr Lacton, ihren Monomethylester 
(Dimethyl-vulpinsaure), Methylester-methylather, hlethylester-athyl- 
ather und Athylester-methylather dargestelltl), ferner die p , p’-Dichlor- 
pulvinsaure XI11 und ihre entsprechenden Derivate ,), und schliesslich 
das @-Dinaphtyl-ketipinsaure-halblacton XIV, das der Kurze halber 
@-Naphtyl-pulvinsaure3) genannt sein moge. 

co C l / j  CO (\A 

cH3aYcf \A/ c o  ‘\ \),/y \ 0 

c o  I 1  \ b /  & I  
A/ 

HO C 
A 1  

!I II 
HO C 

C C 

A/ 
HO C 

Alle diese Substanzen wurden nach dem Vorbild der Volhard’sche~ 
Pulvinsauresynthese aus Oxalester und p-Methyl- bezw. p-Chlorbenzyl 
cyanid oder @-Naphtyl-acetonitril erhalten ; die primar sich bildendei 
Dinitrile lassen sich mit Saure zu den Pulvinsaure-lactonen verseifen 

I 
CN 

R.CH,.CN + ROOC-COOR + NC.CH;R --+ R . C H . C O * C O * C H * R  --+ 
I 

CS 
0-co 

R . C=C-C=(!LR 
I I co-0 

l) Experimentell bearbeitet von W. Heuss. 
2, Experimentell bearbeitet von K. A. Gehvkens. 

Diss. W. Heuss. 
29 
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An den Dialkylderivaten der Pulvinsauren wurde stets Struktur- 
Isomerie beohachtet, wenn die beiden Alkylgriippen verschiedener 
Natur waren. 

Die alkoholische I'Iydroxylgruppe der Vulpinsaure kann mittels 
Saurechloriden und Pyridin sehr leicht verestert werden. Wir stellten 
die Benzoyl-, dcetpl- uncl Phenylacetylverbindung her. Es ist nicht 
unwahrsaheinlich, dass solche Vulpinsauredcrivate, die also der Formei 

OCOR' COOCH3 

C,Il,.C==C 4 = b .  C,H, 
I I 
CO-0 

entspreclien, in Flechten vorkommen. 2. B. weist. Hessel) die Rhizo- 
carpsaure in diese Gruppe; allerdings kann man sich mit dieser Auf- 
fassung nicht einverstanden erklaren, denn schon die optische Aktivitat 
der R1ii;zocarpsaure ist init der Natur eines einfachen Pulvinsaure- 
ester-acplclerivates nicht vereinbar. 

Expcrimcntcller Teil .  
A. D e r i v a t e d e r D i ni e t h y 1 - p u 1 v i  n s a u r e, 

Dinitril der p , p'-Dimethyl-diphenyl-ketipinsaure. 
CH3C&T,. CH * CO . CO - CH . C6H,CH3 

I I 
CN CN 

In 27,s gr absolutem Alkohol werden 2,6 gr Natrium.gelost. Sach  
dern Erkalten gibt man 8,l gr Oxalsaure-ester zu; unter Erwarniung 
der Reaktionsmasse geht das Katriumalkoholat in Losung. Jetzt 
rnischt, mail mit 15 gr p-Methyl-benzyl-cyanid (p-Xylyl-nitril) und er- 
warmt die Flussigkeit unter haufigem Umschiitteln eine Stunde auf 
dem Wasserbad. Allmahlich scheidet sich dabei das Natriumsalz des 
Dinitrils aus. Nun wird der Kolbeninhalt in Wasser gelost, mit etwas 
niehr als der notwendigen Nenge Essigsaure (7 gr) angcsauert und der 
dicke gelbe Siederschlag abgenutscht. Nachdem er mit Wasser und 
Alkohol gewaschen und getrocknet worden war, betrug seine Menge 9 gr. 

Dieses p , p'-Dimethyl-diphenyl-ketipinsaure-dinitril lasst sich aus 
Alkohol umkrystallisieren und bildet dann rotgelbe Nadelchen, die 
sich untsr Dunkelfarbung oberhalb 240° zersetzen, worauf die Masse 
urn 257O ziisammenschmilzt. 

Die Verbindung ist fast unloslich in Ligroin, Ather, kaltem B o n d  : 
in Alkohol, Essigester, Aceton und Eisessig lost sie sich nur in der 
Warme reichlich, sehr leicht in heissem Nitrobenzol. 

0,01014 gr Subst. gaben 0,02830 gr CO, und 0,00475 gr H,O 
0,00638 gr Subst. gaben 0,510 m3 N, (1S0, 719 mm) 

C2,,HI6O2N2 Ber. C 75,95 H 5,lO N 8,85% 
Gef. ,, 76,11 ,, 5,24 ,, 8,69% 

1) 23. Bbdevlzu2dm's Bioehem. Handlexikon, Bd. VII, S. 126. 
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Di-[p-to1 yl]-ketipinsaure-dilacton. 
0- co 

CH3C,H4 - C= 4 C = b-C6H4CH8 
I /  co-0 

Die Verseifung des vorbeschriebenen Dinitrils verlauft nicht leicht. 
Wir haben 15 gr mit der 4- bis 5-fachen Menge 60-proz. Schwefel- 
raure 8 Stunden am Riickfluss gekocht, das erkaltete Produkt mit 
300 em3 Wasser verdunnt, den Niederschlag ausgewaschen, getrocknet, 
pulvcrisiert und ihn hierauf noch ein bis zweimal der Schwefelsaure- 
behandlung in der Hitze ausgesetzt. 

Die orange Farbe des Dinitrils ist jetzt in die grungelbe des Ditolyl- 
ketipinsaure-lactons umgeschlagen. Das Produkt, aus Eisessig um- 
krystallisiert, zersetzt sich gegen 275-276O. Ausbeute 15 gr. 

Di-[p-tolyll-ketipinsaure-dilacton is t in Ligroin und Ather prak- 
tisch unloslich ; auch von Essigester, Alkohol, Aceton, Eisessig und 
Benzol wird es nur in der Ilitze etwas reichlicher aufgenommen, in 
warmem Nitrobenzol lost es sich gut. 

0,00536 gr Subst. gaben 0,01484 gr CO, und 0,00216 gr H,O 
0,00741 gr Subst. gaben 0,02047 gr CO, und 0,00286 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,45 H 4,43% 

Gef. ,, 75,53; 75,36 ,, 4,51; 4,40% 

p , p’-Dimethyl-vulpinsaure. 
COO * CH, 
I 

CH3CeH4. C=C(OH)-C=C * C,H,CH, 

b I co--- 
5 gr Di-[p-tolyl]-lietipinstiure-dilacton werden mit so vie1 10-proz. 

methylalkoholischcr Kalilange verriihrt, dass cine klare, dunkelbraune 
Losung entsteht. Xach dem Verdiinnen mit der 5-fachen Menge Wasser 
$auert man die Losung mit Salzsaure an, filtriert den ausgeschiedenen 
Xiederschlag der p , p’-Dimethyl-vulpinsaure ab, wascht ihn grundlich 
aus und krystallisiert aus Alkohol urn. Ausbeute 4 gr. Die Verbindung 
bildet rotbraune Blattchen vom Smp. 190°. Sie ist in Essigester 
Alkohol, Aceton, Eisessig, Benzol und Ather loslich, besonders in der 
Warme; Ligroin lost wenig, Nitrobenzol sehr leicht. 

0,00637 gr Subst. gaben 0,01677 gr CO, und 0,00306 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,98 H 5,17% 

Gef. ,, 71,79 ,, 5,37% 

p , p’-Dimeth yl-vulpinsaure-meth ylather. 
OCH, COOCH, 

I I 
CH,C,H,. C=C-C= C . CGH4CH3 

I I co-0 
Zu einer Losung der vorbeschriebenen p , p‘-Dimethyl-vulpinsaure 

in k h e r  setzten wir his zur Beendigung der Stickstoffentwicklung 
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atherische Diazomethanlosung, 1-erdunsteten hierauf das Losungsmittel 
und krys1,aIlisierten den Ruckstand aus Alkohol wiederholt urn. Der 
p , p'-Dirnethyl-vulpinsaure-methylather bildet Nadeln, die nur sehr 
schwach gelblich sind. Smp. 172O. 

0,00819 gr Subst. gaben 0,02182 gr GO, und 0,00399 gr H,O 
C,2HH,,05 Ber. C 72,49 H 5,54% 

Gef. ,, 72,66 ,, 5,45% 

Di-[p-to1 y l  j-ketipinskure-monolacton-8th ylester. 
O H  COOC,H, 

I 

I I co--0 

I 

CH,C,jH, * C=C- C=C-C,H,CHs 

Di-[p- tolyll-ketipinsaure-dilacton wird in 20-proz. athylalkoholischer 
Kalilauge gelost, die filtrierte Fliissigkeit mit 10 Volumen Wasser 
verdunnt und angesauert. Hierbei fallt der Di-[p-tolg.11-ketipinsaure- 
monolacton-athylester in gelben Flocken aus ; a m  Alkohol umkrystalli- 
siert bildet er gelbbraune Krystalle. Smp. 137-13S0. 

0,00761 gr Subst. gaben 0,02022 gr CO, und 0,00376 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,49 H 5,540/6 

Gef. ,, 72,46 ,, 5,53% 

Di-[p-to! yl  j-ketipinscure-monolacton-ath yles ter-meth ylather. 

CH,C,H,. C='c-C=d.  C,H,CH, 

OCH, COOC,H, 

I co- b 
Die 13arstcllung erfolgt aus der vorbeschriebenen Verbindung mit 

atherischer Diazomethanlosung. Aus Alkohol umkrystallisiert, schwach 
gelbe Natlelchen. Smp. 157O. 

0,00530 gr Subst. gaben 0,01418 gr CO, 0,00275 gr H,O und 
C,,H,,O, Ber. C 72.98 H 5,86% 

Gef. ,, 72,96 ,, 5,81% 

Di-[p-tol ylj-ketipinsuure-monolacton-meth ylester-uth ylather. 
OC,H, COOCH, 

CH,C,H,. C= LC = ~'-c,H,cH, 
I co-0 

Diese mit dern vorstehenden Ester isomere Substanz lasst sich 
aus Di-[p-t~lyl]-ketipinsaure-monolactoii-metl~ylest~r (Dimethyl-vulpin- 
saure) un d atherischer Diazoathanlosung leicht erhalten. Kach dem 
L-mkrystallisieren aus Alkohol schmilzt sie bei 171 O .  Schwach gelb- 
lich gefarbte Xidelehen. 

0,00729 gr Subst. gaben 0,01957 gr CO, m d  0,00385 gr H,O 
CZJHPZ05 Ber. C 72,98 H 5,860/6 

Gef. ,, 7:3,21 ,, 5,9096 



- 453 - 

Di-[p-to1 yl]-ketipinsiiure-monolacton-a~nid (Dimeth yl-pull;insaure-a~~d). 
OH CONH, 

CH3C,H4. C=k-C=(!L--C,H,CH, 
I I c o p 0  

2 gr Di-[p-tolyll-ketipinsaure-dilacton, rnit Alkohol angefeuchtet, 
wurden im Bombenrohr rnit 80 em3 konz. Ammoniak 8 Stunden lang 
auf 100-llOo erhitzt. Das Reaktionsprodukt scheidet sich aus Alkohol 
als gelbes Krystallpulver ab. Smp. nach vorgangigem Sintern zwischen 
245-248'. 

0,00567 gr Subst. gaben 0,01491 gr CO, und 0,00260 gr H,O 
0,00581 gr Subst. gaben 0,225 om3 N, (180, 711 mm) 

C,,H,O,N Ber. C 71,61 H 5,12 X 4,18% 
Gef. ,, 71,'72 ,, 5,13 ,, 4.25% 

B. D e r i v a t  e d e r D i c h 1 o r - p u 1 v i  11 s a u r e. 
Di-[p-chlorplzen ylj-ketipinsaure-dinitril. 

c~~,H,-c= G--C=C-C,H,CI 

O H  C N  

I 
CN 011 

Eine Losung von 1,2 gr Natrium in 14 gr absolutem Alkohol wurde 
kalt mit 3,8 gr Oxalsaure-athylester, hierauf mit 8,2 gr Chlorbenzyl- 
cyaiiid vereinigt. Nach gutem 1-mschutteln erhitzten wir die Reaktions- 
masse eine Stunde auf dem lTasserbad, lijsten sie hierauf in Wasser 
und sauerten rnit Eiscssig an. Dabci fie1 das Di-[p-chlor-phenyll-ketipin- 
saure-dinitril in orangefarbigen Flocken am. Aus Alkohol gewinnt man 
es in feineii Nadeln, die sich bei ca. 235' anfangen dunkler zu farben 
und sich bei 273O unter Gasentwicklung zersetzen. Die Verbindung lost 
sich in der Kalte weder in Wasser, Ligroin, Ather, Benzol noch Toluol 
mehr als spurenweise, besser wird sie von heissem Alkohol, Aceton, 
Eisessig und Nitrobenzol in Lijsung gebracht. 

0,009495 gr Subst. gaben 0,021220 gr CO, und 0,002764 gr H,O 
0,009360 gr Subst. gaben 0,665 om3 N, (190, 747 nim) 

C,,HI,O,N,C1, Ber. C 60,49 H 2,82 N 7,84% 
Gef. ,, 60,96 ,, 3,20 ,, 7,83% 

Di-[p-chlorphen ylj-ketipinsaure-dilacton. 
0-CO 
I 

I I co--0 
ClC,H4. C=C-C=C. C,H4Cl 

In einem Rundkolben wurtle das vorbeschricllene Dinitril rnit der 
dreifachen Menge 60-proz. Schwefelsaiure untl (zwecks besserer Be- 
netzung) wenig Alkoliol 3 Stundeii auf dern Sandbad unter Ruckfluss 
gekocht. Die Verseifung ging glatt 1-01' sich. Yach dem Abkuhlen 
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wurde mit Rasser verdiinnt und. der Siederschlag algesaugt. Aub 
Eisessig la-ystallisiert das Dilacton in grunlich-gelben Bliittchen. Bei 
231O fangt es an zu sintern und zersetzt sich bei 236O unter Gasent- 
wicklung. Es ist in Xtrobenzol, Eisessig, Essigester, Aceton. Alkohol, 
Toluol und Benzol loslich, sehr wenig in Ather, noch weniger in Ligroin 
und Wasser. 

0,012480 gr Subst. gaben 0,027980 gr CO, imd 0,003135 gr H,O 
C,8€180,CI, Ber. C 60,17 H 2,240/, 

Qef. ,, 59,83 ,, 2,81y0 

p , pt-Dich1ol--2-ulpins62tre. 
otr COOCH, 
I I 

ClC,H,-C =C-C= C-CeHACI 

CO----b 

Alan brirlgt Di-[p-(~hlorphenpl]-ketipinsaure-dilactoi~ in  methyl- 
alkoholischer Kalilauge ohne Ermarmen in Lasung imd sauert die 
filtrierte und durch Wasserzusatz verdunnte Flussigkeit mit Slineral- 
saure an. Dabej fallt die nichlor-vulpinsaure in gelben F'loeken am. 
Sie wird RUS Alkohol urnkrystallisiert, sintert bei ungefahr 210° und 
zersetzt sich unter Gasentwicklung zwischen 214-216O. Loslieh in 
Alkohol, 9ceton, Essigester, Eisessig, Nitrobenzol, Ather, sehr weiiig 
loslicli in W'nsser und Ligroin. 

0,010240 gr Suhst. gaben 0,021980 gr CO, und 0,00316 gr H,O 
0,009625 gr Subst. gaben 0,0206.25 gr CO, und 0,00263 gr H,O 
0,023175 gr Subst. gaben 0,01451 gr AgJ nach Zeisel 
0,005555 gr Subst. gaben 0,004085 gr AgCl (Curius) 

C,,H,,OsC1, Ber. C 58,29 H 3,07 OCH, 7,93 C1 18,147, 
Ber. ,, 58,40; 58,41 ,, 3,43; 3,OG ,, 8;27 ,, 18,239, 

p , p'-Dichlol.-pzil.z;insiiz~~e 
OH COOH 
I I 

ClC,jHd. C=C--C=C . CGHdC1 
I I co-0 

Durch Verreiben des Di-[p-chlorphenyl]-ketipins5iure-dilactons mit 
einer Mischung yon wasseriger Kalilauge und Aceton wurde die I'er- 
bindung verseift ; e b  resultierte eine braune Losung, aus welcher nach 
ZuAatz von Rheralsaure die p , p'-Dichlor-pulvinsaure gelh ausfiel. 
Kach den1 Lrnkrystallisieren aus Eisessig wurde sie als rotgelhes, feine? 
Kr~-,~tallpulver erhalten. 

0,008015 gr Subst. gaben 0,016790 gr CO, und 0,001965 gr H,O 
C,,H1,O,C1, Ber. C 57,28 H 2,67y0 

Gef. ,, 57,13 ,, 2,'74y0 
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p , p'- Dichlor-vulpinsau7e-meth y lather, 
OCH, COOCH, 

I I 
ClCCH4 . C=C-G=C . CGHdCl 

I I 
GO--0 

Die Herstellung erfolgte aus p , p'-Dichlor-vulpinsaure und athe- 
rischer Diazomethanlosung. Aus wenig Eisessig umkrystallisiert schmolz 
dic Verbindung bei 177O. 

0,00538 gr Subst. gaben 0,011665 gr CO, und 0,001780 gr H,O 
C2,H,,0,CI, Ber. C 59,24 H 3,47y0 

Gef. ,, 59,13 ,, 3,70y0 

OH COOC2H5 
I 

I I co-0 

Di-[p-chlorphen y 11-ketipinsaure-monolacton-6th ylester. 

C1C,H4. C=C-C=k. C,H4C1 

-ihnlich wie der entsprechende Methylester wird diese Verbindung 
beiin Auflosen von Di-[p-chlorphenyll-ketipinsaure-dilacton in athyl- 
alkoholischer Kalilauge uiid nachfolgendern Ansauern mit Mineral- 
saure erhalten. Umkrystallisation aus Ligroin, Smp. 137-138O. Tion 
fa3t allen organischen Losungsmitteln wird die Substanz leicht auf- 
genommen. 

0,010140 gr Subst. gaben 0,02199 gr CO, und 0,00330 gr H,O 
C,oHI,O,Cl, Ber. C 59,24 H 3,47% 

Gef. ,, 59,14 ,, 3,64y0 

p , p'-Dichlor-vulpinsaure-athyla~her. 
OC,Hj COOCH, 

I 

I I co-0 
cl'&H4. c=c--c=b C6H4CI 

0,5 gr Dichlor-vulpinsaure werden in k h e r  gelost, mit einem 
Uberschuss atherischer Diazoathanlosung versetzt, und die nach dem 
Eindunsteii des Athers sich ausscheidenden Krystalle aus Alkohol 
um krys tallisier t . Smp. 146-1 47 O. 

0,005300 gr Subst. gaben 0,01166.5 gr GO, und 0,00199 gr H,O 
C,,H,60,CI, Ber. C 60,152 H 3,84Y0 

Gef. ,, 60,03 ,, 4,18% 

Dijp-chlorphen yl]-ketipinsaure-monolacton-Hth ylester-meth yliither, 
OCH, COOC,H, 

I 
ClC,H, * C=b-C=C. C6H,Cl 

I I co--0 
Diese Substanz, isomer mit der vorbeschriebenen, wird analog jener 

aus Di-~-~hlorphenyl]-ketipinsai~re-monolacton-athylester und athe- 
rischer Diazomethanlosung hergestellt. Umkrystallisieren erfolgte aus 
Alkohol. Nach vorgangigem Sinterii (ca. 157-158O) schmilzt die Ver- 
bindung bei 175O. 
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0,004740 gr Subst. gaben U,010430 gr CO, und 0,001840 gr H,O 
0,005490 gr Subst. gaben 0,012050 gr CO, und 0,001890 gr H,O 

C,,H,60,CI, Ber. C 60,14 H 3,82% 
Gef. ,, 60,Ol; 89,86 ,, 4,24; 3,85% 

p , p'-Dichlo,.-pulvinsiure-anzid, 
OH CONH, 

CICGH,. C=C-C=b. C6HkC1 
I I co-- 0 

Man befeuchtet Di-[p-chlorphenyll-ketipinsaure-dilacton mit wenig 
Alkohol, setzt  konzentriertes wasseriges Ammoniak zu und erhitzt die 
Masse 2 Stunden lang auf 5 5 O .  Hierauf wird sie mit Wasser ver- 
diinnt, niit Mineralsaure angesiiuert, der Niederschlag abgesaugt und 
aus Alkohol umkrystallisiert. 

Das p ,p'-Dichlor-pulvinsaure-amid sintert voii 230° ab und schmilzt 
bei 237-238" unter Gasentwicklung. Es ist in Wasser praktisch un- 
loslich, ltist sich dagegeii ziemlich leicht in Ather, Alkohol, Aceton. 
Essigestei-, Eisessig und Sitrobenzol. 

0,00799 gr Subst. gaben 0,016165 gr GO, und 0,00279 gr H,O 
0,017620 gr Subst. gaben 0,57 ern2 N, (19O, 723 mm) 

C,,H,,O,NCl, Ber. C 54,81 H S,30 N 3,557" 
Gef. ,, 55J.5 ,, Y,90 ,, 3,5376 

C. D e r i v a t e  d e r  P u l r i n s a u r e .  
Benxo yl-vulpinsiiure, 

OCOC6H5 COOCH, 
I 

C,H, .C=&--C-C. CGH, 
I 

GO- -0 
Zu einer LO~~iiig roil  1 gr Vulpinsiiure in wenig PJ-ridiii wurden 

0,4 gr Benzoylchlorid gefugt. Die Flussigkeit erwarmte sich dabei. 
Xach dern Erkalten scheidet aiyh der Ester ab, der abgesaugt. mit 
Wasser ausgewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert wird. Snip. 176O. 
Die Krystalle der Benzoyl-vu1pinsaw.e bind farblos. 

0,00941 gr Subst. gaben 0,025595 gr GO, und 0,003715 gr H,O 
C,,HI,O, Ber. C 73,532 H 4,25% 

Gef. ,, 7639 ,, 4,4296 

Acetyl-culpinsuiire, 
OCOCH, COO. CH, 
I , 

C,H,.C=C---C=C.C 6 5  H 
1 c o p -  d 

Dargestellt analog der Benzoyl-rulpinsaure aus 0,8 gr Vulpinsaure 
und Acetgl-chlorid in Pyridin. Smp. 148O. Spitze Nadelchen aus 
Eisessig . 

0,00600 gr Subst. gaben 0,015255 gr CO, und 0,002465 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 69,531 H 4,45% 

Gef. ,, 69,34 ,, 4,6074 
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Phenylacetyl-vulpinsiiure, 
OCOCH&6H5 COOCH, 
I I 

C=C * CGH, C6H5 * c= c 
I I 
CO 0 

Aus Phenylacetylchlorid und Vulpinsaure in Pyridin. Aus Eisessig 
erhalt man die Verbindung in filzigen Nadeln. Smp. 172O. 

0,004595 gr Subst. gaben 0,01240 gr CO, und 0,001890 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 73,62 H 4,57% 

Gef. ,, 73,59 ,, 4,60% 

Osonabbau des Vulpinsaure-methylathers. 
Durch eine Losung von 2 gr Vulpinsaure-methylather in 800 gr 

trockenem Tetrachlorkohlenstoff, die auf 6O gekuhlt war, leiteten wir 
so lange Ozon, dass auf 11101. des Vulpiiisaurederivates ca. 3 3101. Ozon 
kamen. 

Hierauf wurden die Tetrachlorkohlenstoffloeungen vier solcher 
Ansatze im Vakuum bei 35O eingednnstet. Den Ruckstand erhitzte 
man fiinf Minuten lang mit heissem \Yasser auf den1 Wasserbad und 
schuttelte hierauf die crkaltete Losung mehrmals rnit &her aus. 

Die wasserige Schicht, im Vakuuin bei 42O auf ein kleines Volumen 
konzentriert, schied im Exsikkator nach einiger Zeit Krystalle ab, die 
Oxalsaure waren. (Smp. der getrockneten Substanz 189O, Misch- 
schmelzp. mit Oxalsaure 18!1°, mit Calciuinchlorid Niederschlag). 

Die atherische Schicht schiittelten wir zur Trennung saurer und 
neutraler Bevtandteile rnit Sodalosung aus ; nach dem Verdampfen des 
Athers blieb etwas Busgangsmaterial, Vulpinsaure-me~hylather, zuruck. 
Die Sodalosung wurde sofort rnit Salzsaure angesaucrt nnd mit Ather 
ansgezogen, der &hcrruckstantl liess sich durcli heissen Petrolather 
in eineri tlarin lijslichen und einen unliislichen Anteil zerlegen. Ersterer 
war Benzoesaure (Snip. 123O), letzterer ein 61, das im Exsikkator uber 
Schwefelsaure allmahlich stralilig erstarrte. Die Verbindung wurtle 
auf Ton abgepresst untl aus Ather-Petrolather umkrystallisiert. Sie 
schniolz d a m  bei 56O, wiihrend fiir Phenyl-glyoxj-lsaure Erweichung 
zmGchen 50 und 60° angegeben wird, Snip. 66O. Zu weitereii Rsinigungs- 
operationen war unsere Materialnienge unzureichend. 

Lactonisieruny der Puluinsuure unter clem Einfluss con Saurechloriden 
in Pydbn.  

Wenn man Pulvinsaure in Pyridin lost und dazu Acetylchlorid 
oder Benzoylchlorid fugt, so bilde t sich fast monientan Pulvinsaure- 
lacton. Die mit Wasser ausgefallte und aus Eisewig krystallisierte Ver- 
bindung schmolz bci 124-125O und gab auf das Lacton stimmende 
Analysenwerte. 

(Ber. C 74,83 H 3,44 Gef. C 73,O H 3,5l0/J 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
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Uber Nicotone l )  

(81. 111. 26.) 

Kicotiq-Py-jodmethylat lasst sich, wie gezeigt wurdel), mit Ka- 
liumferricyaiiid in alkalischer Losung in K-Methyl-nicoton uberfuhren, 
fur welche:: wir damals noch die Formeln I und I1 offen liessen. 

von P. Karrer iind T. Takahashi. 

Die Entscheidung ist jetzt zugunsten der Forniel I gefallen, dean 
K-Methyl-nicoton konnte (lurch Behandlung mit Phosphorpentachlorid 
in ein Chlor-nicotin (111) verwandelt werden, das bei der Oxydation 
eine Chlornicotinsaure lieferte, die im Schmelzpunkt mit der VOII 

Tschitschibzbin und Kirssunow2) beschriebenen a-Chlornicotinsaure (IT) 
ubereinstimmte. 

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

CH C---CH &HZ PCI, CH C-CH CH, Oxyd. CH C.COOH 

CH CO CH b.21 N 
/ I  I \J __+ 1 1  \ - kH 

I 
CH3 

\ /  
CH, K 

\ /  
N 

I 
CH3 111 JV 

Aus den homologen Py-Xicotin-alkyljodiden, die bisher auch noch 
nicht besclirieben waren, haben wir in analoger Art die homologen 
K-,4lkyl-nic~tone. das S-&hyl-nicoton (V), S-Propyl-nicoton (1-1) 
und X-Butyl-nicoton (VII) dargestellt, von welchen die ersten beiden 
gut krgstallisieren. Sie enthalten vemiutlich alle die CO-Gruppe in 
cler namlirhen Stellung wie clas K-hfethyl-nicoton 

CH CII CH, CIl  CH,--CH, 
/ \  f- I 

CH CHZ-CH, 
/ \  1 

C'H C-CH I'H, 

CH CO h 

CH C--CH ClI, 

CH CO S 

// \\ 
I >\ ,' 1 1  '\ / I 1  \ /' 
CH P-CH &El2 

CH ('0 S 

1) Vergl. P.  K a w w  {mil Rose IT'idmer, Helv. 8. 364 (1925). 
%) B. !i7, 1163 (1954) 
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Die Toxicitat der Alkylnicotone fur Warmblutler steht nach Ver- 

suchen, die Herr Prof. Cloetta auszufuhren die Freundlichkeit hatte, 
meit hinter derjenigen des Nicotins zuriick; es fehlt ihnen auch die 
fur Sicotin charakteristische starke blutdrucksteigernde Wirkung. 

E x p e r i m e ii t e 1 1 e r T e i 1. 

N-Meth yl-nicotin. 
Betreffs dieser, schon beschriebenenl) Verbindung haben wir nzeh- 

zutragen, dass der Schmelzpunkt diirch ofteres Umkrj-stallisieren 
noch um eine Kleinigkeit hoher gebracht werden konnte, namlich auf 
85". 

a-Ghlornicotin aus N-Methyl-nicoton. 3 gr K-Methyl-nicoton wurden 
mit 3,5 gr Phosphorpentachlorid ini olbad 4-5 Stunden auf 1500 
erhitzt. Nach dem Erkalten haben wir die feste Ptfasse in heissem 
Alkohol gelost, im Scheidetrichter rnit uberschussiger Kalilauge be- 
handelt und ausgeathert. Die Atherlosung wurde filtriert, uher Satrium- 
sulfat getrocknet, eingedampft und fraktioniert. 

Kp,,, 108-1120. Kp,; 140-145°. Ausbeute ca. 1 gr 
0,02866 gr  Subst. gaben 0,02113 gr AgCl 

C,,H,,N,Cl Ber. C1 18,06 Gef. C1 18,24y0 

1 = 0;25 dm d = l,l5 a20 = - 37;3O [a]: = - 129,7O D 
In absolutem Alkohol: 0,2682 gr Subst. in 7,3393 gr Losung 
1 = 0,5 dm d = 0,79 a: = - 1,72O [a]: = - 119,2O 

O x y d a t i o n .  2 gr Chlornicotin wwden allmahlich mit 1 Liter 
2-proz. Kaliumpermanganat-Losung versetzt. Sach zweistundigem 
Erhitzen der Flussigkeit auf dem J17asserbad haben wir sie mit etwas 
RIethylalkohol entfarbt, hierauf vom Braunstein filtriert, mit Schwefel- 
saure neutralisiert und auf ca. 10 em3 eingeengt. Nach dem Erkalten 
wurde sie rom ausgefallenen Kaliumsulfat abfiltriert und mit Salz- 
siiure angesauert. Die ausgefallene weisse Substanz war nach ein- 
nialigem Gmkrystallisieren aus Wasser frei von anorganischen Chlo- 
rideii und schmolz bei 192" (unkorr.). Der Schmelzpunkt blieb bei 
weiterern Umkrystallisieren konstant. Es scheint daher die 2-Chlor- 
pyridin-3-carbonsaure vorzuliegen2). 

Polarisation okme Losungsmittel : 

N - A t h  yl-nicoto.rz. 
Das Jodhydrat des Nicotin-Py-jodathylats haben wir in der- 

selben Weise dargestellt, wie sie fur die Gewinnung der Methylver- 
bindung beschrieben ist3). 

l) Helv. 8, 364 (1925). 
z, B. 57, 1163 (1924). 

3, B. 30, 2117 (1897). 
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Es bildet hellgelbliche kompakte Krystalle, ist in Wasser sehr 

leicht, in kaltern Alkohol wenig, in Ather und Ligroin schwer loslich. 

0,00570 gr Subst. gaben 0,34 em3 N, (200, 728 mm) 
0,03077 gr Subst. gaben 0,03218 gr AgJ 

CIgH,,N,J, Rer. N 6,29 J 57,00% 
Gef. ,, 6,52 ,, ~76,537~ 

Smp. 1660. 

Zur Cberfuhrung in das Nicoton wurden 50 gr h’icotin-Py-jod- 
Bthylat-jodhydrat in 125 em3 IYasser gelost und durch Zugabe einer 
eiskalten Ilfischung von 62 gr Kaliumhydroxyd in 25 cm3 Wasser und 
$5 gr Kaliumferricyanid in 250 crn3 Wasser oxydiert. Nach 10 Minuten 
3attigt man die Reaktionsfliissigkeit mit festetn Kaliumearbonat und 
jchiittelt sie wiederholt mit Benzol aus. Nach dem Bbdampfen de? 
Benzols hinterbleibt cin 01, das unter 4 mm bei 155-160O uber- 
destilliert. Das Destillat erstarrt schnell krystallinisch. Die Verbin- 
dung, N-Wthyl-nicoton, wird hierauf aus Petrolather umkrystallisiert 
und dabei in weissen Krystallen erhalten, die unter dem hfikroskop 
derbe, po’gedrische Formen zeigen. Sie schmilzt bei l l O o ,  ist in Wasser. 
Alkohol und Benzol sehr leicht, in kaltem Ligroin schwer loslich. 

6,65 nigr Subst. gaben 17,09 mgr CO, und .5,83 mgr H,O 
424 ingr Subst. gaben 0,54 em3 N, (‘2d0, 727 mm) 

C,,H,80N, Ber. C 69,85 H 8,80 N 1Y,58?0 
Gef. ,, 70,09 ,, 8,97 ,, 13,769/, 

Polarisatior in TT-asser : 

- 51,350 20 - - 0J5.5 x 11,9380 
i X 0,5 X 0,0682 

N -  Prop yl-nicoton. 
Das Jodliydrat des Xicotin-Py-jodpropylats wird in analoger 

Art wie die niedrigeren Homologen gewonnen ; wie letztere sieht es 
qelblich ,zus. krystallisiert abcr weniger leicht. Xaeh mehrmaligem 
I‘mkrystalli3iercn schmolz unser Praparat bei 104-105°. Die Ver- 
bindiing i a t  in Wasser imd Alkohol leicht loslich. 

_ -  [.I, - ~ 

10,63 ingr Bitbst. gaben 0,fO em3 N, (19O, 728 min) 
30,92 rngr Siibst. gaben 31,52 rngr AgJ 

C,,H,,N,J, Ber. N 6,iO J 55,31y0 
Gef . ,, 6.1 9 ,, 35,100/, 

Fur die Oxydation d e i  Nicotin-I’y-jodpropylates zu X-Propyl- 
nicotoii dicnte die gleiche Arbeitsweise wie bei den niedrigeren Homo- 
logen. 3 -Propyl-nicoton destillierte unter 3 mrn bei 140-145°, er- 
starrte in der Vorlage und wurde hierauf ails Petrolather umkrystalli- 
siert. M’&se Krystalle Smp. 95-96O. Es ist in Wasser, Alkohol und 
Benzol leicht loslich, schwer in kaltem Petrolather. 

7,79 ingr Subst. gabeii 20,lO rngr GO, und 6,49 nigr H,O 
C,,H,,OS, Rer. C 70,85 H 9,16% 

Qef. ,, 7037 ,, 9,32?$ 

- - 48,P 

Pobrisntiori (Tasser) 
- 20 - - 0,07 X 10,8779 

la’, - 1 x 0,s x 0,0814 
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N -  But yl-nicoton. 

Das Jodhydrat des Nicotin-Py-jodbutylats, gelbes Krystallpulver, 
schmilzt bei 92-93O. Es wird wie die niedrigeren Homologen dar- 
gestellt und zeigt ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse. 

8,43 mgr Subst. gaben 0,47 cm3 Nz (17O, 718 mm) 

C14H83N2J2 Ber. N 5,91 J 53,66y0 
Gef. ,, 6,08 ,, 5537% 

29,94 mgr Subst. gahen 29,56 mgr AgJ 

Das N-Butyl-nicoton haben wir nur als ein bei 155-160O (2 mm 
Druck) siedendes 0 1  erhalten konnen, das bisher nicht krystallisierte. 
Es ist in Wasser und organischen Losungsmitteln leicht loslich. 

6,92 mgr Subst. gaben 18,14 mgr CO, ind 5,85 rngr I4,O 
C,,H220N8 Ber. C 71,74 H 9,47y0 

Gef. ,, 71,49 ,, 9,46% 
Polarisation (Wasser) 

- 50,78O 
- 0,2 X 10,4743 _ -  

[a’: = 1 X 0,5 X 0,08.25 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Uniuersitat. 

Uber einige Derivate des Dihydronicotins 
von P. Karrer und Angela Widmer. 

(31. 111. 26.) 

Zu einer neuen Gruppe von Nicotinderivaten sind wir dadurch 
gelangt, dass Nicotin-Py-alkyljodide mit Alkylmagnesiumsalzen in 
Reaktion gebracht wurden. Die Umsetzungsprodukte sind K-Alkyl- 
alkyl-dihydronicotine. Die Stellung des zweiten Alkylrestes ist noeh 
ungewiss. Es kommen z. B. fur das N-Methyl-methyl-dihydronicotin 
Formel I und I1 in Frage. 

CHZ-CHZ CH CHZ-CH, CH CHZ-CH, 
I 

CH ’‘ C-- CH CH, 

CH &11.CH3 N 

A ‘\ I 
+H AH2 +CH3MgJ CH C-CH AH, 

\ /  - + I  oder / /  \ /  

CH3 CH3 

CH3-CH GI3 \N’ 
I \N/ I lN/ 

JH8 I CH3 

V N  
N I 
/ \  CH3 

CH3 J I 
I1 

Die Ausbeute an diesen Verbindungen ist allerdings sehr klein. 
Die N- Alkyl-alkyl-dihydronicotine zeichnen sich durch grosse Unbestan- 
digkeit aus. In frisch destilliertem Zustand sind sie schwach gelb, dun- 
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keln a b x  in Beriihrung mit Luft nach wenigen Minuten nach und 
zersetzen sich innerhalb einiger Stunden tiefgreifend unter Schwarz- 
farbung. Im zugesclimolzenen, evakuierten Glasgefass halten sie sich 
clagegen anscheinend unheschrankt. Ihre Loslich keit in Wasser i P t  
gering, etmas bwser werden sie von Ather, leicht von Alkohol und 
Benzol siufgenomnien. 

Herr Prof. Clo6ttn prufte vier verschiedene N-Methyl-alkyl-dihvdro- 
xicotine an Ilunden, wofur wir auch hier danken mochten. Rlle Pra- 
parate 7 erursachten Lahrnung des Atemzentrums und - im Gegen- 
satz zu  Xicotin - Blutdrucksenkung. Letztere ist am geringsten beini 
N-Methyl-iithyl-dihydronicotin, starker bei den N-Methyl-alk-l-di- 
hydronicotinen, deren Alkylrest Methyl, Propyl oder Butyl ist. 

N-,l~ethyl-methyl-dihyaronicotin (Formel I oder 1I). 
30 gr Sicotin-Py-jodmethyhtl) werden in der Kalte in fester 

Form po rtionenmeise in die iitherische Losung von Me thylmagnesium- 
jodid, die a i l s  16 gr Methyljodid iznd 2,6 gr Magnesium bereitet ist. ein- 
qetragen. Die ersteii Anteile gehen unter geringer Wiirmeentwicklung 
in Losung; hierauf scheidet sich ein 0 1  aus. Nachdeni man alle Sub- 
stanz zugesetzt hat, wird die Reaktionsmasse 2 Stunden auf Clem 
Wasserbad gekocht. Man Iasst erkalten, fiigt vorsichtig 90 em3 Wabser 
hinzn, trennt nachher die atherisehe Scl-iicht ab, athert den schmierigen, 
masserige.1 Anteil noch mehrmals aus, und verdampft schliesslich die 
getrockneten ,4therextrakte. Dabei bleibt ein 01 zuruck, dessen hIenge 
ahor 1 gl* wenig iibersteigt. Es mubs sofort irn Vakiium destilliert, 
werden. Kp. bei 2 mm 99-100°. 

Die iibrigen Eigenscliafteii des so entstandenen N-Methyl-metb!-l- 
dihydronilio tins sind in der Einleitung erwahnt. 

0,00975 gr Subst. gaben 0,02G96 gr CO, 
0,009215 gr Suhst. gaben 0,008460 gr H,O 
0,007645 gr Subst. gaben 0,975 om3 N, (18O, 728 mm) 

CI2H,,N, Ber. C 75,OO H 10,42 N 34,58% 
Gef. ,, 75,44 ,, 10,28 ,, 14,33% 

N -  Meth yl-iith yl-dih ydronicotin. 
Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt analog der vorstehend 

beschriebenen. Ausbeute 3 gr aus 40 gr Nicotin-Py-jodmethylat. 
N-Methyl-Athyl-dihydronicotin siedet unter 2 mm bei 102-103°. 

0,01079 gr Subst. gaben 0,030060 gr CO, 
0,01510 gr Subst. gaben 0,012460 gr H,O 
0,00580 gr Subst. gaben 0,70 cm3 N2 ( 1 8 O ,  715 inm) 

C,,H,2N, C 75$5 H 10,75 N 13,59% 
,, 75.97 ., 10,65 )) 13,22y0 

l) B. :30, 2117 (1897) 
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N-Meth yl-prop yl-dih ydronicotin. 

40 gr Xicotin-Py-jodmethylat lieferten beim Umsatz mit Propyl- 
magnesiumjodid 4 gr N-Met,hyl-propyl-dihydronicotin. Kp. mm 112-113O. 

0,006945 gr Subst. gaben 0,799 cm3 Ns (180, 7'22 mm) 
C,,H2,N2 Ber. N 12,73 Gef. N l2,82'$; 

N--Meth y 2-but yl-dih ydronicotin. 

Ausbeute aus 40 gr Nicotin-Py-jodmethylat 4 gr. Kp. mm 121-122O. 
0,006455 gr Subst. gaben 0,696 cm3 N, (18O, 723mm) 

C,,H& Rer. N 11,96 Gef. N 12,03% 

Zurich, Chemisches Laboratoriurn der Universitat. 

Zur Kenntnis des 1 -Aeeto-2-naphtols 
von J. Tambor, Gottfried Plattner und Clemens ZBeh. 

(1. IV. 26.) 

Wahirend das 2-Aceto-1-naphtol sich nit Benzaldehyd zum 2- 
Benzalaceto-1-naphtoll) paaren lasst, verhalt sich das 1-Aceto-2- naphtol 
bei der Paarung mit Beiizaldehyd und dem Athylather des a-Naphtol- 
aldehydes wie der Chinacetophenon-mono-athylather2), es entsteht das 

,J-Naphto-fla.vanon (5,6-Benzolo-/?-flavano.n) 3). 

1 gr 1-Aceto-2-naphtol (1 Mol.) und 0,54 gr Benzaldehyd (1 Mol.) 
werden in 20 em3 Alkohol aufgelost und mit 2 gr 50-proz. Natronlauge 
versetzt. Die rot gefairbte Losung wird auf einem schwach siedenden 
Wasserbade 1 Stunde lang erwarmt, hierauf in mit Eis versetztes Wasser 
gegossen und mit Essigsaure angesauert, urn die Filtration zu beschleu- 
nigen. 

Es scheidet sich ein orange gefarbter Niederschlag ab, der sich 
harzig zusammenballt. 

l) St. o. Kostuneeki, B. 31, 705 (1898). 
*) St. w.  Kostuneki, R. Levi und J .  Tambor, B. 32, 330 (1899). 
3, Nomenklatur : Stelzner, Literaturregister der organ. Chemie Bd. 111, 37 (1921). 
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Versetzt man die alkoholische IJ6sung dieses Ixarzes mit Wasser 
his zur beginnenden Trubung, so erhalt man sehr schwach gelblich 
gefarbte, glitzernde Blattchen, die mehrmals aus demselben Losungs- 
inittel umkrystallisiert, weisx werden und bei 117O schmelzen. 

Sie farben sich beim Betupfen mit konz. Schwefelsaure gelb, und 
h e n  sich in dieser Saure mit rein gelher Barbe auf. 

Das Kondensationsprodukt liisst sich nicht acetyheren, es licgt daher 
ein Flavstnonderivat vor. 

0,1534 gr Subst. gaben 0,4672 gr CO, und 0,0712 gr H,O 
CI9Hl4O2 Rer. C 83,18 H 5,i4y0 

Gef.  ,, 85,09 ,, 5,19% 

Die Bromierungl) des B-Naphto-flaranons geschah in Schwefel- 
kohlenstofflosung. Im Sonnenlichte oder beim Erwarmen auf 30-35O 
tritt deutliche Bromwasserstoffentwicklung auf, und es scheidet sich 
ein bromhaltiger Korper ab, den zu isolieren bisher nicht gelungen ist. 

Kach rnehrmaligem Umkrys tallixieren desselben aus Alkohol 
sticg der Smp. \Ton 120° auf 148O an, und die Losung in konz. Schwefel- 
sdnre zeigte cleutlich blaue Fluorescenz ; ein Fingerzeig , dass das 
Brornicrungsprodukt nicht rein vorlag, sondern bereits den Plavon- 
korper e 3thielt. 

8-Nuphto-f laaon. 

Wir losten das rohe Bromierungsprodukt in Alkohol auf und ver- 
setzton die heisse Losung mit starker Natronlauge. Beim Erkalten 
schied sich das ,!I-Naphto-flavon in Nadeln aus, die rnehrmals aus Alkohol 
umkrystallisiert, rein weiss werden und bei 164O schmelzen. 

Ihre Losung in konz. Schwefelsanre ist farblos und zeigt intensiv 
hlaue Fluorescenz. 

0,1268 gr Subst. gaben 0,3892 gr GO, und 0,0522 gr HzO 
C,,HIpO2 Ber. C 83,79 H 4,44% 

Gef. ,, 83,74 ,, 4,607k 

Das auf diese Weise erhaltene /I-Naphto-flavon ist iclentixh mit 
dcm Ktjrper, den Siegfyied Ruhemann2) aus p-(p-Naphtoxy)-zimt- 
siiure 

I 

HOOC C -C6H5 
\C€€/ 

dargestellt hatte. 
- 

I) St. v. Kostanecki, R.  Lee; und J .  Tnnzbor, U .  32, 330 (1899). 
2, J3. 47, 121 (1914). 
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4’-Athoxy-5,6,2‘, 3’-dibenxolo-t9-flaaanon. 

1 gr (1 Mol.) a-Naphtolaldehyd-athylather und 0,9 gr (1 Mol.) 
I-Aceto-2-naphtol werden in Alkohol aufgelost und in der Siedehitze 
init 2 cm3 50-proz. Katronlauge versetzt. 

Sach dem Erkalten wird die dunkelrote Losung in Wasser ge- 
gossen, und der gelbrote Xederschlag aus Chloroform-Alkohol uin- 
kryst allisiert. 

Man erhalt weisse, feine Nadelchen, die in geringer Menge von 
roten, derben h’adeln, dem Chalkonderivate, begleitet sind. Die Trennung 
beider Korper gelingt durch Kochen mit Alkohol, in welchem die roten 
Sadeln leichter loslich sind. 

Das 4‘-Athoxy-5,6,2‘, 8’-dibenzolo-~-flavanon bildet weisse, kurze. 
feine Nadelchen, die bei 213O schmelzen und nicht acetyliorbar sind. 

Die Losung in konz. Schwefelsaure ist sniaragdgrun und zeigt 
echone, griine Fluorescenz. 

0,1838 gr Subst. gaben 0,5539 gr CO, und 0,0936 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,49 H 5,47O/, 

Gef. ,, 81,3  ,, 5,64O/, 

Weder durch Bromierung, noch mit Hilfe von Phosphorpenta- 
chloridl) konnte aus dem Flavanonkorper das entsprechende Flavon 
erhalten werden ; es wurde stets unverandertes Ausgangsmaterial 
isoliert. 

IVir werden unsere Bemuhungen fortsetzen, sobald wir im Besitze 
~ o i i  a-Naphtolaldehyd sind. 

2’-0xy-4-athoxy-2,3,5’, 6’-dibenxolo-chu17con2). 

I )  Adalbert Louznnbein, B. 57, 1516 (1924). 
2) Acto Phytochimioa, Vol. 11, 29 (1924); YujjiShibuta und Willy A’api for- 

rnnlieren das Chalkon und Flnvon folgenderniassen, weil nach H .  D. Liebiy, A. 360, 
128 (1908), eine organische Chromophorgruppe am einem System von drei einfach 
ge1)undenen Atornen besteht, deren jedes eine Doppelbindung tragt. 

1 8 8  

\,k-i.-C ‘\,,C-C -c 
Chalkon FIa vori 
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Wenlen a-Napht801aldehyd-athylather und I-Aceto-2-naphtol bei 
Ausschlms von Wasser gepaart, so entsteht vorwiegend das Chalkon- 
derivat und nur in geringer hlenge der Flavanonkorper. 

1 g~ (1 Mol.) a-Naphtolaldehyd-athglather und 0,9 gr (1 hfol.) 
1-Aceto-2-naphtol wcrden in a b s o l u t e  m Alkohol aufgeliist und mit 
1,6 gr (4 Mol.) fein gepulvertem Atznatron versetzt. Man erhitzt das 
Ganze 1 Stunde lang auf dem IYasserbade, lasst erkalten und giesst 
die dunkelrote Flussigkeit in 25-proz. Salzsaure ein. 

Der orange gefarbte Kiederschlag wird aus Chloroform-Alkohol 
urnkrystdlisiert. Man erhalt lange, glanzende, ziegelrote Nadeln, 
die bei 144O schmelzen. 

Die Liisung in konz. Schwefe1saur.e ist smaragdgrun und zeigt 
schijne g rune Fluorescenz, genau wie beim Flavanonderivate. 

In dkoholischem Kali lost sich das 2’-0xy-4-athoxy-2,3,5’, 6’- 
dibenzolc-chalkon mit roter Farhe auf, in wasserigeni Alkali ist es un- 
16slich. 

0,1822 gr Subst. gaben 0,.5428 gr CO, und 0,0912 gr H,O 
CzsHmO, Ber. C 81,49 H 5,47% 

Gef. ,, 81,27 ,, 5,60% 

Xach dem Verfahren von A. Liizuenbeinl) lasst sich dieses Chalkon- 
derivat in das 4-khoxy-5,6,2’, 3‘-dibenzolo-fla~~anon umwandeln. 

Man versetzt eine heisse, alkoholische Lijsung des Chalkonderivates 
mit der 10-fachen Menge 1,5-proz. Natronlauge. Es scheiden sich 
orange gefarbte Flocken ah, die nach 4-tagigem Stehen vollstandig 
weiss werden ugd mit dem Flavanonderivate identisch waren. 

Wir werden die Kondensation des 1 -Aceto-2-naphtols mit ver- 
schiedencn aromatischen Aldehyden ausfuhren und uns bemuhen, 
auch die Flavonolkorper zu erhulten. 

Bern, Institut fur organische Chemic. 

1) R .  57, 1515 (1924). 
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Oxydationen mit Fluor 11. Darstellung von Ammoniumpersulfat 
von Fr. Fiehter rind K a r l  H u m p e r t  I). 

(3. IV. 26.) 

Den ersten, vor einigen Jahren erschienenen Angaben’) uber die 
Darstellung von Kaliumpersulfat durch Einwirkung von Fluorgas auf 
Kaliumbisiilfatlosungen lasseri wir heute, nach einer vorlaufigen Ah- 
klarung der untersuchten Reaktionen, einige weitere Mitteilungen 
folgen ; die vorliegende beschiiftigt sich mit der Darstellung und Analyse 
von ,4mmoniumpersulfat3). 

1. Einwirkung von Fluor auf gelostes Ammoniumbisulfat. 
In eine gesattigte Losung von Ammoniumbisulfat - (dargestellt 

durch Erhitzen von Amnioniiimsulfat mit konz. Schwefelsaure und 
wenig Wasser4), loslich im gleiehen Gewieht Wasser) wird in einem 
von Aussen mit Wasser gekuhlten Platintiegel Fluorgas mittelst einer 
Platinrohre eingeleitet bis zur Bildung von Krystallen von Ammonium- 
persulfat. Die Abscheidnng tritt langsamcr ein als beim analogen Ver- 
such mit Kaliunihisulfat. Wahrend der Oxydation beobaclitet man reich- 
liche Entwicklung von ozonisiertem Sauerstoff, und die Losung zeigt 
ausser den fur Persulfat charakteristischen Reaktionen die Fahigkeit, 
eine sehr verdunnte Manganosulfatlosung in der Kalte violett zu farben5). 
Das erhaltene rohe Ammoniumpersulfat wurde zwischen Filtrierpapier 
und dann im Vakuum getrocknet; es wies zunachst nur einen Gehalt 
von 82-89% (NH4),S,0s auf und war mit fluorhaltigen Salzen ver- 
unreinigt. Durch zweimaliges rasches Umkrystallisieren aus 60° warmem 
Wasser unter Kiihlung mit Eis erhalt man reine, von Fluorverbindungen 
freie, feine Krystallblattchen von Ammoniumpersulfat. 

1,8697 gr Subst. verbrauchten (Abdestillieren des Amrnoniaks m t e r  Zusatz von 
Devurda’scher Legierung) 16,24 ems n. HCI. 

0,8957 gr Subst. verbrauchten 7,85 cm3 n.HC1. 
0,2848 gr Subst. gaben 0,3030 gr BaSO, 
0,5828 gr Subst. gaben 0,6221 gr BaSO, 
0,28%2 gr Subst. oxydierten 34,37 om3 0,0718-mol. = 24,68 cm3 0,l-mol. FeS0,- 

0,2962 gr Subst. oxydierten 36,17 cm3 0,0718-mol. : 25,97 cm3 0,l-mol. FeS0,- 
losung. 

losung. 
(N€14)2H,0, Ber. NH, 15,81 SO, 84,19 0 7,01% 

Cref. ,, 15,G3; 15,79 ,, 8438; 84,49 ,, 6,99; 7,Ol:h 

1) Bezugl. aller Einzelheiten verweisen wir auf die handschriftliche Originaldiss. 

2) E. Bmnner, Helv. 3, 818 (1920); Fr. Fichfer und KurZ Humpert, Helv. 6,640 (1923). 
9 Schw. P. 104 906 (16.VI.23). 
4) Vgl. Gmelin-Kraut-Friedheim, Hdb. d. anorg. Ch. I ,  I, 660. 
5) Vgl. eine spatere dbhandlung 

von Karl Humpert, Base1 1925, einzusehen in der Anstalt fur Anorganische Chemie. 
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Zur Bestinimung des Sulfat-ions fanden wir es vorteilhaft, das 
Persulfat durch Kochen niit verd. Salzsiiure zu zerstoren, was bedeutend 
rascher geht, als durch blosses Kocheri rnit Wasser. 

2. Bestimmung con Ammonialc im Ammoniumpersulfat. 
Trailit man ohne meitere Vorsichtsmassregeln Ammoniak ails 

Ammoniumpersulfat durch Kochen mit Natronlauge aus, so erleidet man 
einen erheblichen Verlust, indem das Ammoniak in der alkalischen Losung 
durch das Persulfat-ion oxydiert wird. Diese Oxydation, als eindrucks- 
voller Vorlesungsversuch mit konzentriertern Ammoniak, Persulfat 
und etwas Silbernitrat langst bekanntl), verlauft auch ohne die Gegen- 
wart eiiies Katalysators und verursacht unter diesen Umstanden Fehl- 
betrage v on ungefahr einem Zehntel der vorhandenen Ammoniakmenge ; 
ein erheblicher Teil des oxydierten Ammoniaks findet sich als Nitrat 
in tler al kalischen Losung und wird beim Kochen mit Devarda’schen 
Legierung wieder als Ammoniak ausgetrieben. Ein gewisser Betrag 
aber geht stets (wohl im Wesentlichen als Stickstoff aus dem inter- 
niccliar entstchenden Ammoniumnit,rit2) verloren. Auch ohne Zusatz 
von Alkali zersetzt sich bekanntlich ,4mmoniumpersulfatlosung beim 
&hen t dweise unter Nitratbi ld~ng~).  

Zur Erlangung richtiger Analysenzahlen ist es darum notwendig, 
das Austreiben des hmmoniaks bei Gegenwart eines Reduktionsmittels 
vorzunehmcn ; die Deuarda’sche Legierung ist nach unserer Eriahrung 
dazu sehr geeignet, obige Analyscn sind mit diesem Hilfsmittel durch- 
gefiihrt. pu’ach geschatzten hlitteilungen aus der Praxis liat sich dort 
eine der Ammoniakbestimmung voransgehende Reduktion des Persul- 
fats diirc ti Kochen mit OsalsSinrelosung eingeburgert. 

3. Erfahrungen rnit dem Betrieb des Fluorapparates nach A r q o ,  Mathe r s ,  

Die Xethode beruht auf der Elektrolyse ron geschmolzenern 
Kaliumbdluorid in einem elek ch gcheizten Graphittiegel, der als 
Kathode dient ; die keulenforniige Anode beste tit ebenfalls aus Graphit 
und hangt in  einmi durchbrochcncn, als Iliaphragma wirkendcn Kupfer- 
rohr. 

Schon F. Meyer und W .  Sandou5) wiesen darauf Elin, dass die 
lsolierung der Anode den heikelsten Punkt im Bau und Bctriel, des 
Flu01 apparates biltlet. Joseph ,S’imonse) liat an Xtelle des fruher dazu 

Hihmiston und Anderson*). 

1) Hugh Ma~shnll, C. 1901, I. 539. 
2)  Beim Xa~shaZ7’schen Vorlesungsversiicli nird durch den grosaen Tieberschuss 

von 4nimciniali die Str i ts tnfe  festgehalten (vgl. G.  Oosterheld, %. anorg. Ch. 86, 103 
(1914)) imi dadurcli eine lehhafte Stic.listoffenL~~iclilung veranlasst, 

3, F .  P. und W .  D. !l’~eadzuelZ, Qual. Analye, 13. Aufl., S. 403 (1923). 
4, ;1. phys. Cliern. 23, 348 (1919); Tr. Am. F~lec.lrochem. SOC. 35,341; 36, 207 (1919). 
j) T3. 54, 759 (1821). 

Am. Foe. 46, 2173 (1924). 
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verwendeten Flusspatplattchens (statt Flusspat eignet sich ubrigens 
noch besser der weniger spaltbare Kryolith) eine Isolierung am Port- 
landzement hergestellt ; eine derartige Konstruktion hat sich auch 
bei uns sehr gut gehalten. Der oberste Teil des kupfernen Diaphragma- 
rohrs wird mit einem Zementklotz ausgegossen, durch dessen Mitte 
eine ausgesparte Bohrung fur den Stiel des Anodenhalters fiihrt. Um 
die durch verschiedene Ausdehnungskoeffizienten bedingte Loslosung 
des Zements von Kupferrohr beini wiederholten Erwarmen zu ver- 
meiden, legt man aussen urn das Knpferrohr einen soliden schmied- 
eisernen Ring, der warm aufgezog n wird. Das lastige Durchsickern der 
Schmelze durch den Boden des Graphittiegels mit seinen unangenehrnen 
Folgen lasst sich unschiidlich machen, indem der Graphittiegel in 
einem 2 mm starken Kupfertiegel rnit geschweisstem und gehammertem 
Boden mit Hilfe eines dunnen Breis a m  Portlandzement eingedichtet 
wird. Dieser Kupfertiegel passt seinerseits ohne grossen Spielraum 
in den ebenfalls aus 2 mm starkem Kupferblech angefertigten Innenraum 
(Heizmantel) des elektrischen Ofens. Das Ilinaufkriechen der Salz- 
>chrnelze in der Tiegelwand wurde dadurch vermieden, dass der Graphit- 
tiegel sarnt seinem Kupferiiberzng hoher gebaut wurde und 80 mm 
iiber den Heizmantel herausragte ; in diesem obersten Rand wurde die 
Schmelztemperatur des Kaliumfluorids nicht mehr erreicht. Ausser- 
dem besassen sowohl der Kupferuberzug des Graphittiegels als der 
kupferne Heizmantel20 mm breite horizontale Rander, die das Herunter- 
fallen ausgebluhten Salzes verhinderten und den tiefer liegenden Teilen 
des Apparates Schutz gewahrten. Diese Methode der Fluordarstellung 
wird an Bequemlichkeit und Leistungsfahigkeit ubertroffen von einem 
kurzlich veroffentlichten Verfahren von P. Lebeau und A. Damiensl), 
dem sie vielleicht weichen muss; uiis hat sie einstweilen vorzugliche 
Dienste geleistet, die Verunreinigung des erhaltenen Fluors mit Fluor- 
wasserstoff und Kohlenstofftetrafluorid storten wenig. 

Fur  die Ausfuhrung dieser Venuche hat uns die Komnzission zum Aluminium- 
Ponds Neuhausen Mittel zur Verfugiing gestellt, wofur wir den warmsten Dank auch 
hier aussprechen mochten. 

Base l ,  Anstalt fur anorganische Chemie, Marz 1926. 

l)  C. r. 181, 917 (1925). 



- 470 - 

_____ __ 

n.BaCI, I 0,l-n. 
,¶ 0,05-n. 
,, j 0,02-n. 

0,Ol-n. 
n. SrC12 0,OCi-n. 

0,02-n. 
0,01-n. 
0,005-n 

Ein Beitrag zur analytisehen Bestimmung des Fluorions 
(2 .  Nitteilnng) 

von W. D. Treadwell imd A. K6hl. 
(20. 111. 26.) 

FUY #lie Fallung und gravirnetrische Eestimmurig des Fluorions 
stehrn niir einige massig schwerlosliche Salze zur Verfugixng, die fur 
die Aiialy,:e zum Teil recht nnangenehme Eigenschaften besitzen. che r  
die Loslichkeit der in Betracht kommenden Salze in Wasser Ton Zimmer- 
temperatur orientiert die folgende Tabelk : 

Tabelle 1 

krystalline Fallung 
LOSLUI~ klar 

I 

f 

gelatinose Fallung 
Losung klar 

9 ,  2 

, 

_______ ______ ~ 

0,26 1 0,016 
0,9Y 0,3 17 
9,s 
1,4 1 0,076 
5,s 1,2 
1,24 I 0,325 
1,86 0,41 

1 1,25 
I 

479 

Bei drr qualitativen Priifixng dcr Empfindlichkeit des Fluorion- 
liachweises durch E'allung mit uberschiissigern Erdalkaliion fanden wir, 
dass die Empfindlichkeitsgrenzen die oben angeyebenen Stittigungskon,aen- 
trationen in keinem Fall erreichen. 

Tabelle 2 

Verhalten nach dem 
ALLfkochen 

krystalline Fallung 

schwache Trubimg 
Losung klar 

gelatinose Fallung 
Trnbung 

schwache Trtibung 
Losung klar 
milchig trub 

schwache Trubung 
Losung klar 

- ________ 

2, 
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Diese Erscheinung steht im Gegensatz zum Verhalten von schwer- 
loslichen Salzen einwertiger Ionen wie z. B. Silberchlorid. Bei diesen 
Salzen lasst sich bekanntlich durch einen Uberschuss des einen Ions 
die Loslichkeit des andern soweit vermindern, dass die qualitative 
Empfindlichkeit der Reaktion grosser wird, als der Loslichkeit des 
ausfallenden Salzes in reinem Wasser entspricht. 

Fur das abweichende Verhalten der Erdalkalifluoride kommen 
zwei Ursachen in Betracht : Zunachst die Bildung kolloidaler Losungen. 
Der meis t schleimig fallende Niederschlag von Calciumfluorid kann 
namlich nach den Beobachtungen von E. Paternd und E. Muzzucchellil) 
in typisch kolloidaler Losung erhalten werden, wenn man z. B. eine 
ca. l/,,-molare Alkalifluoridlosung mit einer ebenso konzentrierten 
Calcium-chloi-id- oder -nitratlosung fallt. Die feine Zerteilung des Nieder- 
schlages bedingt dann eine Erhohung der Loslichkeit. Beim Strontium- 
und vollends beirn Bariumfluorid ist die Neigung zur Bildung von 
kolloidalen Losungen wesentlich geringer. 

Andererseits ist nach der Theorie der totalen Dissoziation2) eine 
wesentliche Verminderung der Loslichkeit eines Salzes vom Typus 
des Calciumfluorids durch Zusatz von einem Uberschuss des fallenden 
Kations nicht zu erwarten, indem die fallende Wirkung sehr bald 
kompensiert wird durch die Verminderung der Ionenaktivitat in der 
Losung. Es soll nfm versucht werden, die Grossenordnung der ge- 
nannten beiden Effekte zu bestimmen. 

1. Abschatxung der Lo~lichlceitserhiihung infolge der kolloidalen 
Zerteilung. 

Zu dem Zweck stellen wir uns eine Fallung von ultramikronischen, 
wiirfelformigen Krystallchen vor, welche die Dichte und Oberflachen- 
spannung der entsprechenden Makrokrystalle besitzen sollen. Jedes 
Elementarkrystallchen soll praktisch mit seiner ganzen Oberflache 
Kontakt rnit der Losung haben, so dass sich seine aktive Oberflache 
mit dem Radius der umschriebenen Kugel ausdrucken lasst durch 
die Gleichung : 

0 = s r 2  1) 
Wir bestimmen nun nach der Methode von W. Thomson die 

Anderung der Oberflachenenergie eines Teilchens, wenn davon die 
Menge dm gleichmassig abgelost und an einem ahnlichen Krystall 
vom n-fachen Durchmesser niedergeschlagen wird. Die Krystallchen 
wollen wir uns wurfelformig denken und ihre Grosse gemessen durch 
die Radien T respektive rf der umschriebenen Kugeln, wobei rf = n * r 
sei. Bezeichnet ferner y die Grenzflachenspannung der Krystallchen 
in der Losung, s das spezifische Gewicht und Ic einen dimensionslosen 

Atti R. Acad. [5] 12, 420, 520 (1903); C. 1904, I, 428, 496. 
2, P. Debye und E .  Hucliel, Physik. Z. 24, 185 (1923). 
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Faktor, 11er fur wurfelformige Teilchen leicht zu 3,46 bestirnmt werden 
kannl). ($0 erhalt man 

Die Teilchen rnit den Radien 1" respektive r' sollen die hydrosolen und 
hydrogelen Partikeln des Niederschlages darstellen. Wenn wir uns 
die le tztcrn mit zehnmal grijsserem Radius vorstellen, so verkleinert 
sich daniit unser Zahlenfaktor auf 0,9 * k = 3,l. Die grossere Ober- 
flachenenergie der kolloiddispersen Teilchen bedingt eine entsprechend 
grossere Loslichkeit derselben. Diese Differenz als osmotische Arbeit 
der Ionen des Erdalkalifluorids ausgedruckt und mit 3) verglirhen, 
ergibt, wenn wir mit totaler Dissoziation in 3 Ionen rechnen und deren 
gegenseitige elektrische Beeinflussung vernachlassigen : 

3,l y 3 RT C' 
In -- 3) 

Eine betsraohtliche Falschurig des Resultats ist durch diese Verein- 
fachunge n nicht zu befurchten. 

Indem wir folgende Zahlenwerte einsetzen : R = 0,832 * lo8 (erg 'T) ; 
T = 298; 1' = em; s = 3,l.j; M = 1 Mol CaF,= 78 und y zix 
160 dyn/'cm schiitzen, SO folgt fur das Verhdtnis der Loslichkeit der 
hydrosolc n und hydrogelen Teilchon 

~- - 
s . r M C 

C' 
- = 2,2 
G 

Eine geringe Loslichkeitscrhohung setzt  also bereits schon die 
Bildung kleinster Kolloidteilchen voraus. Am ehesten ist die Bildung 
so kleine r Teilchen bei der Fallung des Calciumfluorids zu erwarten, 
weil bei diesem Erdalkali die Fallung unter grosster Ubersattiguug 
der Losnng crfolgeii kann. Ausserdem mag aucl-i der Urnstand, das5 
Calciurnion bei weitem das starkst hydratisierte Kation der Reihe kt, 
die Bildung eines kolloiden Fluorids begunstigen. 

durch die Ober- 
flachenentwickhmg des kolloiddispersen Niederschlages bedingt ist, 
stellt offenbar einen untern Grenzwert dar. 

2. V e r m i n d e r u n g  dev LGslichkeit e ines  Edalkalifluovids durch einen 
L?berschuss des fallenden Kations. 

Unter Berucksichtigung eines rnittleren Aktivitatskoeffizienten f 
der geltisten Ionen schreiben wir das Loslichkeitsprodukt L ekes 
Erdalkalifluorids MF, in der Form 

("3 (8')2. f 8  = L 4) 

Die obige Loslichkeitsvermchrung, welche nur 

1) Die Oberflachenandermg, die dem Nassenelement d m  entspricht, erhalt man 
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wobei f nach der Theorie der totalen Dissoziation von Debye und Hiickell) 
fur ein dreiioniges Salz als Funktion der totalen Tonenkonzentration 
in  der Losung bei Zimmertemperatur gegeben ist durch 

8)  
In dieser Gleichung bedeutct Z c  v 2  die Summe der Produkte aller 
in  der Losung vorhandenen Ionenkonzentrationen mit dem Quadrat 
ihrer Wertigkeit. Aus 4) ergibt sich die Konzentration der Fluor- 
ionen in der Losung zu 

.~ 
log f = - 2.0 ,%7 l / Z : c v Z  

Bezeichnet (3")o die Konzentration des Fluorions in reiner Erdalkali- 
fluoridlosung und (F') den entsprechenden JI'crt in der mit Erdalkali- 
chlorid versetzten Losung, so ist das Verhaltnis der beiden Fluor- 
konzentrationen 

Nach Gleichung 6) lasst sicli die Fluorionkonzentration durch 
einen Zusatz ~7011  Erdalkalichlorid so lange veimindern, als dadurch 
das Produkt (i"*.) - f 3  vergrossert wird. Da aber der Aktivitatskoeffi- 
zient f ,  der die gegenseitige elektrische Beeinflussung der Tonen misst, 
mit s teigender Konzentration des Fremdsalzes nach 5 )  ziemlich rasch 
abnimmt, lasst sich fur die Wirkung des uberschiissigen Erdalkali- 
chlorids eine bestimmte optimale Konzentration voraussehen. Beim 
Uberschreiten dieser Konzentration wird der Einfluss des abnehmenden 
Aktivitatskoeffizienten uberwiegen, so dass nunmehr vom Uberschuss 
des Fallungsmittels eine lo sende  W i r k u n g  auf den Xiederschlag 
ausgeiibt wird. Um die optimale Fallungskonzentration zu bestimmen, 
berechnen wir das Maximum von log (M..) - f 3  = X. Tnclem wir log f 
durch seinen Wert aus Gleicliung 5 )  ersetzen und d X / d  (J!f**) = 0 
bilden, kommt 

8) X = - 6 vTc 0,.357 tm + log ( M ' )  

woraus 

und 

1 log 1 
d ( M " )  2 r/ (M")  (W.) 
-- - - 5,25. -v- + ~ = o  ax 

(Jf") = ( a log ) = 0,027 
6,25 9i 

Die optimale Fallung des Fluorions ist somit schon loci einem Uber- 
schuss des Erdalkaliions von 0,027 Molen pro Liter erreicht. Nur 
Calcium- und Strontiumfluorid sind nun hinreichend schwerloslich, 
urn durch obigen Uberschuss des Fallungsmittels eine nennenswerte 
Loslichkeitsverminderung zu erfahren. 

In der folgenden Tabelle findet sich der Einfliiss berechnet, den 
ein oberschuss von Calcium- respektive Strontiumchlorid nach der 
Gleichung 7) und 5 )  auf die Loslichkeit dcs Fluorions ausubt. 

l) Physik. Z. 24, 185 (1923). 
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Tabelle 3 

Molaritkt des 
Calciumc hlorids bzw I Strontiurnchlorids I-----=.--===: 

I (M") ' f" 

I 
0,0593 I 0,030 

i 
__ 

I 
0,511 0,496 

143.10-2 149.10-~ 

373.10-4 366.10-* 

4,2 1 4,l 
I 

I 

2,43 1 2,41 

0,040 1 0,100 

- I 

0,447 i 0,279 
179.10-2 279.10-* 

357.1(k4 1 218.10-4 

I 
4 J  3 2  

I 

I 

4 -  I 

2,38 1,86 

Nacl tler obigen Tabelle lasst sich die Loslichkeit yon Calcium- 
fluorid durch eincn cbersehuss von Calciunichlorid im bestcn Fall 
auf den vicrten Teil seincs riormalen Wertes herabdrucken. Dieseni 
Effekt steht etwa eine Verdoppelung der Loslichkeit durch kolloidale 
Fallung cles Niedersehlages gegenuber. Beiin Strontium- und vollends 
beim Bariumfluorid bleibt die Losliclikeitsverminderung, die ein 'iiber- 
schuss dcs Kations bewirken kann, ~nii die Halfte, respektive etwa 
ein Drittel kleiner als beim Calciumfluorid. Dafiir ist bei jenen Salzen 
die Neigung zur Kolloidbildung vermindert. Bedenkt man ferner, dass 
bci der Ekzeugung von gallertigen Fiilluiigen aus verdunnter Losung 
diese oft lange Zeit ctwas ubersattigt bleiben, so durfen die Empfind- 
lichkeitsp roben von Tabelle 2 als den Lijslichkeitsverhaltnissen ent- 
sprechend angesehen werden. Sofern die Proben aufgekocht werden, 
ist nieht zu befurchten, dass grossere Mengen von Erdalkalifluorid 
kollodial gelijst bleiben. 

Die ciuantitative Bestimmung dcs Fluorions wircl vor allem clurch 
ige Satur  des Niedeischlagcs crschwert, zumal wenn es sicli 

urn die B2stirnmung kleiner Rlengen hanclelt. S u n  lasst sich bekannt- 
lich die Filtrieibarkeit des Niederschlages naeh der Methode von Rose 
dadurch verbcsscrn, dass man i;hn gemeinschaftlich n i t  Caleium- 
carbonat xzeugt. Aus dem gewavhenen Xederschlag w i d  dann das 
Calciunicarlmnat durch Digestion init verdiinnter Essigsaure ent- 
fernt. Bei diescr Operation daif nicht, ausser acht gelassen werden, 
dass die Lcjslich keit von Calcinmf luoritl in Essigsaure rasch ansteigt 
infolge de r grringen Starke der. Fiussanre3). 

1) Diete IColonne bexieht sich auf eine gesitttigte Losung von Calciumfliiorid 

z, Gesattigte reine Strontii~nifIiioricll6sing. 
3) %. ainl. Ch. 43, 469 (1903); Helx-. 8 ,  289 (1925). 

ohne Zusatz. 
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Es hat sich jedoch gezeigt, dass die Mitfallung von Calcium- 
carbonat keine sicherc Gewahr fur eine befriedigende Filtrierbarkeit 
1)ietet. Es sind daher noch andere Vorschlage zur Verbesserung der 
Filtrierbarkeit gemacht worden. Die Mitfallung yon Calciumoxalat, 
die Starckl) vorgeschlagen hat, besitzt indessen nach den Versuchen 
V O ~  Adolph2) und unseren eigenen keinen besonderen Vorteil. 

Herzjeld zieht es vor, den reinen Calciumfluoridniederschlag zu  
erzeugen. Zur Trennung s70n der Losung zentrifigiert er so lange, bis 
die Losung klar und ohne Verlust vom Niederschlag abgegossen werden 
kann. Hicrauf wird mit der \T-aschflussigkeiL aufgewirbelt und dann 
von neueni zentrifugiei t usw., bis die gewiinschte Reinigung erzielt ist. 

Fur die Bestimmung von grosseren li'luoridmengen ist die Fallung 
als Bleichlorofluorid PbClF nach Starck3) wegen der guten Filtrier- 
barkeit des krystallinisch fallenden Xederschlages besonders geeignet. 
Bei der Bestimmung von sehr kleinen Fluormengen durfte jedoch die 
inerkliche Loslichkeit des Niederschlages von 1,24 RIilliniolen pro Liter 
hinderlich werden. 

Die Fallung des Fluorions als gelatinoses Thoriumfluorid scheint 
kelne Vortseile gegeniiber dcr .Calciumfluoridmethode zu besitzen?. 
Die von Gooch angefuhrte Empfindlichkeit der Thoriumreaktion von 
0,l gr F pro Liter erscheint fur die Bestimmung kleiner Mengen nicht 
ausreichend. Ausserdem ist der Niederschlag im Uberschuss cles Fal- 
lungsmittels etwas loslich. 

Wesentlich empfindlicher ist die Fallung des Fluorions mit Lan- 
thanacetat nach Meyer5) ,  wobei ein mit okkludiertem Lanthanacetat 
verunreinigtes Lanthanfluorid als weisser, flockiger Niederschlag ge- 
fallt wird. Die Reaktion ist noch wesentlich empfindlicher als die 
('alcinmfluoridfallung, wie folgende Versuche zeigen. 

Die verwendeten Fluoridlosungen wurden jeweils normal an Essig- 
siiure gemacht. Durch diesen Zusatz wird die Flockung des Nieder- 
schlags begiinstigt und dadurch die Erkennung der Triibungen er- 
leichtert. Nach unsern Versuchen eignet sich die Fallung mit Lanthan- 

l) Z. anal. Ch. 51, 14 (1912). 
9 Z. anorg. Ch. 70, 173 (1911). 
4) Gooch, Am. Soc. 45, 370 (1918); Dimwiddie, Z. anal. Ch. 61, 471 (1922); Adolph, 

2) Am. Soo. 37, 2500 (1915). 

Z. anorg. Ch. 70, 173 (1911). 5) Z. angew. Ch. 37, 390 (1924). 
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acetat besonders zur Anreicherung des Fluorions aus verdiinnten 
Lo sungen. 

Die Loslichkeit der leicht krystallinisch erhaltlichen Salze Na,AlF, 
und K&F, fand A .  Kohl bei Zimmcrtemperatur zu 1,86, respektive 
4,9 Millimole pro Liter. Die Kryolithfallung scheint sich indessen nach 
unseren orientierenden Versuchen nicht fur die quantitative Bestim- 
inung des Fluorions zii eignen. Durch diesen Sachverhalt gewinnen 
die mas?analytischen Methoden zur Bestimmung des Fluorions, welche 
auf der Bildung von Ko m p 1 e x i  o n e n beruhen, vermehrte Bedeutung. 

Der wichtigste Schritt in dieser Richtung stammt von A .  G r e e f f l ) ,  
wclcher die Komplexbildung 

Fe”’ + 6 P’ ~ + F e  Fs“’ 10) 
fur die ‘Fitration des Fluorions verwertete. Zur Erkennung des End- 
punktes setzt er Kaliumrhodanid zu, welches die erstcn Tropfen iiber- 
schussigen Fcrrisalzcs dizrch die Bildung des roten Ferrirhodanids 
anzeigt. A .  Greeff empfichlt folgende Ausfuhrung der Titration : Die 
gegen Plienolphtalein nentrale Fluoridlosung, welche etwa 0,s gr Sub- 
itanz en thalten soll, wird in einem Erlenmeyerkolben in 25 em3 Wasser 
gelost nnd dann mit 20 gr Natriumchlorid versetzt. Nun werden 5 ern3 
Indikatot (100 gr KCNS in 500 em3 H,O) zugesetzt und niit 0,04-m. 
FeCl, zunachst auf schwach gelb titriert. Hierauf wird noch 10 em3 
illkohol und 10 em3 Ather zugefugt, die Losung tuchtig gcmischt und 
dann weiter titriert, his die obenauf schwimmende Ather-Alkohol- 
schicht lileibend rot erscheint. Da je 1 Fe..., 6 F’ entspricht, so werden 
ron  100 em3 0,04-m. FeC1, 1,008 gr NaF angezeigt. 

Genauigkeit des End- 
punktes und fanden, dass derselbe unscharf ist infolgc der Umkehr- 
barkeit ~-011 

FeF6”’ +- 3 CNS’ -z=== Fe(CNS) ,  + 6 F  
I-m den Einfluss der Koiizentration des Indikators zu ciemon- 

strieren, bestimmten wir die Alenge 0,033-m. FeCI,, die zii einer ge- 
gcbenen Menge von 0,l-n. NaF-Losung bei variierter Indikatormenge 
zugesetzt wertlen musste, urn bleibende schwaclie Rotfiirhung zu er- 
zielen. Tirie aus folgender Tabelle leicht zu ersehen jst, sinkt der Ver- 
brauch an Ferrichlorid proportional mit der Pllenge des angewandten 
Indikators. 

111 7ahlreichen Versuchen pruften wir die 

_____ 
Menge des 
Indik atom 2, 

(XH,CN S )  
I 

em3 0,OtL-m. FeCl, 1 3,12 3,08 ~ 3,04 

7- - 

10 
I 

3,OO 

l) B. 46, 2511 (1913). 2, Liisung yon 100 gr in 500 cm3 Wasser. 
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Bei den obigen Versuchen ist der Einfluss noch nicht sehr be- 
trachtlich; es ist d (Fe***)/d ( C N S )  = 0,04. Bei weiterer Verdiinnung 
nimrnt der Fehler dann aber rasch zu. 

Angewandte 
Fluoridlosung 

- 
Menge des 
Indikators 
(NH,CNS) 

cm3 0,03-m. FeCl, - 

2 cm3 0,2-n. NaF, gesattigt mit NaCl + 3 cm3 Alkohol + 
2 cm3 Ather 

~~- 
I 

021 0,4 1 2 3 5 

2,30 2,28 2,24 1,90 1,70 1,38 

Loslichkeit von 
Na3FeF, 

in Wasser von 
ca. 18O 

in gesattigter 
NaC1-Losung von 

Loslichkeit von 
K3FeF, 

10,64 Ilole/l 

2,72 Mole/l 

in Wasser von 
ca. 18OC 

in gesiittigter 
KC1-Losung von 

ca. 18OC 

35,3 hlole/l 

6,93 hfol/L 

nnd verbessert dadurch die Scharfe des Endpunktes. 
Aus Greeff ’s Angaben ist der Einflixss des Alkohols auf den End- 

punkt der Titration nicht naher ersichtlich. Die massgebende Rolle, 
die ihm zukommt, zeigt die folgende Versuchsreihe : 

1 

238 - 1 2,82 

Angewand te 
Fluoridlosung 

Zusatz von Alkohol 
0,05-m. FeCl, 
verbraucht I 

____ -_ 
2 5 10 20 

2,94 3,OO 3,08 3,3 

Urn den Sollwert von 3,lO zu erreiehen, ist danach die Verdiin- 
iiung der wassrigen Losung mit Alkohol auf das doppelte erforderlich. 
In  dem letzten Versuch mit 20 em3 Alkohol verschwand die Phasen- 
grenze. Dadurch wurde die Beobaclitung des Endpunktes erschwert 
und infolgedessen etwas ubertitriert. Ein so grosser Alkoholzusatz ist 
also zu vermeiden. Der Vorschlag von Bed, an Stelle des Athylalkohols 
Rmylalkohol zu verwenden, scheint uns keinen Vorteil zu bieten. 
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Die Variation des &herzusatzes ergab keinen Einfluss auf den 
Endpunkt der Titration. Man begniigt sich am besten mit einer Ather- 
phase, die sich eben deutlich von der wassrigen abhebt. 

Zu wcitgehende Verduniiung der Losung bedingt wohl infolge der 
Hydroljse eineii vorzeitigen Endpunkt, wie die folgenden Versuche 
zeigen . 

Wescntlich anschaulicher nocli laisst sich der Einfluss der einzelnen 
ZusSitxe durch hufnahme der elektronictrischen Titrationskurven de- 
inonhtrieren. V~rg1. die Kurvcn von Fig. 1, Seite 481. 

Uiiszre 1-ersuche fiihren zu einer Arloeitsvorschrift, die mit der- 
jonigen von A. Greeff sehr nahe ubereinstimmt: die moglichst kon- 
zentrierte, neutrale Fluoridlosung wird mit einem gleichen Volumen 
Alkohol versetzt, dann rnit Natriumchlorid gesattigt und soviel Ather 
zugegebcn, dass sich die &herphase deutlich vom Wasser abheht. Zur 
Titration von Fluorionniengen bis zu 20 mgr fiigt, man weniger 
als 1 cn13 des Greeff'schen Indikators (1 gr KCNS oder N€I,CNS in 
3 cm3 V\'asser) zu. Innerhalb dieser Grcnze bemisst man die Dosis 
einigermassen nach der zu erwartenden Fluoridmenge. Bei Verwendung 
eines Fliissigkeitsvolumens von wenigen em3 ist die Titration von 
1 mgr Fluorion noch moglich. 

In einer friihern Mitteilungl) hatten wir gezeigt, dass die Komples- 
bildnng iiach der Gleichung 

Fe"' + 6 F' - FeF,"' 

auch elektrometrisch verfolgt werden kann, wobei eine Platinsonde, 
die als Ferro-ferrielcktrode arbeitet, den Endpunkt anzeigt. Gegen- 
uber den gravimetrischen Bestimrnungen hat die Titration neben 
grosserer Empfindlichkeit noch den Vorteil, dass die Bildung des 
FeF,"'-Komplexes einen sehr typischen Identitatsnachweis des Fluor- 
ions darstellt. 

I n  Ekganzung zu der friiheren Mitteilung sol1 im folgenden die 
Arbeitsweise der Indikatorelektrode niiher betrachtet werden. Ver- 
setzt man eine neutrale Fluoridlosung, wclche eine Spur Ferrosalz 
enthalt, nit einer neutralen Ferrichloridlosung, so zeigt eine in die 
Losung tauchende Platinsonde mit dem ersten Tropfeii uberschiissigen 
Ferri-ions einen Potentialsprung von etlichen Centivolt nach der posi- 

I) Helv. 8, 500 (1925). 
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tiven Seite, weil an diesem Punkt die Konzentration der aktiven 
Ferri-ionen eine plotzliche relative Vergrosserung erfahrt. Wesentlich 
ist dabei, dass der Endpunkt von der Konzentration der anwesenden 
Ferro-ionen unabhangig ist. Es bildet sich demnach kein Ferrofluorid- 
komplex. Schon fruher hat R. Peters1) durch Potential- und Leit- 
fahigkeitsmessungen gezeigt, dass die Bildung eines Ferrofluorid- 
kornplexes in verdunnter Losung nicht nachweisbar ist. Wir fuhrten 
eine Nachprufung in der Weise aus, dass wir die Loslichkeit von Ferro- 
hydroxyd in Ammoniak-Ammoniumchloridlosungen von konstanter 
Alkalitat bestimmten bei Gegenwart verschiedener Mengen von Alkali- 
fluorid. 

Zu einer Mischung von 100 em3 l-n.  NH,C1 + 20 em3 l-n. NH, 
wurden aus einer Burette geniessene Mengen von 0,s * 10-3-n. Ferro- 
sulfat-Losung zugefugt und dann mit luftfreiem Wasser auf 200 
aufgefullt. Nach dem Absitzen des gebildeten Ferroliydroxydnieder- 
schlages wurde das in Losung verbliebene Ferro-ion mit 10-3-n. Per- 
manganatlosung titriert. Fur die Loslichkeit des Ferrohydroxyds wurden 
auf diese Weise folgende Rerte gefunden. 

1. Pufferlosung ohne Zusatz . . . . . . . . . . . .  3,O 
2. ,, 0,l-n. an NaF . . . . . . . . . . .  3,2.10-4 ,, 
3. ,, 1,O-n. an NaF . . . . . . . . . . .  Y,9 ,, 

Mole/Liter 

Diese Ergebnisse zcigen, dass sich in der Tat kein Ferrofluoridkomplex 
bildet. 

Den Aktivitatskoeffizienten in unserem Puffer wird man durch 
Vergleich mit einer 0,5-n. NaC1-Losung angenahert bestimmen konnen. 
Indem wir so mit f = 0,53 rechnen, ergibt sich fur die Alkalitat f - (OH') 
des Puffers der Wert 

Daraus folgt weiter fur das Loslichkeitsprodukt L des Ferrohydroxyds 

13) 
wahrend E. Miiller2) aus potentiometrischen Messungen 1,64 * 
gefunden hat. Unser Ferrohydroxyd besass somit die normale Loslich- 
keit. Es folgt daraus, dass die Indikatorelektrode bei der Fluorion- 
titration nur durch die Anderungen der Ferri-ionen betatigt wird ; 
sie arbeitet somit unter den gunstigsten Bedingungen. Ausserdem ist 
auch die Lage des Ferro-ferripotentials hinreichend positiv, um nicht 
zu empfindlich gegen oxydative Einflusse, z. B. gegen den Luftsauer- 
stoff zu sein. 

Eine Potentialverschiebung bis zu ausserst unedeln Werten be- 
obachteten wir an Vanadin(2)salz bei reichlichem Zusatz von Fluor- 

L = (Fe)  . f . ( O H ) 2 .  f z  
= 3 . ' 0,53. (0,68 . 10-5)2 = 0,74 

I) Z. physikal. Ch. 26, 193 (1898). 
2, Z. El. Ch. 14, 76 (1908). 
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ion, wodurch vorhandene V--Ionen komplex gebunden wurden. In 
Cadmiurnsulfat erzeugte die Losung sofort eine Fallung von metal- 
lischem Cadmium. Die Vanadinelektrode eignet sich wegen ihrer Un- 
bestandigkeit ebensowenig wie die entsprechende Chromelektrode als 
Indikator bei der Fluoriontitration. LTnter den Metallsalzen, die ein- 
und dreiwertige Kationen bilden, scheint kein brauchbarer Fluorion- 
indikator vorhanden zu sein. 

Das Anion FeF6”’ ist gegen Sliure und Alkalien sehr cmpfindlich. 
Schon bcim Umschlagspunkt des Methylorange, p, = 3,6, beginnt der 
Zsrfall nach 

H,FeeF, = Fe“‘ + 3 HF, 14) 

wiihrenti anderersei t s  sclion schwache Basen, wie Ammoniak, Ferri- 
hydroxycl respektive basischcs Fluor id fallen. 

Man erkennt daraus die Xotwendigkeit, die Titration in einem 
Aciditats bereich von p ,  = 4-5 auszufuhren. 

T;m gute Titrationskurven zu erhalten, ist eine dauernde Ruh- 
rung der Losung wesentlich. Am besten geschieht dies durch Ein- 
leit,en vo!i Kohlendioxyd. Auf diese M’eise wird in einer anfanglich 
ncutralen Losung sehr rasch die optirnale Aciditat fur die Titration 
hergestell t ; andererseits schutzt das Kohlendioxyd die Potentialsonde 
vor der Oxydation durch Luftsauerstoff. 

Die ’Nirkung des Alkoholxusatzes ist  aus Fig. 1 ersichtlich. Da- 
nach tritt der steilste Abfall der Titrationskurven bei einem Alkohol- 
zusatz vo11 50-66% ein, in Ubereinstimmung mit dem Befund bei der 
Titration rnit den1 Rhodan-ion-indikator nach Greeff. Durch einen 
noch grossern Alkoholzusatz werdcn die Kurven wieder flacher, zum 
Teil wohl wegen der verminderten Reaktionsgeschwindigkeit der Sonde. 

Einige weitere Titrationsbeispiele niit 50-proz. alkoholischer und 
mit Satriumchlorid gestittigter Losung, welche die Empfindlichkeit 
des Endpunktes demonstrieren, sind in den Figuren 2 und 3 zusammen- 
gestellt. 13ci Veiwendnng einer illikrobiirette, die noch 0,01 em3 ab- 
zulesen erlaubt imd einem Volumen der Fluoridldsung von wenigen em3, 
1Bsst sich I mgr Fluor noch gut auf 0,05 mgr bcstimmen durch Titration 
niit 0,033-m. FeC1,-Losung. Enter denselben Versuchsbedingungen ist 
die Anwesenheit von 0,l mgr Fluorion aus dem Verlauf der Titrations- 
kurve not,? sicher zu erkennen. 0,02-n. Fluoridlosungen geben im all- 
gcmeinen noch gut, brauchbare Titrationskurven, 0,Ol-n. Liisungen hin- 
gegcn niclit niehr. Nit der Verdiinnung der Eisenlijsung empfiehlt es 
sieh, nicht iiber 0,033-m. hinauszugehen. Bis zu dieser Konzentration 
hemb wirci die Hpd~olysc noch nicht storend, sofern die Losung aus 
analysenrtxnern Fel.richlorid-hexahydrat, FeC1, + 6H,O hcrgestellt wird. 
Eine solcht. Lhanng zeigte nacli 3 Wochen noch keine Anderung ihres 
Titer-; gegcn analysenreincs hm~iioniumfluorid. 
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Fig. 1 

I ohne Alkohol, ohne NaCl . . . . . . . . . . . . . .  - em3 
I1 ,, mit ,, . . . . . . . . . . . . . .  0,.58 cm3 

IV 50% 9 9  . . . . . . . . . . . . . .  0,63 ,, 
V 66% ,, ,, . . . . . . . . . . . . . .  0,64 ,, 

VI 75% ,, . . . . . . . . . . . . .  . 0 ,3 s  1 )  

VII 80% ,, . . . . . . . . . . . . . .  

1 cm3 0,2-n. NH,F titriert mit FeCl, unter Verwendung einer Illilrrobiiiette, 

111 3;y; ,) . . . . . . . . . . . . . .  0,635 ,, $ 9  ,, 
, ,, 

, ,, 
,, ,, - 

Fig. 2 
I 5 em3 0,l-n. NH,F titriert mit 0,033-m. FeCI,; C0,-Ruhrung 

I11 20 ,, 0,05-n. NH,F ,, ,, ,, C0,-Riihrung 
I1 5 ,, O,l-n.NH,F ,, ,, 11 ,, Luf t ruhmg 

IV 50 ,, 0,02-n. NH,F ,, ,, , ,, C0,-Ruhrung 
3' 
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9 0 1 2 3  

Fig. 3 
I 10 em3 0,l-n. NaF titriert init 0,033-m. FeCl, 
I1 20 ,, 0,OEi-n. NaF ,, ,, ,, 

111 20 ,, 0,02-n. NaF ,, ,, 1 9  

IV 0,s ,, 0,l-n. KaF ,, ,, ,, 

VI kein Fluorid vorgelegt. 
V 0.2 ,, 0,l-n. NaF ,, ,, ,f > 

Bei d er Bestimrnung kleinster Fluoridmengen ist die Verwendung 
einer platinierten Potentialsonde unerlasslich. Es ist nun zu beachten, 
dass solchs Elektroden unmittelbar nach dem Platinieren eine erl-ieb- 
liche negative Kapazitat aufweisen infolge Tron adsorbiertem Wasser- 
stoff. Dieses Wasserstoff vermag Ferrisalze rasch zu reduzieren und wirkt 
daher storend. Urn solche Elektroden reslktionsbereit zu inachen, mussen 
sie einige Stunden in verdiinnter Ferrichloridlosung aufbewahrt werdcn. 

Eine Reihe von Versuchen wurden ausgefiihrt, urn die Wirkung 
snderer Se Ize an Stelle des Natriumchlorids zu priifen. Mit Lithium- 
und Chsiurnchlorid wurden keine brauchbaren Titrationskurven er- 
halten. Kaliurnehlorid erwies sich Clem Natriumchlorid praktisch 
gleiehwertig. Herr de Jong, der eine Anzahl Natrinmsalze auf ihre 
Wirksamkeit pruftc, erhielt mit Natriumhromid iind Natriumper- 
chlorat ebensogute Kurven wie mit Satriumchlorid. 

Einflus:; von Kieselsaure und mn Silicofluoriden auf die Titration. 
Galleri ige Kieselsaure war an sich ohne Einfluss auf die Titration. 

Ein Zusat:! von Wasserglas z u  der Fluoridlosung erschwerte durch 
ihre Puffer wirkung die scharfe Einstellung der Losung auf die erforder- 
liche Aciditat von pH = 4-5. Solange die Menge der Kieselsaure 
kleiner war als diejenige des Flnorions, konnte noch gut titriert werden. 



- 483 - 

Greeffl) gibt an, dass er die Titration des Fluorions auch in Gegen- 
wart von Silicofluoriden ausfuhren konnte. %7ir erhielten indessen 
bei Zusatzen von Magnesium-silicofluorid flache Titrationskurven mit 
unsicherem Endpunkt. Es wird sich daher wohl empfehlen, bei Gegen- 
wart von Silicofluoriden die Losung mit Kaliumchlorid statt mit 
Natriumchlorid zu sattigen, um das Salz moglichst vollstandig zu 
fallen. 

Die bekannte, schiiell verlaufende Hydrolyse der Silicofluoride in 
alkalischer Losung veranschaulicht folgende Versuchsreihe. Es wurden 
jeweilen 2 em3 einer Magnesium-silicofluoridlosung mit uberschussiger, 
verdunnter Natronlauge versetzt und nach verschiedener Dauer der 
Einwirkung - zum Teil unter Erhitzen - neutralisiert und das ge- 
bildete Fluorion elektrometrisch titriert. 

Versuchsbedingung der Hydrolyse 
-~ ~ ~- ~- 

1. Losung 5 Min. stehen gelassen 
2. ,, 1 Std. ,, 
3. ,, 5 Min. ,, ,, 

und nach der Neutralisation vom 
Kiesekaweniederschlag abfiltriert 

4. Losung 5 R.lin. erhitzt 
5 .  ,, 20 1LIin. ,, 
6. Sollwert . . . . . . . . . . . 
- 

em3 verbrauchtes 
FeCl, 

3,60 
d,70 

. ____ 

3,60 
4,15 
4,30 

mgr Fluorion 
_ _ _ _ _ ~  

13,68 
14,06 

13,68 
16,15 
16,25 
16,OO 

Der Sollwert wurde nach der Methode von L. Schucht und W. Moller2) 
durch Titration rnit Natronlauge in der Kalte bei Gegenwart von uber- 
schussigem Calciumchlorid ermittclt. 

Resentlich bcstandiger als FeF6’” erweist sich der Komplex AlF6’”. 
SO wird z. B. Aluminiumhydroxyd merklich in neutralem Alkali- 
fluorid gelost nach 

Al(OH), + 6 F ’  z== AlF,‘“ + 3 0 H ‘  15) 
Das gebildete Alkali farbt dabei Phenolphtalein tief rot. In analoger 
Weise reagieren die Hydroxyde der seltenen Erden und des Beryl- 
liums, nicht aber Ferrihydroxyd. Mit Zinksulfid und -hydroxyd tritt 
ebenfalls kein freies Alkali auf. Wird ein Gemisch von Aluminium- 
hydroxyd und Zinksulfid oder -hydroxyd in Gegenwart von Phenol- 
phtalein mit neutralem Alkalifluorid befeuchtet, so farben sich die 
Aluminiumhydroxydflocken tiefrot an und sind bei genugender Korn- 
grosse leicht von dem ungefarbten Niederschlag der Zinkverbindung 
zu unterscheiden. 

Der Ferrifluoridkoniplex wird von Aluminiumioii in neutraler 
Losung nahezu quantitativ zersetzt im Sinne von 

FeFgl” + Al”‘ C AIF,”” + Fe’;‘ 16) 
l) B. 46, 2511 (1913). 2 ,  B. 39, 3693 (1906). 
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wie wir durch folgende Versuche zeigen konnten. Eine Natriumfluorid- 
losung wurde rnit steigenden Mengen von Aluminiumchlorid versetz t 
und hierauf der Uberschuss des Fluorions elektrometrisch mit einer 
Ferrichloridlosung von derselben Starke wie die zugesetzte Aluminium- 
ionlosung titriert. 

15 em3 0,l-n.NaF 
nit Zusatz von 

___ 

0 crn3 AlCl, 

Verbrauch an 
FeCl, 

0,85 

Kondiiktometrisch ldsst sicli die Komplexbildung von Aluminiumion 
mit Fluorion in Abwesenheit von Fremdsalzen wohl feststellen, wie 
frtiher gezeigt worden istl). Durch diese Einschrankung rerliert die 
Xfethodc indessen ihre praktische Bedeutmg. 

Gleichimg 16) ldsst erkennen, dass nur die Differenz der Bildungs- 
energie der beiden konkurrierenden Fluorkomplexe fur die elektro- 
metrische Titration nutzbar geniacht werden kann. Am besten ver- 
fahrt man dabei wie folgt : Die zu titrierende Fluoridl6sung wird in der 
iiblichen Weise rnit Kochsalz gesattigt und rnit dem gleichen Volumen 
Alkohol verdunnt. Dann fugt man noch je einen Tropfen einer stark 
verdunn ten Ferro- und Ferriliisung zu, ruhrt durch Einleiten 57011 

Kohlendiosyd ixnd titriert mit einer Aluminiumchloridlosung unter 
Verwenc ung einer platinierten Platinelektrode als Sonde. Zu beachten 
ist, das:; die Einstellung des Gleichgewichtes merkliche Zeit hean- 
spriicht, so dass man gegen Schluss langsam titriercn muss. Unter 
diesen I'mstiinden erhalt man dann mindestens ebenso scharfe End- 
punkte wie mit Ferrichlorid. Die folgende Tabelle enthalt einige Ver- 
suchsergebnisse. 

I ern3 1-n.NaF Verbrauch von I angew . 1 0;33-m.A1CI3 1 Sollwert 

4,4 494 I 
494 I 494 

5 i 
I 5 

I 
I 

l) Hdv.  8, 500 (1935); sielie die Titrationsknrven bei A.  KohE, Diss. E. T.  H. 1926. 
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Im Hinblick auf eine praktische Titration des Aluminiumions ver- 
suchten wir auch umgekehrt, vorgelegte Aluminiumsalzlosung mit 
Natriumfluorid zu titrieren mit folgendem Ergebnis 

5 em3 AlCl, verhmuchten 9,7 em3 NH4F 
10 79 ,9 9 ,  18,8 ,, ,, 

Weitere Versuche in dieser Richtung sollen demnachst in Angriff 
genommen werden. 

Zurich, Cheni.-nnalgt. Laborsttorium der E. T. H. 

Sur quelques derives de l’ortho-benzoquinone 
par F. Kehrmann et Nicolas Poehl. 

(30. 111. 26.) 

L’un de nous ct Pierre Pruwierl) ont obtenu l’isoph6nosafranine 
suivante comrne seul et unique produit de rbaction, en condensant 
la diamino-o-quinone ci-dessous avec l’ortho-amino-diphhnylamine, 

XH, N 

I HN- fiH + z:G + HCl= HE-a& + 2 H,O 

C6H5 I 
C6H5 

forme tantorn6rique 

tandis yue la thBorie prkvoit la. formation kventuelle d’un isomere 
selon 1’Bquation 

C6H, C1 
v 

NH, c6Hb NH, N 

11 @ + ””c + H C I =  U D + 2 H 2 0  
\/ &L -0 H,N NH, 
N 

Le fait que dans la skrie naphthalknique on peut rBaliser les deux 
rksctions prBvues par la thkorie, en partant soit de I’amino-naphtho- 
quinone, soit de son d6rivB acktylk, 

+ 2 H,O 

NC1 
C,H, 1 

dsH5 

l) Helv. 7, 984 (19243. 
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f‘i 
CO 

CH3 CH3 
I I 

nous a erigagks a tenter une expkrience semblable dam la serie benzhique. 
I1 s agilssait donc de prkparer le clbrii-6 tiiacet,ylb de la diarnino-o- 

quinone cmployk par Kehrmann et Pmnier, aiiquel la formule suivantc 
\‘ doit 6 tre assigrr6c 

NHAC NHAc m r ,  
0- 0 (?=o I ’  /%OH 

A~NH\);NOH vII vIII NO~VNO, 

Sou-: y avons rbussi sans difficulte, mais contre toute attente ce 
corps s’est rkvBl6 %re un oxydant si Anergique, qu’au lieu de se conden- 
ser normalement aT-ec les orthodiamines, il les oxyde, en se rbdnisant 
en hydroquinone. Soiis avons 6ti: obliges de renoncer la r6alisation 
de l’idbe rxpliqubc plus h u t ,  e t  de nous borner a caractkriser la sub- 
stance par quelques autres derivks, cntre autres l’oxime (f. VI). Sa 
formule a B t e  prouvhe par sa transformation en triamino-phBnol (VII). 
compli5tcment ideritiquc au triamino-phBnol bier1 connu, prkpark par 
r6duction de l’acide picrique (VIIT). Cette shrie de transformations 
constitue iin passage de la pyrocatechine au phhol .  

Un autre dkrivb de l’ortho-benzoquiiione a 6th obtenu par oxydatioii 
d u  diamiriri-pyroffallol (IX). L’on peut lui assigner l’iine des deux 
formules desmotmpiques suimntes (X et XI) 

IX x XI XI1 CO . CH, 

Avec le chlorhydrate d’o-phbnylhe-cliamine cette quinone rkagit 
d’abord normalement selon lo schema. 

en fournissant line diamino-oxy-phbnazine eomme chlorhydrate. Celle- 
ci n’apas t:tb isolkc, mais, traitke en presence d’acbtate de soudc et d’air 
arec un excPs d’ortho-diamine, s’oxycle rapidenlent avec depart d’une 
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molkcule d’ammoniaque, et le produit d’oxydation orthoquinoidique 
se condense avec l’orthodiamine selon 1’6quation 

N NH, N N& a;l@ + ::() = + 2 H z 0  
N x 

“0 0 

XI11 XIV 

en donnant un derive amin6 d’une benzo-diphknazine. L’o-diamino- 
toluene r6agit de la m6me fagon. 

Partie expiirimentale. 
I’Btra-acgt y l-diamino-p yrocatgchine (XII) . 

8 gr. du sulfatel), 4 gr. d’achtate de soude anhydre et 40 gr. d’anhy- 
dride acetique ont Bt8 chauffes au bain-marie pendant 20 minutes, 
puis un instant z i  1’8bullition. Aprks destruction de l’anhydride ac6tique 
par l’eau, l’on obtient une solution Claire, qui, neutralisbe avec du 
carbonate de soude solide, depose le dkrivit ac6tylit sous forme d’un 
prhcipiti! cristallin, que I’on filtre A la trompe et recristallise dans l’alcool. 
Aiguilles incolores du P.B. 185O, peu solubles dans l’eau froide, assez dans 
l’eau chaude et dans l’alcool. 

C,,H,,O,N, Caloul6 N 9,09% 
Trouvb ,, 9,41% 

Diacktamino-quinone (f. V). 
1 gr. de d6rivit tbtracetylh est dissous dans la quantitk de soude 

caustique dilube, strictement nkcessaire B sa dissolution, en chauffant 
Ikghrement. Dans ces conditions les deux groupes ,,oxacktyls“ sont 
saponifiks. La solution obtenue est immkdiatement acidulee par l’acide 
sulfurique dilui! e t  ensuite additionnee d’une solution aqueuse concentrke 
de 0,35 gr. de biehromate de potassium acidulee par quelques gouttes 
d’acide sulfurique concentre. La quinone cristallise immediatement 
en longues aiguilles brun-rouge a eclat metallique bronze, qui sont, 
filtrkes, lavees a l’eau et skhhes. Rendement 78%. Le point de fusion 
fut trouvb a 220O. S8chi: pour l’analyse a l l O o .  

CloHloO,Nz Calculb N l2,6l% 
TrouvB ,, 12,89yo 

Soluble dans l’alcool, moins dans l’eau en violet rougeiitre. Fort 
oxydant, qui decompose l’iodure de potassium avec mise en liberte 
d’iode. 

La m6me quinone s’obtient avec un rendement excellent, en ajou- 
tant a la solution alcaline du d6riv6 t6trac6ttylb la quantiti: nkcessaire 

1) Helv. 7, 987 (19243. 
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tle nitrite de soude et ensuite de l’acide acetique. Sous voulions ainsi 
preparer un dbrivi! ,,nitroso“ de la diacktamino-hydroquinone et  arons 
obtenn la quinone sa place; l’acide azoteux agit uniquement coiiime 
oxpdant. 

Toutes nos tentatives de condenser la quinone avec l’o-phbnylhne- 
diamine el d’autres diamines ont 6chou6. L’on obtenait bien des sub- 
stances caracthe azinique, mais ces corps ont pu etre identifibs 
avec les Froduits d’oxydation bien connus de ces orthodiamine$. Ce 
fait semble cl’autani plus extraordinaire, que la quinone non acetylbe 
se compor te normnlement et  fournit avec les orthodiamines les di.rivbs 
aziniques anikrieureroeii t dbcrits 1). 

Diacktamino-quinone-monoxime (f. VI). 
1 gr. de diacktamino-quinone est suspendu dans un peu d’alcool 

de f a p n  B faire une p&te liquide et  additionne de 0,62 gr. de sulfate 
d’hydrosylarnine, dissous clans la quantiti! d’eau stricternent nhcessaire. 
Aprbs deus jours de repos 8. la temperature ambiante les cristaux de 
la quiiione ont clisparu et  sont remplacks par eeux de l’oxime, de coulenr 
brun-clair. Aprks filtration et sechage ils pesaient 0,62 gr. L’aualyse 
a clbmontri qu’il s’agissait d’nne monoxime. Les cristaux ont  k t@ a6chb.; 
A 1100. 

CloHl,O,N, Calcult! N 17,7‘L% 
Trouve ,, 18,10yo 

iliguillex brun-clair, assez solubles dans l’eau, m6me a la. tempbratwe 
ordinair?. Ces solutions se dhcomposent au bout de peu cic temps. 

Triarnino-phenol (f. VII), 
L’osime iut  introtluite par petites portions dans une solution de 

chlorure sttrnnenx dans l’acide chlorhydrique, puis chauffee au hain- 
maric, api+r. addition de quelques grains d’8tain mktallique. La solution 
depose aprBi; refroidissement un chlorhydrate incolore, qui par ses Ixoprik- 
t6s a pi1 stre identifili: avec le chlorhydrate de triamino-phenol, ohtenu 
par reduction cie l’acide picrique. Les deux preparations doniiaieiit 
avec le chlorure ferrique la m h e  couleur bleue et aprks acCtylutiori 
le m8nie derive triacbtyli:, ktudii: ct  analysi! d8jh par E. Bambergei,~). 
Xous avon!: refait l’analyse de ce dernier corps et  confirme ainqi le 
resultat de ce savant, a savoir, que le groupe hgdroxyle de ce triamino- 
phi.nol r&iste 5t l’action de l’anhydride acetique. Nous avons t r o w &  
le rn6me point de fusion 269O que Bamberger et l’analyse a don& 

C12Hl,04N, CalculC: N 1.5,85% 
Trouvt! ,, l&56% 

‘j Helv. 7, 988 (1924), K~hrmunu et Prunier. 
2, B. I f ; ,  2401 (188.3). 
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Monacktyl-dinitro-pyrogallol (f. XI’). 
NHSc 

NO, +Jk OH AcNH 0::: 
xv OAc XVI OAc 

1 partie de pyrogallol triacktylk‘), que nous avons prepare en chauf- 
fant 50 gr. de pyrogallol, 15 gr. d’acetate de soude anhydre e t  120 gr. 
d’anhydride ac8tique pendant une heure au bain-marie, portant finale- 
ment le melange a 1’8bullition e t  decomposant ensuite l’excks de l’an- 
hydride par l’eau, fut introduite par petites portions dans 7,5 parties 
cl’acide nitrique, D. 1,52, maintenu a Oo pendant l’opkration. Le produit 
de reaction fut verse ensuite sur de la glace pike et  le prhcipite jaune 
filtre, lave ti I’eau glacke et recristallise dans l’alcool. Longues aiguilles 
jaune clair, diffieilement solubles d ans l’eau froide, facilement dans 
l’eau chaude et l’alcool. Le point de fusion fut trouve a 130O. L’analyse 
cle la substance sBchBe a l l O o  a donne 

C8H60,N, Calculi! N 10,85Oj, 
Trouvi! ,, 10,.57% 

Si l’on chauffe les solutions aqueuse ou alcoolique de cette substance 
pendant m e  heure a l’ebullition, elle est saponifiee e t  se convertit 
quantitativement en dinitro-pygrogallol, qui se depose aprks refroidis- 
sement en aiguilles jaune-citron, trbs solubles dans l’eau chaude, moins 
dans l’eau froide. Nous l’avons identifie avec le dinitro-pyrogallol 
dBcrit par Einhorn, Cobliner et Pfeifferz) e t  obtenu par nitration du car- 
bonate de pyrogallol, par ses propriktks et en le transformant en dkrivh 
triackt yl6. 

Diamino-pyrogallol (IX) e t  Amino-dioxy-quinone-imine (t. S ou XI). 
Le chlorhydrate de la base ci-dessus a 8 tB  prepark en reduisant le 

dinitro-pyrogallol avec du chlorm e d’etain, de 1’6tain idtallique e t  de 
l’acide chlorhydrique. Les & t a u ,  qui se dkposent aprks concentration 
convenable, contiennent un peu d’ktain; ils sont redissous dans l’eau 
et debarrasses des sels d’btain par l’hydrogene sulfur& Le filtrat du 
sulfure d’btain, aprhs depart de I’exeks d’hydrogkne sulfure par une courte 
kbnllition, pent directement servir a la preparation de l’ainino-dioxy- 
cpinone-irnine, en y ajoutant de l’ammoniaque en lkger excPs et faisant 
passer 6. travers la solution un courant d’air. lie produit d’oxydation se 
prkcipite alors tres vite sous forme de petites aiguilles brillantes bsun- 
ion&, yixi sont filtrhes, lavkes A l’eau, et  shchkes a l l O o  pour l’analyse. 

C,H60,N, CalciilB N 1 8 , 1 8 O / 6  
T r o u d  ,, l8,12% 

Le rendeinen t 2i partir du chlorhydrate de diamino-pyrogallol 
fut de 92,4%. Lc corps est insoluble dans l’eau froide, dans l’alcool 

l) Naehi’,aziv, A. 107, 244 (1858). 2) B. 37, 120 (1904). 
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e t  le benzkne, pen soluble dans l’eau chaude, soluble dans les acides 
dilu(?s en v io le t  et se dkornpose sans fondre vers 200O. 

S’il s’agit de pr6pnrer le chlorhydrate du diamino-pyrogallol 
A l’6tat solidc, il faut concentrer la solution diluBe obtenue aprks l’avoir 
d8barassie des sels d’6tain par l’hydrogl?ne sulfur(?, a l’alsri de l’air, 
en la portant 8. une forte Bbullition dans un ballon muni d’une petite 
soupape de B u n s e n  ou d’un entonnoir en vcrre. Aprbs concentration 
suffisante la liqueur, devenue toutefois un peu brungtre, dBpose a froid 
le chlorhadrate en aiguilles faiblement colorkes e n  brun, mais qui sont 
assez pures e t  qui se pr6ten.t tr&s Lien B d’autres transformations., 

P e n  tack t y 1 -iliamino - p  yrogal  101 (XVI) , 
Ce corps a B t B  prBpari! de la maniere habituelle, en chauffant le 

chlorhydrate de la (liarnine avec l’anhydride acetique et  1’acBtate de 
soude anhyclre. Recristallisi! dans l’alcool il forrne des aiguilles incolores 
brillantes, PF. 2G0, peu soluble:: dans I’eau froide, davantage a chaud. 

C,,H,,O& Calculk N 7,65% 
Trow4 ,, 7,9676 

L’essai de ne saponifier dans ce corps que les oxy-ac6tyls par la 
soude canstique a Bchouk, mais nous nous proposons de le reprendre 
ult6ricure:nent. 

Arnino-benzo-diphknazine (XIV). 
1,07 gr. (1’0-ph6nylkne-diamine ont 6 t h  dissous dans de l’eau, puis 

additionnw cie quelques gouttes d’acide chlorhydrique et de 0,769 gr. 
d’amino-oxy-quinone-imine. Au bout de 48 heures la solution est. 
devenue orange-brunhtre e t  contient probablenient le produit inter- 
mhdiaire (XIII)  nrtentionn8 dans l’introduction. SOUS n’avons pas 
cherchit a l’isoler, mais ajotxtk B la solution un li!ger excbs d’achtate 
de soude, un peu d’i!ther, c t  fait passer pendant quelques heures un 
courant d’%%ir. L’orsque le prkcipite orange cristallise n’augmente plus, il est 
filtri!, la.\+ a l’eau et  recristallisb dans un melange de 2 parties d’alcool 
et d’une partic. de benzcne, tlont il faut un litre environ pour 2 gr. L’on 
obtient aiiisi tles aiguilles orange foncB a faible kclat m6tallique violace 
insoluhles dans l’eau e t  la soudc caustique, solublcs dam leb acides 
minkraus dilu8s en rouge-fuchsine. Lcs cristaux sc dbcomposent seule- 
inent vers 3100 sari? fondre. Pour. l’analyse le corpps a 8th sBchB a llOo. 

Pl8Hl1N5 Calculk C 72,72 H 3,70 N 2.3,577,-, 
Trouvi. ,, 72,41 ,, 3,98 ,, 23,777, 

Lorsqu’on chauffe ce carp avcc de l’acide chlorhydrique trks 
diluk, il eiitre facilenient en solution en formant un chlorhydmte rouge 
solnble Cla ns I’eau. L’aeide chloroplatiniyue prkcipite alors un chloro- 
platinate rouge-sang insoluhle tlans I’eau, 1’6tat de poudre micro- 
cristallinc.. 11 A 6te skche pour l’analpse a 110”. 

(C,pH,,K5CI~ZP~CI, Calcull. Pt 19,427, 
T r o t d  ,, l9,4l0L 
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Un dkrivk acktylk fut obtenu de fapon habituelle en traitant la base 
ou son chlorhydrate a chaud par l’anhydride acbtique en presence 
d’acetate dc soude anhydre. I1 forme de petites aiguilles jaunes d’or 
aprks avoir 6te recristallisk dans un melange de 2 parties d’alcool et 
1 partie de benzbne. Le point de decomposition fut trouvk vers 320° 
et l’analyse a eonfirme, qu’il s’agit d’un d6rive monac6tyli.. 

C20H130K5 Calouli. PIT 20,64% 
Trouvi. ,, 20,16% 

Amino- benxo-ditolu-axine. 
Cette substance, dam laquelle la position des groupes ,,mkthyles‘‘ 

reste incertaine, la theorie en prbvoyant 4 isoinkres, fut prhparee abso- 
lument de la meme manikre, que la prkkdente, en reniplaqant l’o- 
ph6nyli.nc-diamine par l’o-toluylene-diamine (N€12 : NR, : CII, = 1 : 2 : 4). 
Elle ressemble B l’homologue inferieur, forme de petites paillettes oranges, 
lkgkrement plus solubles dans les solrants organiques, que celui-ci, 
fournit aussi un d&i& acktylt? jazine et  un chloroplutinate cristallist? rouge 
sang. Son point de decomposition fut trouvk vers 320°, tandisque 
son derivi! acetyle, bien plus soluble dam l’alcool et le benzkne, que 
l’homologue inferieur, fondait dkja t i  245O. Pour l’analyse les trois 
corps ont k t 8  sech6s a l l O o .  

C,,H,N, CalculO N 21,53 Trouvi: N 21,68% 
(C,oHl,N,C1), + PtCL Calcul6 Pt 18,39 Trouv6 Pt 18,030/6 

C,,H1,ON, CalcuE N 19,O‘i Troiw6 N 18,737; 

Lausanne, 25. 111. 26. Laboratoire organique de l’LTniversit(.. 

SUP quelques sels ,,oxonium“ derives du benzopyrane 
par F. Kehrmann et Mauriee Rieder. 

(30. 111. 26.) 

L’un de nous avait dBinontr6, il p a plusieurs annees d6ja1) que 
la resorcine-benz6ine (f. I), la fluoresc6ine (f. 11) et un certain nombre 
d’autres derives semblables du xan thhe  se convertissent, sous l’in- 
fluence du sulfate de methyle en sels oxonium, qui au point de vue 
de leur stahilitk vis-a-vis de l’eau, peuvent rivaliser avec les sels 
d’arnmonium. I1 nous a paru indiqui: d’blargir le champ d’investigation, 
e n  remplapant les d6rivBs du xanthkne par des complexes analogues, 
mais de constitution plus simple. 

1) B. 42, 870 (1909; 44, 3505 (1911); 45, 2884 (1912); 46, 3020; (1913); 47, 82, 
30.72 (1914). 
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Gr$ce au travaux de a. Biilow et de ses collaborateursl), l'on 
dispose d'un certain nombre de dkrivBs alcoylks et  hydroxylks du 
corps (f. 111) qui lui, peut Gtre consid&% comme un analogue plus 
simple de la ph6nyl-fluorone (f. IV) dont la rksorcine-benzgine (f. 1) 
est un dkrivi? hydroxylk. 

CEH,. COOH 
I 

( 7 3 5  

(yCDOH o=$cH 
o=\j" (+\OOH 0- YCH I 0 I1 0 I11 

C&5 CH, 
I 

I 
1V V AC 

I1 s'agissait de les transformer, en les mkthylant, en sels oxoniunr 
(p, ex. f .  V), ce qui n'a pas prksentk de diffieultks particnli8res. Ces 
riouveaux t:els ;sent d'une stabilitk d'autant plus failsle, qu'ils se rap- 
prochent davantage, au point de vue de leur composition, de la sub- 
qtance mkre (f. 111). En augmentant dans cette molecule le nombie 
des g r ~ ~ p e : ;  ,,alcoyle", ,,aryle" et  surtout ,,mi?thoxyle", l'on a u p e n t e  
en m$me temps leur stabilitk. LC mGme fait avait dkjh 6tk constatit 
ailparax-ant dans le groupe des sels ,,azoxonium", ,,azothionium" e t  
,xaiithoniii~n". 

PARTIE EXPERIMENTALE. 

Sels de 2,4-dimdthyl-i*-rndthoxy-benzop yronium. 

<A//\ ,A/\ CH3 r:';"" C"3 

Cl13Cl!\/gjCH3 ' i  011 CH3d,,R\/ICH3 0- U v l C H s  

VJ 3 c V I I  AC VIII 

0 0 
I 

\ 

I 

I1 e.;t momentan6inent encore iinpossible de se decider pour  l'ime 
ou l'autre des formules VI e t  VII de ces sels. La premikre explique 
toutefois mienx le fait que ces substances sont colorkes, le noyau 
benzhique y apparaissant sous la forme orthoquinoidique. 

L'on obtient le mdthylsulfate de cette skrie en chauffant au bain- 
niarie pendant 3 a 6 heures la base du produit de condensation de la 

l) B. 34, 1189, 1782, 2368, 3889, 3916, (1901); B. 35, 1519, 1799, (190'2); B. 36, 
190, 7:30, 1941 2293, i3607, (1908); 37, :354, 577, 1964, 2198, 4528 (1904); 39, 214, 850, 
2027, 2.275, 3664 (1906). 
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resorcine avec l’acittylachtonel), a laquelle la formule VIII doit Gtre 
attribuee, avec du sulfate de methyle fraichement purifi6. 

La reaction correspond au schema 

qui s’applique mutatis mutandis it toutes les methylations qui seront 
dbcrites dans la suite. 

chaud par une quantitb suffisante 
d’eau pour tout dissoudre, y compris l’excbs du sulfate de mkthyle, qui 
est saponifiit. L’acBtate de soude provoque dans la solution un abon- 
dant precipith orange, qui est un mklange de la pseudobase du produit 
de reaction avec une certaine quantith du corps de di?part, qui n’a pas 
reagi avec le sulfate de m6thyle. Ce pr6cipite est filtr6, skchi: et  trait6 
une seconde fois par ce dernier. AprAs un nouveau traitement a l’eau 
chaude on obtient une solution aqueuse Claire jaune-brundtre, douke 
d’une forte fluorescence bleue et d’unc faible saveur amdre. Cette 
sollition donne avec l’ac6tate de soude un precipiti: jaune-clair de 
la pseudobase. Le seul sel, peu soluble dam l’eau, que nous ayons pu 
obtenir de cette solution, fut le chloraurute. I1 se prkcipite sous forme 
de petites aiguilles jaune-clair, en ajoutant A la solution aqueuse du 
sulfornethylate une solution d’acide chloraurique. 

chlorure de calcium 
a donne 

La masse est ensuite traitee 

L’analyse de ce sel, s6chi: dans l’exsiccateur 

C,,H,30,~ AuC4 Calculh Au d7,SlO/b 
Trouvi. ,, 37,02y0 

Yeu soluble dans l’eau froide avec une couleur jaune-claise trbs peu 
intense et une fluorescence bleue. La solution aqueuse se decompose 
rapidement 8 chaud avec dBp8t d’or metallique. La solution dans 
l’acide sulfurique cone. est jaune peu intense et possede une trbs forte 
fluorescence violette, qui passe au bleu par dilution avec l’eau, tandis que 
la couleur jaune d e s t  pas modifihe. 

Sels de 2,4-dim&hy1-5,7-dimt?thoxy-benzop yronium (f. IX). 

CH, c6H5 CH30 CH, 
f iA\  

CH30\)\,’:H3 0 I C H 3 0 ( ) 3  0 c,o~\,cH3 0 

I 
AC 

I 
IX Ac X Ac XI 

I 

1) B. 34, 1189; (1901). 
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XI1 Ac XI11 AG 

La bs se du produit de condensation de la phloroglucine avec l’acetyl- 
acirtonelj est traithe de la rnanihre p r  kckdemment indiquhe, en por- 
tant finalernent la ternphrature un instant au point d’kbullition du 
sulfate c k  mBthple. Aprks deiix mi:thylatioris successives on ohtiant 
avec l’eau line solution limpide ovange-b&w&e, qui est precipitBe 
aomme ch!orauvate. Celui-ci se &pare sous la forme d’une poudre cristal- 
line jaune-rlaiv, qui, skchee dans l’exsiccateur. a fourni a l’analyse : 

C,3Hl,0,AuC1, Calcul6 Ail 35,30% 
Trouv6 ., 35,40% 

Le sel ressemble beaucoup au prbcbdent, ses solutions aqueuses 
et  alcooliques sont faiblement colods en  jaune rnais dkpourvues de 
fluorescence. I1 en est  de niWnie de la solution dam l’acide sulfurique. 
d la lumikre et ;It chaud il se dhcompose avec formation d’or 1ni:tallique. 

Sels de 2,3,4-trimkthyl-7-mkthoxy-benzopyroniurn (f. X). 
Le produit cle condensation de la rksorcine avec la m6thyl-ac6tyl- 

act.tone2) se dissout, apres aroir B t B  chauffh avec du sulfate de mkthyle, 
facilement dans l’eau. La solution contient un corps aiolet qu’on peut 
Bliminer, en la seconant pendant quelques minutes avec du papier 
a filtrer en petits morceaux. AprPs cette operation on obtient une 
solution jaune-clair douBe d’une magnifique fluorescence bleue-verte. 
LA nussi le sel complexe d’or fut le seul que nous ayons pu isoler a 
1’6tat solide. I1 apparait sous forme de petits flocons jaunes, qui ne 
tardent pas A devenir cristallins, mais prennent vite une couleur wer- 
d&e sous l’influencc de la lumihre. L’analyse a donni:: 

CI3H,,O24uCl4 Calcul6 Ail 56,5676 
Trow6 ,, 56,31% 

Presqu’insoluble dans l’eau ; la solution incolore montre quand- 
rname une forte fluorescence bleue. Soluble clans l’alcool e t  l’acide sul- 
furique Cone. Bgalemcnt en jbwne avec une intense f Euorescence. DBcorn- 
position a cliaud avec dep6t d’or mBtsllique. 

Sels tie 2-m8thyE-4-ph6nyl-2’-m~thoxy-benxopyronium (f. XI). 
Le mhlange de la base, obtenne par condensation de la benzoyl- 

acktone avec la rksorcine3), avec le sulfate de mhthyle, chauffk finale- 
rnent jusqu’8 1800, devient d’abord orange fonck, puis uevt. Cette der- 
ni6re couleur proT-ient d’un produit accessoire bleu-cert, que l’on extrait 
de la solution aqueuse par du papier a filtrer. Le filtrat est alors 

l) B. 34, 1203 (1901) 2) R .  36, 190 (1903). 3, B. 34, 1768 (1901). 
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jaune assez intense avec une forte fluorescence verte et possbde une 
saveur arn8re. Ce r6sultat est obtenu, comme partout dans ce travail, 
a p r h  deux methylations successives, le produit de la premiere m6thy- 
lation de couleur encore orange fonc6 ayant Bt6 pr6cipit6 avec de l’acbtate 
de soude, filtr6 e t  sechi!. De la solution aqueuse du sulfomBthylate 
nous avons r6ussi ici st preparer plusieurs sels solides et  bien cristallis6s. 

Le perchlorate se precipite, lorsqu’on ajoute de l’acide perchlorique 
a la solution aqueuse du sulfomethylate. Poudre cristalline jaune 
citron trks peu soluble dans l’eau froide, davantage dans l’eau chaude. 
La solution dans l’acide sulfurique cone. est jaune intense avec une 
forte fluorescence verte, qui, a p r b  dilution avec de l’eau, passe ail 
vert-bleudtre. 

Le chloroplatinate, poudre cristalline insoluble dans l’eau, de cou- 
leur orange, a Bt6 seehi: a l’etuve a 50° e t  analysi!: 

(C,,H,,O,),PtCl, Calcul6 Pt 21,43% 
Trouvi: ,, 20,95% 

Le nitrate peut Btre pr6cipite en saturant la solution du sulfo- 
methylate avec du nitrate de sodium solide; il forme des aiguilles 
jaune-paille assez solubles dans l’eau froide en jaune-pdle, de m6me 
le bromure. 

Sels de 2-mt5thyl-4-ph6nyl-7,8-dimkthoxy-benzopyronium (f. XII). 
La base obtenue par condensation du pyrogallol avec la benzoyl- 

acetone1), traitbe par 2 fois reitkr6es avec le sulfate de methyle, donne 
finalcment une solution aqueuse brun-rouge du sulfomethylate. Cette 
solution nous a fourni plusieurs sels solides et  bien cristallises. 

Le perchlorate est un pr6cipit6 volumineux brim, qui a pu gtre 
recris tallis6 dans l’alcool, additionni: d’une goutte d’acide perchlorique 
et  apparaft alors sous la forme de cristaux brillants brun-fonck, un 
peu solubles dans l’eau froid avec une couleur orange-rougelitre sans 
fluorescence. L’acktate de soude d6termine dans cette solution un 
trouble, puis un precipith blanc d’une pseudobase, qui se redissout 
en orange dans les acides mineraux dilu6s. La solution orange dans 
l’acide sulfurique concentr6 ne se modifie pas sensiblement avec de 
l’eau. 

Le nitrate et le bromure, tous les deux solubles dans l’eau froide, 
sont brun-fonct5 resp. brun-noir. Le bichromate, prbcipite brun-rouge 
tres fonc6, est insoluble dans l’eau. 

Le chloroplatanate, poudre cristalline brun-rouge tr&s foncke, a 
6th s@ch6 a l l O o  et analys6. 

(C,,H,,O,),PtCI, Ca.lculk Pt 2O,lO% 
Trouvk ,, 19,72% 

1) B. 34, 1800 (1901). 



- 496 - 

Sels de 2-nzdthyl-4-ph6nyl-5, ‘7-dimkthoxy-benzop yronium (f. XIII). 
La bise obtenue par condensation de la benzoyl-ac6tone avec la 

phlorogluoinel), m6thylbe deux fois, a fourni une solution orange du 
sulfomdthylate, qui, additionnite de quelques gouttes d’acide perchlorique, 
a donne le perchlorate, prbcipit6 cristallin jaune-orange, un peu soluble 
dans l’eau froide avec une couleur orange-clair. La solution dam Kacide 
sulfurique concentre est jaune-d’or ; la dilution avec l’eau n’y change 
rien. Ces solutions ne montrent aucune fluorescence. 

Lc chloroplatinate, poudre cristalline orange, est ?i peu prks inso- 
lublc dam l’eau froide. I1 fut s6ch6 dans l’exsiccateur et donna 2i 

l’anal yse 
(C,,H1,03~,PtCI, CalrrilA Pt 20,10% 

TroiivA ,, 19,86O/,. 

Condensation de la benzoyl-aeCtone avee I’oxyhydroquinone. 
2,l gr. d’oxyhydroquinone, 2,7 gr. de benzoyl-ac6tone sont chauffks 

a w e  5 em3 d’acide acetique glacial, puis refroidis. On y dirige un cou- 
rant d’acide chlorhydrique gazeux. La solution se colore en vert fonc6, 
rouge pap transparence. Aprks line heure le courant est interrompu 
r t  le ballon mis pendant 24 heures dans de l’eau froide. Le dBp8t 
qui s’est form6, est filtr6 ii la trompe, lave avec de l’alcool, contenant 
un peu d’acide ehlorhydrique concentrit, puis avec de 1’6ther et  s6ch6 
a l a  teuipbrature ordinaire. Aprks cristallisation dam l’alcool, l’on 
ohtient de petits cristaux brun clair 3i eclat mktallique verdhtre du 
chlorhydmte, auquel on doit assigner la formule XIV. 

1 I 

I1 ei,t difficilemcnt soluble dans l’eau avec hydrolyae partielle. 
La solution tlans l’acide sulfurique est jaune claar et montre une trBs 
faible fluorescence veiate, qui disparait par dilution avec l’eau. Lu base 
R Bt6 preparbe en ajoutant 8. une solution du chlorure dans de l’alcool 
dilu6 une solution aqueuse d’acetate de soude en 16ger excks. Elle se 
prkcipite sous fornie de flocons rouge brique, qui se transforment aprks 
un skjour de quelques heures dans le liquide en fines aiguilles de la 
m&me couleur, insolublcs dans l’eau, solubles dans l’alcool, l’kther, 
le chloroforme, etc. en orange c l a k ,  soluble dans les alcalis en orange, 
et qui se dkcomposent sans fondre entre 210 et 220O. L’analyse a 
ti6montri., qu’elle correspond A, la formule XV ei-dessus. 

C,,FII2O3 Calculb C 7GJ9 H 4,760/, 
Trouv& ,, 76,26 ,, 5,04% 

xrv C! XI7 XVI c1 

I) B. 34, 1795 (1901). 
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Xels de 2-mdthyl-4-phbnyl-6,?’-dimethoxy-benxopyronium (f. XVI). 
AprBs deux rnkthylations successives A l’aide de sulfate de mhthyle 

et  destruction de l’excgs du reactif par l’eau bouillante, nous avons 
obtenu une solution aqueuse du sulfomethylate colorke en zrert, qui, 
traitbe par du papier a filtrer, qui enleve une substance bleu-verddtre, 
devient iaune clair et posskde une saveur ambre. Ls chloroplatinate se 
prbcipite sous forme de flocons jaunes, qui se transforment rapidement 
en une poudre cristalline jaune-brun, insoluble dans l’eau. 

(C,,H,,03),PtCI, Calculi. Pt 20,10% 
Trouvk ,, 20,00~4 

Le perchlorate jaune. clair, pxesqu’insoluble dans l’eau, se dissout 
dam l’acide sulfurique concentre en jaune-d’or. La solution posskde 
une faible fluorescence uerte. Le bromure est facilement, le nitrate diffi- 
cilement soluble dans l’eau froide. La solution aqueuse de tous ces 
sels se colore en rouge lorsqu’on y ajoute de l’acktate de soude en excks. 
Cette coulcur ne tarde pas B disparaitre en peu de temps, tandisqu’il 
se forme un prhcipiti! blanc d’une pseudobase. 

Condensation du dibenzoyl-mhthane avec la rhsorcine. 
Le chlorure de la formule XVII a 6th prepare suivant les donn6es 

I 1 
XVII c1 XVIII XIX Ac 

XX Ac XXI -4 c 

de Biilowl). I1 est color6 en orange intense, tandis que la base libre 
cristallise dans le benzene en paallettes rouge-grenat foncd a be1 eclat 
mktallique cert. L’analyse a p roud ,  qu’il s’agit la-aussi d’un anhydride 
paraquinoklique de la constitution formule XVIII. 

C21H,,0, Calculi. C 8436 H 4,700/, 
T r o i d  ,, 85,OF ,, 5,’39% 

La solution dans l’acide sulfurique est jaune et  douee d’une trks 
forte fluorescence verte, qui disparait par dilution avec de l’eau, tandis 
gue la solution alcaline est rouge-ponceuu. 

Xels de 2,  4-diphdnyZ-7-rn6thozy-benzopyronium (f. XIX). 
,4prks deux methylations successives on obtient une solution 

acyueuse du sulfom6thylate colorke en jaulze citron intense, d’une belle 
1) L3. 34, 2d73 (1901). 

23 
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fluorescence uert-bleircitre et d’une savein francliement umdre. Aprks 
concentration suffisante, le sulfomkthylate ne tarde pas a cristalliser 
e t  formc alors des aiguilles oranges solubles dans l’eau froide. Cette 
solution se trouble assez vite, devient laiteuse et la pseudobase se 
depose en flocons blnncs. Aprhs adjonction d’acktate de soude cette 
transforma tion est considbrablement accB1Qree. La solution dans l’acide 
sulfurique conc. est juune et montre une magnifique fluorescence 
oert- bleudtre, qui diminne d‘intensitk lorsqu’on dilue avec de l’eau. 

Le perchlorate est nne poudre cristalline jaune presque insoluble 
dans l’eau froide. Le bromure et 1e nityate sont solubles dans l’eau 
tandis q u ~  lc chloroplatinate se precipite ti 1’6ta.t de flocons oranges, 
qui ne tartlent pas a se transformer en une poudre cristalline e t  lourde. 
Son analysc a donnil, aprks dessiccation a 110O: 

(C,,H,,0,)2PtCI, Calord6 C 51,06 H Y,28 Pt 18,85% 
Trouvi! ,, 51,kL ,, $05 ,, 18,97% 

Une tentative dc mise en libertit de la base ,,oxoniuni“ 5t partir 
tlu chlorure, en traitant sa solution aqueuse par de I’oxpde d’argent 
fraichement prBpar6, a Qcliou6, la base oxonium mise en liherti. se 
transformant presqu’instantankment en pseudobase. 

Lorsyu’on chauffe les sels prQcQdemment dkcrits avcc de l’aniline, 
l’on obtierit une anilide violette, qui n’a pas encore &tit obtenue a l’ktat 
cris talli sQ. 

Sels cle 2,4-diph6nyl-7,8-dim~tho3:y-benxopyr.onium (f. XX). 
La base violette, qni se forme, lorsqu’on condense le pyrogallol 

avec le dibenzoyl-mQthanel) fournit, aprks deux methylations suc- 
cessives, une solution aqueuse brurt-orange du sulfornkthylate qui, 
aprks quclyue repos, dQpose de petites paillettes de ce sel. Elks sont 
brun-jonc&. ont un Bclat inktallique violet, et se dissolvent dans l’eau 
froide a v x  une couleur orunge-rougedtre. Leur solution dans l’acide 
sulfurique conc. est jaune-orange et deiTient plus foncke par dilution 
avec de 1 eau. Le perchlorate, poudre eristalline brun-rouge, est difficile- 
Dent soluble dam l’eau froide; l’acktate de soude le dkcolore rapide- 
inent e t  prkcipite la pseudobase en flocons blancs, insolublex dans I’eau. 
Le chlorcplatinate forme un volumineux prQcipit6 de couleur brun- 
chocolat, iqui devieiit rapidernent cristallin e t  lourd. I1 doit &re aussi 
vite que possible sBpar6 de ses eaux-meres, pour ne pas contenir de 
platine mktallique. SBchit dans l’exsiccateur, il a donn6 a I’analyse : 

(C,,H,,O,),PtCl, Calculi. Pt 17,8204 
Trouv6 ,, 17,770,/, 

Sels de 2,4-diphdnyl-5,7-dim~thoxy-benxopyronium (f. XSI) .  
La base, prbparke par condensation de la phloroglucine avec le 

dibenzoy I-mbthane, forme dc petits cristaux rouge-violacd solubles en 
1 )  A. 291, 52 (1806,). 
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brun dans les alcalis. Aprks deux mbthyiations, on obtient une solution 
orange-rouge, qui laisse dkposer le sulfornkthylate en aiguilles brillantes 
rouge-grenat, solublcs dans l’eau froide en orange-clair. L’acbtate de 
sodium y provoque d’abord un trouble, puis la solution se dkcolore et 
depose des flocons bluncs de la pseudobase. Le bromure, soluble dans 
l’eau, forrne de petites aiguilles rouge-clair, de m6me le nitrate. Le 
perchlorate, peu soluble dans l’eau, est orange-fonch, le chloroplatinate 
insoluble rouge est cristallis6. Son analyse a donni! 

(C,,H,,03),PtC16 Calculh Pt 17,82y0 
Trouvi! ,, 17,82y0 

Lausanne, 20. 111. 26, Lab. organique de 1’UniversitA. 

Zur Keiintnis des Kohlenstoffringes VI1) 

und den raumliehen Bau der gesattigten Kohlenstoffringe 
von L. Ruzieka, W. Brugger, M. Pfeiffer, H. Sehinz imd M. Stoll 

Uber die relative Bildungsleiehtigkeit, die relative Bestandigkeit 

(1. IV.  26.) 

A. Eber den derzeitigen Stand des Problems der gesattigten Kohlenstoffringe. 
Der Grnndgedanke aller experimentell fruchtbaren Hypothesen 

iiber dieses Problem war, ausgehend von gewissen Anschauungen uber 
den raumlichen Bau des Kohlenstoffatoms und des Kohlenstoffringes, 
einc Erklarung fur die relative Leichtigkeit der Ringbildung und die 
relative Ringbestandigkeit zu suchen. 

Schon van  ’t Hoif hatte 1875 erkannt, dass fur den einzigen damals 
bekannten Kohlenstoffring (den Scchsring) in einfacher Weise ein 
Model1 aus Kohlenstofftetraedern gebildet werden kann. dls 1880 die 
erste Ringverbindung, die kein Sechsring war, in Form eines Cyclobutan- 
derivats von Markownikoff 2, synthetisch gewonnen wurde, und dann 
in den nachsten Jahren das Gebiet der Dreiring- und Vierringver- 
bindungen insbesonders durch Arbeiten von Perkin jun., Preund, 
Gustavson und Demjanoff sich zu einem iibersichtlichen System ent- 
wickelte3), war es aufgefallen, dass alle diese Korper unbestandiger sind 
(d. h. sic11 verhaltnismiissig leicht zu aliphatischen Ketten aufspalten 
lassen) und in schlechterer Ausbeute cntstehen als Kohlenstoffsechs- 
ringe. Bneyer4) hat hierauf in seiner bekannten S p a n n u n g s  t h e o r i e  
cine Erkliirung fur diesc Tatsachen gegeben. Er ging dabei von zwei 
_____  

1) V. Mitt. vergl. Helv. 9, 399 (19‘26). 
*I A. 208, 409 (1880). 
3, Vergl. den Vortrag von Perkin, B. 35, 21291 (1902). 
4, B. 18, 2277 (1885); 23, 1272 (1890). 
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Voraussetzungen aus : 1. der van t’Hoff’schen Anschauung uber das 
Kohlensto€fatoin, wonach die i m  R a u m e  g le i chmass ig  v e r t e i l t e n  
Va lenzen  untereinander Winkel von 109O 28‘ bilden, und 2. von der 
Annahme, dass die R ingg l i ede r  d e r  K o h l e n s t o f f r i n g e  i n  e ine r  
E b e n e  l iegen und letztere somit regelmassige Polygone bilden. Da 
die Winkel dieser Polygone in allen Fallen von 109O 28’ abweichen 
(am wenigsten beim 8- und 6-Ring, mehr bei den kleineren und grosseren 
Ringen), :so folgert Baeyer, dass in den Kohlenstoffringen eine Spannung 
herrsche, die umso grosser sei, je mehr der Polygonwinkel von 109O 28’ 
abweiche, d. h. je mehr die Valenzen der Ringglieder aus der Sormal- 
lage abgedrangt sind. Die Grosse dieser Spannung, die sich genau 
berechnen lasst, soll ein Mass fur die relative Leichtigkeit der Bildung 
der Kohlenstoffringe und deren relative Bestandigkeit abgeben : unter 
gleichen L‘ms tanden soll sich der bestandigere Ring leichter bilden 
als der wmiger bestandigel). 

Uberblickt man das inzwischen stark vermehrte Material der ali- 
cyclischen Verbindungen, so kommt man bald zum Schlusse, class die 
grosse Me ‘irzahl der bekannten Tatsachen niit der Baeyer’schen Span- 
nungstheorie im Einklang steht, dass es aber umgekehrt doch zahl- 
reiche Ausnahmen und Widerspruche gegen die Theorie gibt2). Diese 
liegen besonders auf dem Gebiete der relativen Bildungsleichtigkeit 
des Dreierringes. Bei Beriicksichtigung der gesamten Verhaltnisse 
der Kohlenstoffringe bis  zum Sechs r ing  sieht man, dass die r e l a -  
t i v e  L e i c h t i g k e i t  der R i n g b i l d u n g  weniger  g u t  mit der Span- 
nungstheorie ubereinstimmt, als die r e l a t i v e  B e s t a n d i g k e i t  der 
Ringe. Denn schliesslich schon die uberaus leicht erfolgende Ent- 
stehung rler Kohlenstoffdoppelbindung, die Baeyer konsequenter- 
weise als den Zweierring auffasste, zeigt deutlich, dass die Ablenkung 
der Kohlenstoffvalenzen nicht immer das wesentliche Hindernis fur das 
Zustandekommen einer neuen Kohlenstoffbindung darstellen kann. 

Auf weitere Schwierigkeiten stosst man beim Versuch der Er- 
klarung der mit der Bildung und der Bestandigkeit hiiher als sechs- 
gliedriger Kohlenstoffringe zusammenhangenden Fragen. Es wurde 
erst I893 der erste Beweis fur die Existenz eines Siebenringes erbracht3) 
uiid obwohl sich die Chemie der hohergliedrigen Ringsysterrie nur wenig 
entwickelte, konntc Perkin, ~ Z L Y L . ~ )  doch schon 1902 feststellen, dass : 
,,die Spannungstheorie genauer ist und der Wahrheit naher kommt 
in bezug ;Luf die positiven Spannungswinkel, z. B. beim Athylen 7 ,  Tri- 
methylen, Tetramethylen und Pentamethylen. als in Bezug auf die 

Vergl. z. B. Baeyw, B. 28, 1598 (1895); Meyer-Jcccobsorz, Organ. Chemie, 11, 

2) Vergl. eine Zusamrnenstellung solcher bei Bruyqer, Diss. Zurich E. T. H., 1926. 
3, Markoiunilioff, X .  25, 364, 574 (1893); J .  pr. p2] 49, 409 (1894). 
4, B. 35, 2105 (1902). 
51 Perlcin liat hier nur die Bestandigkeit, im Auge. 

1. Teil, 5 11902). 
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Bes t a n d i g k e i  t von Kohlenstoffringen, fur welche ein negativer 
Spannungswinkel in Frage kommt, wie dies beirn Hexamethylen, 
Heptamethylen, Octomethglen usw. der Fall ist." Es sei nur bemerkt, 
dass reines Octomethylen') oder hohergliedrige Ringsysteme damals 
nicht bekannt waren und dass sich daher Perkin nur auf die Eigenschaften 
der 3- bis "rgliedrigen Ringe stutzen konnte. 

Als Mass fur die Beurteilung der relativen Ringbestandigkeit 
wurde die Ubertragung gewisser hekannter Additionsreaktionen der 
Kohlenstoffdoppelbindung auf Ringverbindungen beniitzt. Es waren 
dies insbesondere die Addition von Brom, .Jodwasserstoffsaure und 
Wasserstoff (nach der Alethode von Sabatier) . Freund2) beobachtete 
so zuerst, dass das Cyclo-propan Brom und Jodwasserstoffsaure addiert, 
wenn auch merklich weniger leicht als die Kohlenstoffdoppelbindung, 
unter Bildung von Trimethylenbromid und n. Propyljodid. Spater 
wurden solche Ringaufspaltungen bei zahlreichen Cyclo-propan- und 
Cyclo-butanderivaten durchgefuhrt und bei letzteren allgemein eine 
grossere Bestandigkeit beobachtet. In analoger Weise wird nach 
Willstatter und Bruce3) Cyclopropan nach der Sabatier'schen Hydrierungs- 
methode schon bei looo zu Propan aufgespalten, wahrend Cyclo-butan 
erst bei 180° geoffnet wird. 

Alle diese Reaktionen fuhrten bei  l iohergl iedr igen R i n g -  
s y s t e m e n  a u c h  u n t e r  den  ene rg i sches t cn  Bed ingungen  
b i s h e r  nie  zu e i n e r  R ingof fnung .  ITenn iiberhaupt eine Ein- 
wirkung stattgefunden hatte, so war es eine Ringverengerung. Man 
beobachtete so den Ubergang des C'yclo-hexyljodids4) in Methyl-cpc- 
lopentan und des Cyclo-heptylj~dids~) in hl'etliyl-cyclohexan, wahrend 
Cyclo-hexan6) unter den gleichen Bedingungeri (250°, konz. Jodwasser- 
atoffsaure und Phosphor) bestandig') blieb. I-Iohergliedrigc Ring- 
verbindungen *) hat man dieser Reaktion bisher nicht unterzogen. 
Ferner werden nach der Subatiey'schen Methode Cyclo-heptan und 
Cyclo-octan anscheinend in alkylierte Kohlenwasserstoffe rnit niedrigerer 

l) Vergl. daruber Helv. 9, 339 (1926). 
2, 11. 3, 626 (18s2). 
3, B. 40, 3979, 4456 (1907). 
*) N .  Zelinsky, B. 29, 731 (1896). 
j) Markowmikoff. J. pr. p2] 49, 409 (1894). 
6,  Murkownikoff. A. 302, 36 (1898). 
7) Nach nicht ganz einwandfreien Versuchen Ascham, A. 324, 10 (190'2), sol1 bei 

Y00--330a Cyclo-hexan auch ohne Jodwassemtoffsaiire langsam in 3Iethyl-cyclopenta- 
rnethylen umgewandelt werden. An diesen Versuchen ist nnter anderern auszusetzen, 
dass das angewandte Cyclo-hexan aim Erdol gewonnen war iind daher keineswegs ein- 
heitlich sein musste. 

8 )  Eine Angabe bei W r m e r ,  Lehrbuch der Stereochernie, Jena 1904, S. 359, dass 
Cyclo-heptan durch Erhitzen mit Jodwassei-stoffsaure Methyl-cyclohexan liefere, be- 
rnht wohl auf einer Vemechslung niit der Umsetxung des Cyclo-heptyljodids ; vergl. 
Anm. 5. 
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Ringliedemah1 urngewandelt I ) .  Da man aber allmahlich eine ganze 
Reihe \Ton Ringumwandlungsreaktionen kennen gelernt hat, die teils, 
wie die ohigen, unter Ringverengerung teils unter Ringerweitcrungz) 
1-erlaufen, wobei die Richtung der Ringuniwandlung in erster Linie 
von der Art der angewandten Reaktion abhangt3), SO kcinnen solche 
Cmwandh ngen niclit als Mal3stab fur die Ringbestandigkei t henutzt 
werden. tichliesslich zeigt auch ein allgernciner Vergleich der Bil- 
dungsreak;ionen und Eigenschaften der Ringverbindungen, class lioher- 
gliedrige rlingsysteme durchwegs (z. B, auch gegen hohere Temperatur) 
vie1 bestandiger sind als 3- und 4-gliedrige4). 

Es wurde nun wiederholt versuch t die Baeyer'sche Sparinungs- 
theorie mi t den Tatsachen in bessereii Einklang zu bringeii durch Modi- 
fizierung der beiden Voraussetzungen derselben : dcr Anschauungen 
iiber den Bau des Kohlenstoff a t o m s  einerseits und des Kohlenstoff- 
r i nges  andererseits. 

In  der ersten Richtung sei besonders der Versuch Blochs5) erwahnt, 
das van ' t  Hoff'sche Xlodell des Kohlenstoffatoms durch clas 'Cl'eme.r.'sche 
zu ersetzen. Da nach Werner die Affinitat dcr Gesamtmolekel in wech- 
selnd grosse Betrage tcilhar ist und daher die einzelne Valenz sowie der 
,,giinstigsl e'' Winkel im Ring versehieden gross sein konnen, lasst sich 
so his zu einrm gewissen bfass cine Rcihe von Ausnahmen von der Span- 
nungstheorie gut erklaren, es bleibt aber unsicher wieweit man in diescr 
Beziehung gehen darf 6). 

In  h e r  Tragweite klarer, wetin auch nur die Verhaltnisse vom 
Fiinfring aufwarts crfassend, ist die Sachse'sche') Abanderung der 
zweiten Voraussetzung der Spannungstheorie : laisst man die Baeyer'- 

1) Willstdttev und Kametaku, B. 41, 1480 (1908). Aiich die von TViZlstditter und 
LA4iturbsi.twn, A. 317, 249 (1901), B. 41, 3424 (1908), B. 44, 3424 (J911), heobachtete 
Urnwandlung des imgeslt.tigten Siehen- und Achtringes in Verhindungen rnit kleinerer 
Ringgliederzahl bezw. in polycyclische Isomere gehort z w  gleichen Oruppe von Heak- 
tionen. 

2) Besonders erwalmenswert ist hier die heim Urnsate der Cyclo-alkyl-methylamine 
mit salpetriger Same shttfindende Ringerweiterimg, die hei allen Ringsystemen voni 
Drei- bis z ~ i m  Aohtring untersucht wude und uberall z i r  Bildimg des nkhsthcheren 
Ringes fuhrte. Vergl. Einzelheiten in Helv. 9, 399 (1926). - 

3) Die Art des primlr entstehenden Zwischenproduktes mag dabei oft. von ent- 
scheidendein Einfluss sein. Man hat so schon ganze Kreislaufprozesse von Ringum- 
wandlungen kennen gelernt . Vergl. Numetlcin und Delektorsky, B. 57, 584 (1924). 

4) Die Verbrennungswlirmen der Cyclo-psraffine bis eum Cyclo-heptan wurden 
nach den 13erechnungen von Hiickel, R.  53, 1277 (1920), aiich die Bestidigkeit (d. h. 
den normalen Energieinhalt) des 5- bis 7-gliedrigen R,inges ergeben, wahrend der 3- und 
4-gliedrige sich an Energieinha.lt schon stark der Doppelbindimg nahern. 

5 )  E. Bloeh, AZfred Wemer's Theorie des Kohlenstoffatoms und die Stereocliemie 
der carbocyclischen Verbindungen. Wien und Leipeig, 1902, S. 31. 

6 )  Seekir weit. jedenfalls nicht, da nach Fujuns, B. 53, 648 (1920), ,,die Energie einer 
C-C-Bindung in Kohlenwasserstoffen praktisch unabhangig davon ist, ob an die be- 
treffenden C-Atome weitere C-At,ome oder H-Atome gehunden sind." 

7, B. 23, 1963 (1890). 
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sche Forderung, dass die R,ingatome bei den hoher als funfgliedrigen 
Kohlenstoffringen in einer Ebene liegen mussen, fallen, so kann man fur 
den Sechsring vollstandig spannungsfreie Raummodelle konstruieren. 
Spater haben Nola1) und Mohr2) fur den Sieben- und Achtring span- 
nungsfreie Modelle beschrieben ; und der letztere Forscher erwahnt 
auch ein spannungsfreies Cyclo-nonanmodell gefunden z u  haben und 
betont noch, dass sich fur beliebig grosse Kohlenstoffringe mit gerader  
Ringgliederzahl aus dem Raurngittermodell des Diamanten leicht 
spannungsfreie Modelle herausschneiden lassen. Bei den Ringen mit 
u n g e r  a d e r  Ringgliederzahl ist es nur durch kornplizierte Berechnungen 
rn6glich, wirklich spannungsfreie (d. h. unter Berucksichtigung des 
Kormalwinkels von 109O 28') Modelle zu konstruieren. Vorlaufig scheint 
uns fi ir  das Verstandnis der Bestandigkeit auch der ungeradzahligen 
Kohlenstoffringe zu genugen, dass es leicht gelingt, mit den gewohnlichen 
Kohlenstofftetraedern annahernd spannungsfreie Modelle derselben 
aufzubauen, denn es ist keineswegs sichergestellt, dass der erwahnte 
Winkel wirklich den Normalwinkel bei allen Kohlenstoffverbindungen 
darstellt3). 

Es wurde zwar gegen solche Ringmodelle mit Verteilung der Ring- 
glieder in verschiedenen Ebenen oft der Einwand erhoben, dass die 
danach theoretisch denkbaren isomeren Monosubstitutionsprodukte 
bisher noch in keinem Balle aufgefunden wurden. Der Einwand fallt 
aber dahin, wenn man bedenkt, dass die Ringatome eine gewisse Beweglich- 
keit besitzen und daher zwischen den versehiedenen moglichen Forrnen 
ein Gleichgewichtszustand herrscht4). Bei einer bicyclischen Ver- 
bintlung, dem Decahydro-naphtalin, ist dann auch eine Isomerie auf- 
gefunden worden, die sich nur durch nicht planen Bau eines Sechsringes 
erklaren lass t. Es kann dieser Befund allerdings nicht ohne weiteres 
auf den monocyclischen Ring ubertragen werden, da man verschiedene 
Anzeichen dafur hat, dass bei bicyclischen Ringsystemen naturgemass 
eine vie1 starrere Bindung herrscht6) und somit beim Decahydro-naph- 
talin der nicht plane Bau des Sechsringes erzwungen sein konnte6). 

l) Ch. Z. 29, 174 (1905). 
2 ,  J. s)r. 121 98. 315. 349 (19181: 103. 316 (19221: 107, 391 (1924). 
3, Iniold,' Thorpe &d Mitarbeiter versuchen sogar aus. den1 Verlabf gewisser Re- 

aktionen den Winkel zwischen Kohlenstoffvalenzen bei bestimmter Bindungsart genau 
zu berechnen. Vergl. SOC. 107, 1080 (1915) ; 119, 305 (1921); 127, 10 (1926) und andere 
Abhandlungen. Aber gerade die Ergebnisse dieser Autoren eeigen, dass keine genaue 
Proportionalitat zwischen dem Valenzwinkel und dem Verlauf einer bestimmten Re- 
a,ktion besteht. 

4, Vergl. z. B. Mohr, J. pr. [2] 98, 816 (1918). 
5,  Vergl. e. B. die Verhaltnisse bei Campher und Tropin. 

Dem Versiich von Dwz, R. 41, 312 (1922), aus Leitfahigkeitsbestimmungen 
der Rorsiiure Ruckschliisse zu ziehen auf die raiimliche Konfiguration des Cyclo-hep- 
t.ans ka.nn keine Beweiskraft zugesprochen werden. Wenn ferner &leerwein und Schiifer, 
J. pr. [2] 104, 296-8 (1922), ails der Ringerweiterung des 6- zum 7- und des 7- zum 
8-Ring auf die nicht plane Konfiguration dieser Ringsysteme glauben schlieasen zu 
diirfen, so ist dem ent.gegenzuhalten, dass nicht. nur beim nicht planen, sondern atich 
beim planen Ringsystem ,,die Einschiebilng eines neuen Ringgliedes keine grosse La.ge- 
veriinderung der &ome im urspriinglichen Ringsystem erfordert,." 
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Um in dieser Frage eine Entscheidung herbeizufuhren, ist es un- 
bedingt rLotig, die Bestandigkeitspriifungen auf die hohergliedrigen 
Ringsysteine auszudehnen. Vergleicht man naxnlich, die nach der 
Baeyey'sclien Annahme der Lagerung die Ringatome in einer Ebene 
sich ergetlenden Ablenkungen der Kohlenstoffvalenz vorn 3- bis zum 
17-Ring, so sieht man das im 7-Ring etwa die gleiche Spannung wie irn 
4-Ring herrschen sollte, die Spannung des 3-Ringes abcr erst wieder 
im 17-Rirge erreicht wird : 

3-Ring Ablenkiing + 240 4' 
4-Ring ,, + 90 44' 
7-Ring ,, - 9 0  33' 

17-Ring ,, - 24O 41' 
Es muss naturlich unklar bleiben, wieweit sich derartige ,,Span- 

nungen" uberhaupt durch bestiniinte chemische Reaktionen messeii 
lassen. Ii-enn man aber auch nur einen annahernden Vergleich der 
Bestandig keit der hohergliedrigen Ringsysteme mit dem Dreiring 
anstellen will, und es dabei noch offen liisst, ob bei einem planen Ring- 
bau die oben berechncten oder nur ahnliche Ablenkungen der Valenz in 
Betracht xu ziehen sind, so ist es dennoch klar, dass das Resultat eiiier 
Bestandigkeitsprufung beim 17-Ring mehr Gewicht besitzen wird a h  
beim 7- oder 8-Ringe. 

.B. Experimentelle Beitrage zur Frage der Ringbestandigkeit und der 
Ringbibdung. Gber das Molekularvolumen cyolischer Verbindungen. 

I. Ea war daher von hesonderem Intercsse, einige der hochgliedrigen 
Cyclo-parELffine der Einwirkung von Jodwasserstoffsaure zu i i i i t x -  

ziehen. Zi i  diesem Zmecke wurd?n aus den Semicarbazoncn des Cyc.10- 
pentadecanons uncl des Cyclo-heptadecanons durch Erhitzea niit 
K atriumklhylat die betreffcnderi Kohlenwasserstoffe, das C y c l ~  - 
pen  t a d e a a m e t h y l e n  nnd das C y c l o - h e p t a d e c a m e t h y l e n  her- 
gestellt. I& 4nd beide3 gut definierte, duich Umkryst allisieren leicht 
zurcinigertde Verbindungen, die nun be im Erkjitzen m i t  r a u c h e n d e r  
J o d w a s s e r s t o f f s a i ~ r e  u n d  P h o s p h o r  a u f  2 5 0 °  i m  gesch los -  
s enen  R o h r  nicli t i m  gc r ings t e i i  v e r i i n d e r t  w e r d e n .  

Es wiirden dann noch die hohergliedrigen Ketone einer ahn1ic;ien 
Bestandig keitsprufung unterworfen. Es wurde dazu clas E r h i t  ze  t i  
m i t  kon  c e n t r i e r t e r  Salzsiiinrs auf 180-190° in1 gcschlossenen 
Rohr gewiihlt. Es ist bekannt, clasp durch die Ketogruppc an und f i x  
sich labile Ringsysteme noch unbestiindiger werden uqd leichter als die 
Kohlenwa,jserstoffe aufspaltbar sindl). Alle dieser Einwirkung unter- 
zogenen X e t o n e ,  vom S ieben-  bit; N e u n r i n g  u n d  voin Zwii l f -  
bis Acli t zehnr ing  h l i ehen  u n v e r a n d e r t ,  abgesehen von einer 

1) So ist L.  B. Dihydro-pinen gegen Sauren auch bei energischer Behandlung Fe- 
standig (E. Schenk, Diss. limehen, 1909), wkhrend bei Nopinon durch Kochen init 
verdunnten Sauren der Viererring gesprengt wird. 

______ 
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teilweisen Kondensation zu htihermolekularen Verbindungen und 
der Bildung verkohlter Produkte. Jedenfalls waren irgendwelche 
isomere Ketone dabei nicht in iiachweisbarer Menge gebilde t worden. 

Urn aucli noch die Einwirkung &oh ter Temperatur vorlaufig 
wenigstens in einern Falle kennen zu lernen, wurde das C y c 1 o -he p t a - 
d e c a n o n  rnehrmals bei 400-420O u b e r  T h o r i u m o x y d  geleitet, 
wobei es zum Teil verkohlte, abcr in3 uberdestillierten Anteil war wieder 
kein andrrer Korpcr als un ve  r a n  de  I' t e s C y cl  o - h e p t a d  e c a n o n  
nachweisbar. 

Es folgt also daraus, dass die hochgliedrigen Kohlenstoffringe &s 
zuin Achtxehn,erring sich in der Restundigkeit nicht im geringsten iiom 
Fiinf- oder Xechsring unterscheiden. l?s ist  bisher in lceinem Falle gelungen 
ein Ringsystem v o m  Fiinferring azrfiuarts nach einer der Jlethoden xu 
nlipathischen T7evbindungen aufxuspalten, die xur Offnung zron tri- und  
tetracyclischen Xystenren fiihrten. 

2. M'eiter seien Flier cinige 'i'ersvche mitgeteilt, die m i t  J e r  r e l a -  
ti ve n L e i  c h t i  g ke i t d e r R i  11 g hi 1 d ung  im Zusarninenhang stehen. 
Es murde kiirzlichl) 2, betont, dass luei der Herstclluvg der hochglietlrigen 
Ringketone vom Achtring aufwarts die Zersetzung der Thoriumsalze 
der entsprechenden Dicarbonsauren einen besonderen Vorteil vor der der 
Calciumsalze bietet. Es schien uns daher r o n  lnterebse zu sein, Pine 
Reihe von hletallsalzen auch derjenigen Dicarbonsauren zu zcrsetzen, 
die zu den ti- bis 7-gliedrigen Ringketonen fuhren. Die dabei erhaltenen 
Ketonausbeuten sind zusammen mit einigen der Literatur entnom- 
incnen Zahlen, in der Tabelle 1 angefuhrt3). 

Tabelle 1 

0 4 )  I o 1 - I .Io 
Ja /o I 

Glutarsaure . . . I 
Adipinsaiire . . . 1 45% 1 15% 

- I 

- i 2-3746) 

i 2% I 1 10% 8 2:o 
I 

aoy; I 45% 

-- I 

Besonders auffallend sind hier die Unterschjede der Aualueuten 
aus den Calcium- und Thoriurnsalzen. Wahrencl sich die Calciumsalze 

l) Huziclcc~ und Hrugger, Helv. 9, 341 (1926); es sind hier naturlich iiur die h s -  
beuten an Cyclo-octanon eingetragen nicht etwa die an Gesamtlreton. 

2, Huz.~ckn,  StoZZ und Schinz, Helv. 9, 249 (1926). 
3, Soweit die Zalilen nicht durch Literaturzitate gedeckt sind, stntzeri sie sich 

*) G. Eon, SOC. 119, 810 (1921). 
5 ,  Bcieyer, -4. 278, 102 (1894). 
6, M a ~ k o ~ n z l c o f f ,  J .  pr. [2] 59, 412 (1899). 

___ ~ 

auf den experimentellen Teil dieser Abhandlung. 
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der Adipinsaure ixnd der Pimelinsaure mit etwa der gleichen Ausbeute 
cyclisieren lassen, tritt  beim Thoriunqsalz der Adipinsaure eine sehr 
starke Vmninderung iind bei dem der Pimelinsaure eine betraichtliche 
Erhohung der Ketonausbeute ein. Bei den hoheren Dicarbonsauren beob- 
achtet man einen ahnlichen Unterschied in den Ausbeuten wie bei der 
Pimelinsiiure, nur tiass er bei der ilzelainstiure und auch bei d m  hijhcren 
homologen Polymcthylen-dicarbonsaurenl) in quantj tativer Beziehung 
noch ausgepriigter ist, indem die Ketonausbeute aus dem Thoriumsalz 
das Mehrf:tche derjenigen aus dem Calciumsalz betr8gt. Bei den Elei- 
salzen sirtkt dagegen wieder die Aiisbeute an Keton mit Zunahme der 
Ringgliederzahl. 

Man hatte schon fruher wiederholt Einzelfalle beobachtet, wo 
durch W:ihl eines geeigneten lletalls die Rusbeute hei der Cyclisierung 
verschiedener Dicarbonsauren hetrachtlich gesteigert wcrden konnte2). 
Dagegen war es unbekannt, dass in einer ganzen Reihe hornologer 
Dicarbonsauren, wo sich die Eigenschaften der Ausgangskorper und 
der Reaktionsprodixkte kontinuierlich andern, n u r  d u r c h  die  Var i -  
ierixng d e s  H i l f s r e a g e n s  d a s  V e r h a l t n i s  d e r  Ausbeu ten  
bei d e r  Cyc l i s i e rung  d i r e k t  u m g c k e h r t  wird. Wenn auch die 
geringe Ausbeute an Cyclo-pentanon aus dem Thoriumsalze nur durch 
die Uniwaridlung des primair viclleiclit glatt entstandenen Ketons bedingt 
sein mag, so zeigt dieses Beispiel dennoch, dass d i e  A u s b e u t e  a n  
Cyclisie r i ingsprodukt  bei  a n a l o g e n  R e a k t i o n e n  i i i ch t  imnier  
ni i t  d e r  R ingg l i ede rzah l  p r o p o r t i o n a l  i s t .  

3. Die Erscheinung, dass cycliscne Verbindungen eine hohere Dichte 
als die analogen3) aliphatischen aufweisen, ist bisher ohne Busnahnien 
geblieben und daher naturlich fiir die Erklarung des Unterschiedes 
irn raumlichen Bau der alphatischen ixnd cyclischen Verbindungen 
von Bedeiitung. 

Es isl, in dieseni Zusamrnenliange von besonderem Interesse, den 
GntersclLied i n  d e r  D i c h t e  d e r  cyc l i s chen  u n d  d e r  e n t -  
s p r e  c h e n de  n a l i  p h a t  is  c he  n Ve r b i n  d unge  n bei eincr grosseren 
homologen Reihe miteinander zu vergleichen. Um einen solchen Ver- 
gleich zu ermoglichen, wiirden die Dichten der normalen aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe und Ketone, sowie der cyclischen Verbindungen 
mit gleicher Kohlenstoffzalil, soweit sie eben bisher bekannt sind4). 
auf 200 urngerechnets) und in Figur 1 graphisch dargestellt. 

1) Ruzickrr, Stoll und Schiwz, Helv. Q, 219 (1926). 
2, Vergl. dariiber die -4usfiihrungen iri Helv. 9, 341 (1926). 
3, D. h. um 2 Wasserstoffatome reicheren. 
4)  Die beniitzten Werte sind auf S. 520 eiisammengestelll;. 
5 )  Es wiude dabei der irn refraktometrischen Hilfshuch yon Both imd Eisenlohi, 

Leipzig 1911. S. 75, empfohlene Urnrec.linungswert von 0,0008 pro 1 0  benutzt,. Die 
so erhaltenen Werte fiir die Dichte sind natiirlich etwm willkiirlich, aber fur die ohen 
sngestellten Vergleiche liinreiuhend genau. 15s wirde iibrigens noch hei Cyclo-.octanon 
der ~usdeliniuiigsltoeffizient, zwisclien 20 imd 74O bestininit und in guter TJberein- 
stimmnung ni t .  ohigern Werte Z I I  0,00078 gefimclen. 
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Fig. 1 

Die Dichte der aliphatischen Verbindungen nimmt mit steigendem 
hfolekulargewicht fortlaufend zu und zwar ist die Zunahme lsei den 
hoheren Gliedern geringer als bei denen mit kleiner Kohlenstoffzahl. 
Die Ketogruppe verlangsamt in der ganzen Reihe betrachtlich das 
Ans teigen der Dichte. Die cyclischen Verbindungen zeigen dagegen ein 
ganz anclersartiges Bild: wahrend bei den niedrigen Gliedern die Zu- 
nahnx der Dichte in der gleichen Grossenordnung liegt wie bei den 
aliphatischen (die cyclischen Kohlenwasserstoffe zeigen sogar eine etwas 
beschleunigtere Zunahme), stellt Rich bei den hohergliedrigen Ring- 
verbindungen nach einem hlaximuni cine fortlaufende Abnahme der 
Dichte ein. Ein Unterschied zwischen den cgclischen Kohlenwasser- 
stoffen und Ketonen liegt nur im quantitativen Verlauf dieser Er- 
scheinung. Das Maximum in dieser Ketonreihe befindet sich viel- 
leicht 1) beim Cyclo - octanon, tlas der Kohlenwasserstoffe ist noch 
nicht bestimmt. Wahrend die Dichte der hohergliedrigen Ketone 
(schon vom 12-Ring ab) unterhalb der des Funfringes liegt, ist die Dichte 
des hochstgliedrigen untersuchten Kohlenwasserstoffs (des Cyclo-hepta- 
decans) immer noch betrachtlich hoher als die des Achtringes. 

Dieser quantitative Unterschied zwischen den Kohlenwasser- 
stoffen und den Ketonen der cyclischen Reihe verschwindet praktisch 

l )  Da die Dichte des Cyclo-nonanons ausgehend von einer kleinen Substanzmenge 
erinittelt wurde, so muss es vorliufig noch etwas ungewiss bleiben, ob die Dichte des- 
selben tatskchlich kleiner als die des C,yclo-octanons ist. 
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vollstanclig, wenn man an Stelle der Dichte das Molekularvolumen $ 
der cyclischen und aliphatischen Verbindungen vergleicht. In der 
Tabelle f! sind die Werte der Xfolekularvolurnina bei 20° der normalm 
aliphatischen Ketone und Kohlenwasserstoffe sowie der monocycliscdeii 
dnaloga zusammengestellt. Man sieht durch die ganze Reihe hindurch 
die beka,nnte Tatsache bestatigt, dass das Molekularvolumen einer 
cgclische n Verbindung kleiner ist als das der entsprechenden aliphatischen. 
und m a r  ist dieser Unterschied bei den hoheren Gliedern dor Reihe 

Tabelle 2 

5 2  
5 l ;  
- a -  :: 
- - 

4 

5 

G 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 
19 

Yol. Vol der 
Kohlenwasserstoffe 

Diff. 
- - 

P , O )  

16,O 

16,5 

15,4 

16,1 

16,2 

16,O 

l5,9 

16,7 

15,7 

16,9 

15,9 

16,s 

lG,2 

l6 , l  

Cycl. 

Rl,4 

9Y,9 

107,9 

120,9 

134,l 

- - 

14,9 

Diff. zw. 
liph II o y l  

17,9 

20,4 

32,4 

25,9 

28,l 

34,2 

35,s 

Uiph. 

89,5 

105,.5 

122,s 

139,6 

156,4 

172,l 

189,s 

205,8 

- - 

237,7 

271,2 

2863 

303,7 

336,2 

3101. Vol. der 
Ketone 

Diff. 
- - 

16,O 

17,s 

16,8 

16,8 

15,7 

17,2 

16,5 

15,Q 

17,2 

16,4 

Cycl. 

74,9 

88,6 

10&4 

117,9 

131,.? 

14G,4 

- - 

193,1 

256,1 

273,O 

289,7 

Diff. ZIT. 
lipli. o.eyel 

14,6 

16,9 

19,4 

21,7 

24,9 

25,7 

31,4 

30,l 

30,7 

iioch ausgepragter. Die graphische Darstellung dieser Molekular- 
volumina ergibt nun (vergl. Figur 2) fur die aliphatischen Verbindungen 
praktiscli gerade Linien, wahrend die der cyclischen Verbindungen 
sclirvach gekriiinmt Ljind. 
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Fig. 2 

Der durchschni ttliche Unterschied der Molekularvolumina zwischen 
zwei benachbarten Gliedern einer Reihe, der bei den aliphatischen 
Verbindungen nach Kopp allgemein etsvas oberhalb 16 liegt, betragt 
in den cyclischen Reihen nur etwa 15 (bei den Kohlenwasserstoffen 14,9 
und bei den Ketonen 15,3). Wahrend bei den aliphatischen Verbin- 
dungen die Abweichungen vom Durchschnitt etwa gleichmassig l) 
auf die ganze Reihe verteilt sintl, findet man in der cyclischen Reihe 
bei den hohergliedrigen Kohlenwasserstoffen und Ketonen von der 
C-Zahl 152) an die norrnale Differenz (16,5-16,7), bei den niedriggliedrigen 
(yon der C-Zahl 9 abwarts) dagegen eine geringere durchschnittliche 
Differenz von etwa 13 bei den Kohlenwasserstoffen und etwa 14 bei 
den Ketonen. Im Zusarnrnenhange damit ist auch die Differenz zwischen 
der analogen aliphatischen und cyclischen Verbindung beirn niedrigsten 
Glied am geringsten (17,9 bezw. 14,6), steigt dann mit einer gewissen 
Konstanz an3) und besitzt bei den Verbindungen von 15 C-Atornen 

1)  Die Differenz zwischen den hlo1.-Vol. des Butans und Pentans kann dabei ausser 
Betracht gelassen werden, da die Dichte des Butans nicht genauer bestimmt wiirde 
(Honalds, Soc. 18, 61 (1865). 

2 )  Bei den tieferen Gliedern xwischen 9 und 15 C-Atomen hat  man bisher noch 
keine Vergleichsmoglichkeit zwischen benachbarten Homologen. 

3) Schon G. L e  Blas, Ch. N. 104, 151 ff.  (1911) ; Phil. Mag. 161 28, 439 (1914) hat bei 
den Cyclo-paraffinen bis zum Cgclo-octan festgestellt, dass die Kontraktion des llol. 
Vol. (d. h. die Abnahme im Vergleich 1.11 dem der aliphatischen Analoga) mit steigender 
Ringgliederzahl mninim t . 
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aufwarts einen anniihernd konstanten Hochstwert (ca. 34 bezw. 31). 
Das Molekdarvolurnen der niedereren Glieder der cyclischen Reihen ist 
also relativ ((1. h. pro CE1,-Gruppe) grosser als das der hoheren Glieder’). 

Wenn nan der anniiihernd konstante Wert des Molekularvolumens 
einer CH,-Cruppe in der aliphatischen Reihe (etwa 16,l bei 20° fur die 
Kohlenwasserstoffe) als Ausdruck fur eine gleichformige raumliehe Auf- 
hauregclmassigkeit aliphatischer Ketten aulzufassen ist, so kann man aus 
tlcm variici-enden Wcl t tles 1101. Vol. der CH,- Gruppe cyclischer Verbincl- 
ungcn (in iler Reilie der C~ycloparaifinc 20,4 beim Vier-, 18,s bcim Fiinf-, 
18,O beim Sechs-, 17,3 beini Sieben-, 16,s beirn Acht- und 16,l heim 
Piinfzehn- und Siehzehnring) auf einen U n t e r s c h i e d  i m  r a u m l i c h e n  
A u f b a up  r i  n z ip  z wi s c h e n  n i  e d r i  g e r e  n u n  d h 6 he  re  n R i n g  e n 
schliessen . 

C. Versueh einer neiteren KUrung des Kohlenstoffringproblems. 
Die grosse Be$ tandigkei t der hochgliedrigen Iiohlens toffringe 

fiihrt also unbedingt dam, die Xuchse’sche Modifizierung dcr zweiten 
Voraiiswtzung der Rae ye~’sc1ien Spannimgstheorie als endgultig be- 
wiesen anznnchmcn. Denn hetrechtct man als selbstverstandliche Be- 
tlingung der Bestiind igkcit cinc-r Kohlenstoffverbindung, dass deren 
Bau eine normale Lagerung der Valenzen erlaubt, so steht es fest, class 
hei den I<ohlcnstof fringen vom Sechsring an aufwarts die Ringglieder 
in niehr als eincr Ebene v-erteilt sind. Es ist dabei gleichgultig, ob 
man cine vollstandig oder nur ariniihernd gleichmassige rauiiiliche 
Verteilung der Substitixenten um das Kohlenstoffatom annimDt. 

Unvereinbar init der Lagerung der Ringatome in einer Ebene ist 
auch das ungleicli rnassige Ails teigen der Molekiilarvolumina in den 
homologen Reihen dcr cyclischen Verbindungen. Renn  sich die hoheren 
Ringe von den nicderen nur durcli das Einschieben neuer CH,-Gruppen 
in dcn plancn Ring unterschciden wurdcn, so miissten die Anderungen 
der Moleknlarvohimina der cyclischen Verbindungen eine ahnliche 
Stetigkelt aufweiseii wie die der aliphatischen. Auf einen gleich- 
miissigen Aufbau der aliphatisehen Verbindungen deuten auch die 
rijntgenspektroskopischen L’nt,ersuchungen von Trillat2), die zur Schluss- 
folgerung fuhrten, dass die Molekellange dieser Korper konstarit mit 
der Kohlenstoffzahl zunimmt. 

Die Bestandigkeitsverhaltnisse der gesattigten Kohlenstoffringe 
konnen so durchwegs gut erklart werden. Kleinere relative Iin ter- 

1) Ee ist nicht rnoglich, das relativ grossere 1101. Vol. der kleineren Ringe aus- 
schliesslic~h durch die k i n e t i s c h e  E n e r g i e  (im Ginrie Weinberg’s, Kinetische Stereo- 
cheniie der Kohlenstoffverbindungen, Braunschweig 1914, Seite 47), dersdlben zu er- 
klaren, denn sonst rnusste das 3101. 1‘01. schon vom 5-Ring an ,,normal.‘ sein, da 
such die Verbrmiiungsw arme bei den 5- his 7-gliedrigen Ringen in Uebereinstimniung 
mit dereri Bestandigheit norrnal id. 

2, B . /4] 39, 20 (1926). 
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schiede in der Bestandigkeit verschieden substituierter Drei- und Vier- 
ringe kann man auf die Anderung der Reaktionsfahigkeit und des 
,,gunstigen" \Vinkels durch die Substituenten zuriickfuhren. Da man 
die Bestandigkeit der Ringe durch chemische Reaktionen zu messen 
pflegt, ist es natiirlich klar, dass die Art der Substitution in einem 
Ringe auf die Bestandigkeit von einem gewissen Einfluss sein muss, 
da sie auch auf die Reaktionsfahigkeit nicht ohne Einwirkung ist. 

Es seien schliesslich noch die Verhaltnisse der r e l a t i v e n  Leicht ig-  
k e i t  der Ringbildung etwas naher ins Auge gefasst. Um einen zu- 
vcrlassigen Vergleich der Bildungsleichtigkeit von Ringsystemen unter- 
einander anstellen zu konnen, ist es zweckmassig, die Gesamtheit der 
Methoden, nach deneii ein Ringsystem direkt aus aliphatischen Ver- 
bindungen herstellbar ist, wie auch die durchschnittlich dabei zu er- 
zielenden Ausbeuten zu beriicksichtigen. Die Summe dieser Tatsachen 
gabe dann ein Bild der ,,relativen Bildungsleichtigkeit". Geht man 
in diesem Sinne vor, so sieht man, dass sich gerade der wenig be- 
standige Vierring und vielleicht noch mehr der relativ unbestandigere 
Dreiring nach zahlreichen Methoden und manchrnal auch rnit rclativ 
guten Ausbeuten bilden. Im Gegensatze dazu gibt es bisher fur alle 
uber den Siebenring hinausgehenden Ringsysteme nur eine einzige 
Cyclisierungsartl), ausgehend von den entsprechenden Dicarbonsauren2). 

Es ist dadureh die ohnehin schon durch zahlreiche Einzelaus- 
nahmen schwer erschutterte Forderung, die oft aus der Baeyer'schen 
Spannungstheorie abgeleitet wurde, bezuglich des direkten Zusammen- 
hanges zwischen der Leiehtigkeit der Ringbildung und der Ringbe- 
standigkeit, unbedingt hinfallig geworden. Es stehen j e t z t  mit dieser 
Forderung nicht nur vereinzelte Tatsachen aus der Chemie der niedrig- 
gliedrigen Ringsys teme irn Xderspruch, sondern unsere ganze Kenntnis 
der hohergliedrigen Kohlenstoffringe. Die B e s t a n d i g k e i t  (oder 
Spannungs los igke i t )  i s t  a lso n i c h t  d i e  e inzige U r s a c h e ,  
d i e 1 e i c h t z ug  a n  g li c h 
m a c h t .  Man muss noch andere Griinde dafiir suchen. 

Da die Ringbildung eine chemische Reaktion ist, so erscheint es 
selbstverstandlich, anzunehmen, dass der Verlauf der Reaktion nicht 

l )  Die einzige bisherige Ausnahme konnte die von Borsche (B. 57, 1435 (1924) 
und von Wieland und Schlichting, Z. physiol. Ch. 150, 267 (1925) angenomrnene Cycli- 
sationsart bei gewissen Gallensaurederivaten sein, wo sich je nach der noch nicht sicher- 
stehendm Konstitution dieser Korper mindestens ein Actitring oder ein hohergliedriger 
Kohlenstoffring bilden musste. Wenn die weitere Untersuchung wirklich das Vor- 
liegen eines solchen Ringes ergeben wurde, so ware dessen Bildung dadurch erklarbar, 
dass ein Teil (mindestens die Halfte der C-Atome) des grossen Ringes als Bestandteil 
des starren polycyolischen Systems nicht den gleichen Widerstand gegenuber der Ring- 
bildung zeigt wie eine rein aliphatische Kette. 

z, Es ist bemerkenswert, dass speziell diese Methode fur die Gewinnung des Drei- 
und Vierringes richt in Betracht kommt, irnd zwar aus dem einfachen Grunde, weil 
die letzteren Ringsysteme bei der zu deren Bildung notigen Reaktiontemperatur 
wieder zerfallen. 

e i n e n K o h l  e n s t o f f r i  n g a 1 lg e m e in  
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nur ~7on der Art des Endproduktes (dessen Bau, Bestandigkeit,, Span- 
nungslosigkeit) , sondern auch von der des Ausgangskorpers und 
vom E n  fluss der Reaktionsbedingungen auf Ausgangs- und End- 
korper abhangen wird. Man kann nun den E i n f l u s s  d e s  A u s -  
g a n g s  k i~ rp  e r s anf die relative Leichtigkeit der Ringbildung klarer 
fassen, als ES bisher geschehen ist, wenn man die Ringbildung unter 
den allgemeineren Begriff der E n t s t e h u n g  einer  neuen  i n t r a  - 
molekularen  C 4 - B i n d u n g  stellt, worunter die Bildung der 
doppelten und dreifachen Kohlenstoffbindung sowie der Kohlenstoffringe 
zu verste tien ist. Und da sich die Kohlenstoffdoppelbindiing leichter 
bildet als alle RinFsysteme. SO kann man bei Berucksichtigung der 
rclatiren Bildungsleichtigkeit der Kohlenstoffringe allgemein feststellen, 
dass die Entstehung einer intraniolekularen C-C-Bindung unter ge- 
wissen Einschrankungen urn so leichter vor sich geht, je naher sich die 
beidcn neu zu verbindenden Kohlenstoffatome in der Kette des Aus- 
gangskij~pers stehen. Bis zur Zehnkohlenstoffkette liegt die einzige 
wichtige Einschrankung dieser Regelmassigkeit in der leichten Bildung 
des Fiinf- und Sechsringes. Letztere Erscheinung kann auf die zweite 
Tendenz bei cler Ringbildung zuruckgefuhrt werden : die Bevorzugung 
der Bildimg spannungsfreicr Ringe. Man kann also die gesttniten Ver- 
haltnisse der Ringbildung in der Hauptsache als R e s u l t a n t e  zweier 
Kompo nenten  auffassen: einer, die clie Bi ldung n a m e n t l i c h  der  
kleincn Ringe,  und einer anderen, die die Bi ldung der  spannungs-  
f re ien 13inge bcgiinstigt. 

Fig. 3 
a) Hypothetische relative Bildungsleichtigkeit einer intramolekularen C-C-Bindung. 

b) Hypothetische relative Bildungsleichtigkeit der Kohlenstoffringe, abgeleitet aus 

c )  Tatsaciiliche relative Bildungsleichtiglirit der Doppelbindung und der Kohlenstoffringe. 

abgeleitet illis der Kntfernung der C-Atome in der Kette. 

dem Baa des Kohlenstoffatoms. 
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Zur besseren Veranschaulichung dieser beiden Einflusse leistet 
eine graphische Darstellung gute Dienste. In Figur 3 ist auf der Ab- 
szisse die Zahl der C-Atome der Kette eingetragen und die relative 
Bildungsleich tigkeit soll durch die Ordinate dargestellt werden. Die 
beiden Kurven a und b sind die beiden hypothetischen Komponenten 
der tatsachlichen relativen Bildungsleichtigkeit der Kohlenstoffringe 
und der Doppelbindung c. Die Kurve a fallt kontinuierlich mit der 
zunehmenden Zahl der C-Atome ab. Die Kurve b steigt vom Zwei- 
ring1) bis zum Funfring steil an und bleibt infolge der Spannungs- 
losigkeit der hoheren Ringsysteme parallel mit der Abszisse. Da natur- 
lich die Einheit der Bildungsleichtigkeit, in einem gewissen Masse will- 
kurlich ist und auch das Grossenverhaltnis der beiden Kurven a und b 
nicht im absoluteen Sinne aufgefasst sein will, so stellt die Kurve c der 
tatsachlichen Bildungsleichtigkeit nicht die mathematisch abgeleitete 
Resultante dar; es ist dies schon deswegen nicht moglich, weil man 
den ganz genauen Einfluss der Tendenzen a und b auf c nicht kennt. 
Die Maxima und Minima der Kurve c sind daher dem momentanen 
Stand der Ringchemie angepasst ; am Prinzip unserer Auffassung 
wiirde nichts geandert werden, wenn durch die weitere Entwickelung 
der experimentellen Forschung eine kleine Verschiebung dieser Punkte 
eintreten sollte. Feststehend ist dagegen der Hauptcharakter der 
Kurve c und die A r t  ihrer Abhangigkeit von den beiden sich schnei- 
deiiden Kurven a und b, die durch ein starkes Vorherrschen der Ten- 
denz a gekennzeichnet ist. Der Einfluss, den dagegen der raumliche 
Bau des C-Atoms auf die relative Leichtigkeit der Ringbildung aus- 
ubt, tritt  merklich zuruck. In dieser Erkenntnis besteht der wesentliche 
Unterschied unserer Erklarungsweise der relativen Leichtigkeit der 
Ringbildung und der Baeyer’schen Spannungstheorie. 

Da vom Zehnring angefangen die Ausbeute an cyclischem Keton 
bei der Salzdestillation wieder ansteigt, so musste daraus die Schluss- 
folgerung gezogen werdcn, dass auch die Kurve a vom gleichen Punkte 
an im Steigen begriffen ist, dass also die Ringbildung in gewissem 
Sinne eine periodische Funktion der Kettenlange sei2), wie es schon 
MichaeE3) fur moglich hielt. Auf diesen Umstand soll vorlaufig kein 
besonderer Wert gelegt werden, da es gewagt ware, aus dem quanti- 
tativen Verlauf nur ei  n e r Reaktionsart weitgehende Schlussfolge- 
rungen zu ziehen. 

Es fragt sich noch, ob man den Einfluss des Ausgangskorpers auf 
die Ringbildung, der bei obiger Betrachtung nur als Entfernung zwischen 
den ringbildenden Atomen in der Kette definiert wurde, naher prazi- 

l) Nan klinnte sie auch erst beirn Dreiring beginnen lassen; in diesem Falle wiirden 

2, Es sind vorlaufig Anzeichen dafiir vorhanden, dass gegen den Zwanzighg 
die Kurven a und c bei der Doppelbindung eusammentreffen. 

bei der Salzzerseteung wieder eine Abnahrne der Cyclisierungstendenz stattfindet . 
3) Michael, J. pr. [21 49, 26 (1894). 

33 
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sieren konnte. Man hat schon wiederholt ’) 2, darauf hingewieeen, 
dass im raumlichen Bau der aliphatischen Verbindungen oder 7-iel- 
rnehr irn Unterschied zwischen dem rkumlichen Bau der aliphatischen 
Verbind ungen und dem dor Ringe die Ursache der versehiedenen rela- 
tiven €:ingbildungsleichtigkeit liege. Es wurde auch hervorgehoben, 
dass be L zuriehmender Gliederzalil cler Rau der spannungsfreien Ringe 
immer qekunstelter und die Konibinationsmoglichkeit des Baueq der 
aliphatischen Ketten inmiel. griisser werde, so dass man dadurch die 
geringe Bildungstendenz der hochgliediigen Ringe gut erklaren konne3). 
So einleuditend nun solche Anschauungen sind, so schwierig lasen 
sie sich genauer begrundeii. Rbgesehen davon, liessen sich noch andcre 
mogliche Ursachen fur das  Abnehmen der Bildungsleichtigkeit mit 
zunehnitmdcr Gliederzahl anfiihren, wie z. B. Erhohung der (lurch 
die gleiche chemische Reaktion zu leistendeii Arbeit. Es ist noch 
unsicher, uric weit sich durch cheniisclie Reaktionen iiber den rauni- 
lichen I3aa aliphatischer Ketten etwas allgemein Gultiges ermitteln 
15isst; denn es muss zunachst dabei unbestimmt bleihen, oh das An- 
einanderkommen der beiden beim Ringschluss beteiligten Kohlenstoff- 
atome eine Folge tles raunilichen Baues oder der Schwingungen der 
Nolekel oder der Ringbildungsreaktion (Reagens, phpsikalische Be- 
dingungen usw.) sei. Gerade die Natur der chemischen Reaktion, 
(lie Eigenschaften der bei der Reaktion beteiligtcn Korper (Ausgangs- 
und Endprodukt, sowie Zwischenprodixkt) in anderer als der fur die 
Cyclisation wichtigen Beziehung (z. B. sekundare Zerstorung der Ring- 
verbindimg durcli Kcbenreaktionen) mag in Einzelfallen eine he- 
stimmte Cyclisation zu einem Ausnahmefall stempeln ; man bleibt aher 
im ungewissen, wie weit aucli in anderen FBllen der Verlaaf einer Ring- 
bildung durch solche nicht immer gut kontrollierbare Ursachen mit- 
hedingt wird. 

Es darf dalier vielleicht als ein kleiner Fortschritt in der Erkenntnis 
der Ringbiltlung betrachtet werden, dass es gelang, die Ringbildungs- 
leicl-itigkcit a1s die annahernde Resultante zweier einfacher zahlen- 
massiger Begriffe darzutun, die in Einzelfiillen durch die Katur der 
chcmischon Reaktion eine weitere Modifikation erfahren kann. 

E xp eri in entel l  er  Teil. 
1. ‘i5ber die Zersetzung verschiedener dicarbonsaurer Salze. 

GlutnrsGure. 
Aus 150 gr Glutarsaure hergestelltes Thoriumsalz wurde in der 

schon beschriebenen Weise4) zersetzt urid einige auf -SOo gekuhlte Vor- 
lagen vorgescha,ltet. In den tiefsiedenden Anteilen der Zersetzungs- 

l) Miclcnel, J. pr. [2] 49, 26 (1894). 
z, Phockan und Krafft, B. 25, 2232 (1892). 
3, Mohr, J. pr. [2] 98, 352 (1918). 
4, Helv. 9, 347 (1986). 
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produkte konnte mittels Semicarbazid iiberhaupt kein Keton nach- 
gewiesen werden. 

A dipinsuure. 
C a 1 ci u m s a 1 z. 22 gr Adipinsaure wurden ins Calciumsalz ver- 

wandelt und dieses bei gewohnlichem Druck im schwaclrien Kohlen- 
clioxycistrom bei 350-500O zersetzt. Das in mit Eis und Kohlendioxyd- 
;ither gekuhlten Vorlagen aufgefangene Destillat wurde in -?&her auf- 
gcnommen, init Sodalosung geschiittelt und betragt nach dem Ab- 
destillieren des Losungsniittels 8 gr, wovon 5,5 gr bpi etwa 130O sieden 
und sich durch die Semicarbazonbildung als praktisch reiiies Cyclo- 
pentanoii erwiesen. Die Ausbeute an letzterem betragt somit 4304. Der 
Rest der Zersetzungsprodukte besteht aus hoher siedenden Anteilen. 

Thor iumsa lz .  Aus 25 gr Adipinsaure gewonnenes Thoriumsalz 
wurde bei gewohnlichem Druck zersetzt und das Destillat wie beim 
Calciumsalz aufgefangen und verarbeitet. Vom 7 gr betragenden 
Destillat sieden 2,2 gr bei etwa 130°, weitere 2,s gr bei 140-300° 
und der Rest blnibt als zaiher Destillationsruckstand zuruck. Die bei 
130° siedende Fraktion gibt annahernd quantitativ das Cyclo-pentanon- 
Pemicarbazori vom Smp. 20'7O, wonach sich eine etwa 15-proz. Aus- 
beute an Keton berechnet. 

Eine Wiederholung dieses Versuchrs ergab annahernd die gleiche 
ilusbeute, desgleichen zwei weitere Kontrollversuche, die im Vakuum 
bei 12 bezw. 100 mm Druck durchgefuhrt wurden. 

Bleisalz.  Bus 36,5 gr Adipinsaure hergestelltes Bleisalz lieferte 
beim fraktionierten Destillieren der Zersetzungsprodukte 7 gr des bei 
ctwa 130° siedenden Ant&, der vollstandig ins Cyclo-pentanon-semi- 
darbazon uberfiihrbar war, wonach sich eine Ausbeate von 35 % be- 
rechnet. Hochsiedende Anteile gab es bei diesem L-ersuche nur sehr 
menig. 

Pimelinsaure. 
Aus 20 gr Piinelinsaure bereitetes Thoriumsalz wurde im Vakuum 

zersetzt; das Destillat wcist fast ohne Vor- und Nachlauf einon Sdp. 
von ctwa 155O aiif (=- 10,5 gr) und gibt quantitativ das bei 166O schmel- 
zende Cyclo-hexanon-semicarbazon entsprechend einer etwa 80-proz. 
dusbeute. Eine Wiederholung des Versuchs bei gewohnlichem Druck 
gab eine 70-proz. Ausheute. 

Korksaure. 
Thor iumsa lz .  180 gr Korksaure wurden ins Thoriumsalz um- 

gewandelt iind dieses im Vakuum zersetzt. Die Destillation der Zer- 
setzungsprodukte ergab neben einem geringen Vorlauf 54 gr der bei 
etwa 180° siedenden Hauptfraktion und 20 gr Dcstillationsriickstand. 
Eine Probe der Hauptfraktion gibt  quantitativ das h i  1 61° schmel- 



- 516 - 

zende Sen; icarbazon des Cyclo-heptanons. Auch die Dichte d:= C1,9482l) 
weist darauf hin, dass hier annahernd reines Cyclo-heptanon vorliegt. 
Die Ausbeute betragt 45%. 

Cerosal7. Das Cerosalz aus 30 gr Korksaure wurde im Vakuum 
zersetzt. 'Das Resultat der Destillation der Zersetzungsprodukte ent- 
spricht dem beim Thoriumsalz erhaltenen. Die Ausbeute an Keton 
war 45%. 

2. Priifuiig hchergliederiger cyclischer Verbindungen auf Bestlndigkeit. 
Erhitzen der Ketone mit konzentrierter Salxsaure. 

Es wurden in dieser Weise dos Cyclo-heptanon, das Cyclo-octanon, 
das Cyclo-nonanon und die ganze Reihe der cyvclischen Ketone Tom 
Cyclo-dodecanon his zixm Cyclo-octadecanon untersucht. Die an- 
gewandten Ketonpraparate wurden ails den reinen Semicarbazonen 
diirch Erhitzen rnit Oxalsaure oder Salzsliure hergestellt. 

Es wurde jeweils eine bestimmte Ketonmenge mit dem 10-fachen 
Gewich te konzen triertcr Salzsaure im Bombenrohre 5 Stunden auf 
180" erhii,zt. Bci allen Versuchen war ein Teil des Ketons in eine 
blattrige oder pulverige kohlige Masse verwandelt, die in Ather nn- 
liiplich ist und so von dem Reaktionsprodukte getrennt werden konnte. 
Reim Cyclo-heptanon war so uber ein Drittel verkohlt ; mit steigcndem 
Molekulaigewicht der Ketone nimmt die Kohlebildungz) wesentlich 
ab. Beim Destillieren der atherlaslichen Anteile der Reaktionsprodukte 
bestand die Hauptmenge aus einer Fraktion vom Sdp. des Ausgangs- 
ketons und daneben wurde noch ein geringer hohersiedender Anteil 
erhalten, der dem Sdp. nach dem Kondensationsprodukt aus 2 3101. 
Keton entsprechen kiinnte. Der Destillationsruckstand war jeweik 
nur gering. 

Die Hauptfraktionen wurden ins Semicarbazon verwandelt, das 
nach dein Urnkrystallisieren durch Smp. und hlischprobe in allen 
Fallen rnit den1 Ausgangsketon idcntifiziert wcrden konnte. 

Beim Cyclo-heptadecanon wurde noch ein Versuch bei 200O durch- 
gefiihrt, ohne dass jedoch das Resultat eine h d e r u n g  erfahren hatte. 

Erhitxen des Cyclo-heptadecanons mit Thoriumozyd. 
3 gr des Ketons wurden im Vakuum langsam im Laufe von etwa 

2 Stundcn uher eine 50 em lange Schicht von mit Thoriurnoxyd be- 
schlagenem Toiischerben-gries geleitet, die in einem Glasrohr auf 400° 
erhitzt mwrde. Da das Produkt so noch fast vollstandig krystallisiert 
war, wurde das Erhitzen noch einnial bei 400° und dann bei 420° wieder- 
holt. Das Keton war jetzt vollig flussig, aber iiur schwach gefarbt, 

1) Wallach, A. 353, 318 (1907) gibt cl? = 0,9500 an. 
z, Es wurde nicht unterauclit, ob es sich dabei urn annahernd reinen Kohlenstoff 

oder noch Wasserstoff- und Saiierstoffhaltige Produkte handelt. 
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und an den Tonscherben waren geringe Mengeii kohliger Zerse tzungs- 
produkte abgeschieden. Das Produkt besass annahernd den unver- 
anderten Sdp. des Cyclo-heptadecanons (ca. 150° bei 0,5 mm). Die 
Mittelfraktion desselben erstarrte fast vollstiindig und lieferte glatt 
das nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 191 
schmelzende Semicarbazon des Ausgangsketons, das durch eine hfisch- 
probe identifiziert werden konnte. 

Erhitzen cyclischer Kohlenwasserstoffe m i t  Jodwasserstoffsaure. 

C y el  o - p e n t  a d  e c an.  Der Kohlenwasserstoff wurde herges tellt 
durch Erhitzen des Cyclo-pentadecanon-semicarbazons rnit Natrium- 
athylat nach Wolffl). Zu diesem Zwecke wurden je 2,5 gr Semicarbazon 
mit einer Losung von 1,0 gr Natrium in 14 em3 Alkohol in einem 
Bombenrohr 30 Stunden auf 180-190° erhitzt. Bei z. B. nur S-stun- 
diger Reaktionsdauer war noch ein Teil des Semicarbazons unver- 
andert. Das Reaktionsprodukt wurde in Ather aufgenommen, mit 
Natronlauge, Salzsaure und Wasser gewaschen und dann bei 1 mm 
Druck destilliert, nachdem es sich als stickstofffrei erwies. Aus 5 gr 
Seniicarbazon wurden so 2,3 gr eines bei 110-1 160 siedenden vollig 
erstarrenden Produkts erhalten, wahrend im Kolhen ein bei 230° 01- 
badtemperatur noch nicht destillierbarer Ruckstand yon etwa 1,7 gr 
zuruckbleibt. Das Cyclo-pentadecan schmilzt be; 59-60° und be- 
steht aus einer campherahnlich aussehenden Masse, die nach dem 
Timkrystallisieren aus Methylalkohol in Form gut ausgebildeter Sadel- 
chen vom Smp. 60-61O erhalten wurde. 

0,1169 gr Subst. gahen 0,3670 gr CO, und 0,1499 gr H,O 
C,,H,, Ber. C 85,60 H 14,40% 

Gef. ,, 85,64 ,, 14,35% 
0,2 gr des Kohlenwasserstoffs wurden im Bombenrohr rnit 1 em3 

Jodwasserstoffsaure von d = 1,96 und 0,2 gr rotem Phosphor 7 Stunden 
auf 250° erhitzt. Beim Offnen des erkalteten Rohrcs wurde kein Druck 
beobachtet und ein betrachtlicher Teil des Phosphors war noch im- 
wrandert. Der Kohlenwasserstoff mar rollstandig fest und besass 
ohnc weitere Reinigung den Smp. des Ansgangsmaterials, mit dcm 
er nach der hfischprobe identisch war. 

Cyc lo -hep tadecan .  Der Kohlenwasserstoff wurde in der oben 
beschriebenen Weise aus dem reinen Dihydro-zibeton-semicarbazon 
vom Smp. 191O liergestellt, wobei die gleichen Beobachtungen ge- 
macht werden konnten. Kach dem Unikrystallisieren aus Methyl- 
alkohol oder Aceton (worin es leichter loslich ist) wird das Cyclo- 
heptadecan in Form prachtiger Nadelchen vom Smp. 64---65O erhalten. 
Es war nach der hfischprobe identisch mit einem gleichschnielzenden 
analysierten Praparat von einer anderen Herstellungsart2). 

l) B. 44, 2760 (1911); A. 394, 86 (1914). 
z, Vergl. eine spatere Abhanlung. 
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Beim Erliitzen des C"y(~lo-heptaclecan~ mit Jodwasserstoff~Bure in 
der oben (mgegehenen Keise bleibt cs T ollsttindig unverandeut. Der 
regenerierte Kohlcnwasserstoff iPt nach Srnp. uncl &[iscliprobe 64-63'l 
mit dern fiusgangikorper identisch. 

Urn ZIX sehen, ob die Aliscliproben bei cliwen Vcrbindungen fi;r 
die Identi t2t beweisend sind, wurde drr Snip. eines Gemisches an- 
iiahernd gleicher Teile yon ('yclo-pcntadecan und Cyclo-heptadccan 
hestimnit uiicl z u  etR a 40" gcfuncien. Die Depression h t r a g t  also 
mindcsten:; 20". 

3. ~~olekularrefraktion eiiiiger hiihergliedriger eyeliseher Kctone 
und Kohlenn asserstoffe. 

Cm das spezifische Gewicht kleiner hlengen (ca. 0,2--0,3 gr) Substanz bei ca. 700 
einfach bestinmien z i i  lionnen, x+urde folgendernias5en verfahren. Es ist wichtig, zu 
verhindern, dass die einrnal ins I'yknometer eingesaugte geschmolzerie Suhstanz nicht 
wieder (auch nur Zuni Tell) erstarrt, da nach dern ITiederschmelzen Luftblasenbildiing 
eintritt, die iiur schwer belioben werdeii kann. Das Einsaugen der biibstanz ins Pykno- 
meter wurde daher in einern geoffneten, aui' e b . a  70° geheizten Trockenschrank durch- 
gefuhrt. Dar: Pyknorneter wurde dann aid em lcleines im Trockenschrank bereitsteliendes 
Drahtgestell montiert, wo es durch einen geeignet angebrachten Hebelarm festgehalten 
w i d .  Das Gestell wird hierauf rasch in einen wagrecht gestellten doppelwandigen 
Zylinder gehracht, in dessen Lusserem Nantel auf etwa 70O geheiLtes TTasser (oder 
besser Calci inichloridlosung) eirkuliert . Dieser Apparat wird in eirifadier Weise so 
hergestellt, dass man ewei starkwandige Becherglaser oder dam angefertigte Glas- 
zylinder durcli einen Korkstopfen miteinarider lronzentrisch verbindet nnd in zwei 
Rohnmgen des Korkstopfens ein Glasrohren3ystem einfuhrt, das direlit niit einern 
Brenner geheibt wird Luid die Zirkulation dw Heizflussigkeit bewirlit. Der innere Glas- 
7ylinder wild mit einem doppelt dnrchbohrten Korkstopfen veiuchlossen, in dessen 
einer Bohrmig sich ein Thermometer befindet und in der anderen eiri feet eingeklemintes 
kurzes Stiick Glarrohr, das einem langeren an der ansseren Seite zugeschmolzenen 
Glasrohr a l c  Fuhrung dient . Am inneren, dem Pyknoineter im Zylinder zugekehrten 
1Cnde des letzteren Glasrohres ist ein Stuclrchen Filtrierpapier angebracht, womit ron 
der Pyliliorneterspitze die uberschussige biihstanz bis ziir Xarlre weggesaiigt wird. 
C p c  lo  - pen t a d  ecan.  

d61,6 == 0,8364 n6,' = 1,4392 11, ber. fur C,,H,, = C;9,26; gef. = 66,76 

dh3,5 -= 0,8239 n 2 . j  = 1,4540 MD ber. f in  C,,H3, = '76,SO; gef. = 78;33 

d@ = 0,9059 nM = 1,4371 

Cyclo-pentadecanon.  
d, = 0,8973 n: -- 1,4637 

d, = 0,8962 r f 0  = 1,4648 

d$ L 0,8830 n: = 1,460.2 

4 

C y c 1 o - h e p t a d  e can. 

C 9 c 1 o - d o  d e canon.  
AID her. fur C,,HZ20 = 6542; gef. = 54,79 

31, ber. fnr C,,H2,0 = 69,28; gef. = 68,95 

XI, ber. fur C,,H,,O = 73,89; gef. = 7&48 

AI, ber. fur CUH3,0 = 78,51; gef. = 78,29 

4 u 

66 

Cyc lo -  hexadecanon.  
60 

D 
C y c 1 o -he  p t a d e c a n o n. 

Cyclo-oc tadecanon.  
= 0.8747 I,".' = 1,4578 11, ber. fur C,,H,,O = 83,lY; gef. = 83,04 

4 L, 
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Ob das durchwegs beobach tete negative Dtkrement der Nolekular- 
rcfraktion ein tatsachliches ist, odcr nix einer kleinen konstariten 
Fehlerquelle zugeschrieluen werden muss, sol1 vorliiufig dahingestellt 
bleiben. Wallachl) beobachtete beim Cyclo-octanon und Ruxicka und 
€?Tugger2) beim Cyclo-nonanon gleichfalls ein negatives Inkrement der 
Alolekularrefra kti on. 

Molekularer Brechungskoeffizient. Im Zusammenhange damit ist 
es \Ton Interesse, dass nach Eisenlohr und Wohlisch 3, die molekularen 
Brechungskoeffizienten (M - ng) der Cyclo-paraffine vom 3 - bis zum 
8-Ring .einen mit steigender Ringgliederzahl wkzessive abnehmenden 
Wert fur das Ringdekrement zeigen (von ca. - 5,5 fur den Dreiring 
bis - 1,l fur den Achtring). Im Gegensatz dazu weisen die moleku- 
laren Brechungskoeffizienten der 15-18-gliedrigen cyclischen Kohlen- 
wasserstoffe und Ketone lnkremente von ca. 4- 2 auf *). 

dusdehnungskoeffixient des Cyclo-octanons. d p  =I 0,9162 ; nach 
WalZachl) ist d: = 0,9584. Danach berechnet sich ein durchschnitt- 
lieher Ausdehnungskoeffizient zwischen 20° und 74O zu 0,00078 pro lo. 

4. Tabelle der Dichte der aliphatisehen und cyclisehen Kohlenwasserstoffe 
und Ketone bei 20°. 

Zur Bereohnung der im theoretisohen Teil erw ahnten Molekularvolumina wurden 
die am Bedstein's Handbuoh der organ. Chemie, IV. Aufl. entnommenen Werte5) der 
Dichte unter Henutsung des Ausdehnungskoeffizienten von 0,0008 auf 200 umgerechnet. 
Die Werte der hohergliedrigen Verbindungen (vom Neunerring aufwarts) sind von den 
oben ermittelten ausgehend berechnet. Die Dichte des Cyclo-nonanons ist aus einer 
gleichzeitig'j) publixierten Abhandlung entnommen. Bei den aliphatischen Ketonen 
wurden inimer die rnit moglichst symmetrischer Lage der Ketogruppe benicksichtigt, 
obwolil bei Abrundung auf 3 Dezirnalen auch die der anderen Isomeren davon kaum 
eine Abweichung geben. Siehe Tabelle 3 S. 5'20. 

Zicsarnmenf assung d e y  Anschauzcngen uber den gesuttigten Kohlenstoffring. 
1. Dic Kohlenstoffringe mit funf oder mehr Ringgliedcrn zeichnen 

sicli im Gegensatz zu den drei- und vie-gljedrigen Ringsystemen durch 
einc besondere Bestiindigkeit gegen Ringanfspaltung aus. 

2. Es konnen nur diejenigen Kohlenstoffringe bestandig sein, Lei 
deiien die Valenzen der Ringglieder die gleiche Lage einnehmen wie 
die der aliphatischen Verbindungen, d. 11. gleichmassig oder annahernd 
gleichmassig im Raume verteilt sind. 

3. Es lassen sich nur fur die hestandigen Kohlenstoffringe Raum- 
forineln angeben, die letzterer Fordcrung entsprechen. Die Ring- 
glieder des Sechsringes und der liohergliedrigen Ringsysteme liegen 
daiiach in mehr als eincr Ebene verteilt, wahrend fur die drei- luis 
funfgliedrigen Kohlenstoffringe die Lagerling der Ringglieder in ciner 
Ebene die normalste Bauart darstellt. 

l) A. 353, 331 (1907). 
3 Auf die Einxelangaben sei hier aus Raumersparnis verzichtet. 
j) Soweit nicht durch Zitate andere Quellen angegeben wurden. 
6, Helv. 9, 389 (1926). 

z, Helv. 9, 389 (1926). 3, B. 53, 1755 (1920). 
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Tabelle 3 - 
Zahl der 
CI+Atome 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

- - 

Kohlenw: 
aliph. 

0,584 
0,630 
0,660 
0,681 
0,703 
0,718 
0,730 
0,741 
0,751 
0,757 
0,765 
0,769 
0,775 
0,779 
0,783 
0,787 
0,791 
0,794 
0,798 
- 

3erstoffe 
cycl . 

0,688 
0,745l) 
0,778 
0,811 
0,835 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0,870 

0,867 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

Kt 
aliph. 

0,805 
0,815 
0,815 
0,817 
0,819 
0,824 
0,824 
0,826 

0,833 

0,834 
0,8383 
0,837 

0,839 

- 

- 

- 
- 
- 
- 

0,848 

n e  
cycl. 

- - 

0,935 
0,948 
0,948 
0,950 
0,958 
0,956 
- 
- 

0,943 
- 
- 

0,924 
0,928 
0,923 
0,918 
- 
- 
- 
- 
__ I 

ist rnit 4. Die relative Bildungsleichtigkeit der Kohlenstoffringe 
der relati-ven Bestandigkeit derselben nicht direkt proportional. 

5. Man kann die Kohlenstoffringe nach der Abnahme ihrer rela- 
tiven Bilclungsleichtigkeit annahernd in folgende drei Gruppen einteilen : 

a) 5-  und 6-Ring; b) 3-, 4- txnd 7-%11g und c) 8- und hohergliedrige 
Ringe. Clie Kohlenstoffdoppelbindung besitzt cine grossere Bildungs- 
leichtigkeit als alle Ringverbindungen. 

6. Olinc uber die riiumliclie Lagerung aliphatischer Ketten hypo- 
thetische Annahmen zu machen, lasxt sich die relative Leichtigkeit der 
Ringbildung (bis zum Zehnerring) als Resultante zweier Kornponeiiten 
auffassen, die durch folgcnde Annahmen dargestellt werden : 

a) Die Entstehung einer intramolekularen C-C-Bindung geht 
relativ UCI SO leichter vor sioh, je naher die neu untereinander in Bin- 
dung tret endcn Kohlenstoffatome in der Kette des Ausgangskorpers 
t ehen (I-Xaupt komponente) . 

b) Dj e Kohlenstoffringe mit nornlaler Verteilung der Valenzen der 
Ringglieder bilden sich relativ leichter als die anderen (Nebenkomponente) . 

7. Die relative Leichtigkeit der Ringbildung und die relative Ring- 
beatandigkeit wird in Einzelfallen weiter beeinflusst von der Art der 
zur Bestiindigkeitsprufung oder zur  Ringdarstellung beiiiitzten Reaktion. 

Genf, Chemisches Laboratorium der Firma M .  Naef d? Co., und 
Zurich, Chem. Institut der Eidgen. Techn. Hochschule. 

l) Eykinan, nach den Angaben in B. 40, 3982 (1907). 
2) Betrifft die Dichte des 1\Iethyl-tetradecyl-ketons (vgl. eine spiitere 3Iitteilung). 
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Oxydationen mit Fluor 111. Einwirkung von Fluor auf troekene 
Bisulfate und Sulfate : Naehweis der Fluorsulfonate 

von Fr. Fiehter umd Karl Humpert. 
(3 .  IV. 26.) 

1. Theoretisches. 
Die fruherl) aufgestellte Gleichung uber die Reaktion zwischen 

Fluor und Kaliurnbisulfat 
2 KHSO, + F2 = K,S,08 + 2 HF (1) 

beriicksichtigt den Umstand nicht, dass die Reaktioii in wassi-iger 
Losung vollzogeii wird, und dass somit aiich eine indirekte Wirkung 
des Pluors denkbar ware, insofern dieses Halogen rnit Wasser, neben 
Fluorwasserstoff, Wasserstoffperoxyd und ozonisierten Sauerstoff bildet. 
A .  2;. Bneyer und V. VilZiger2) erhielten aus starker Schwefelsaure mit 
Hydroperoxyd Sulfomonopersaure ; A. Rius y ,Uirb3) hat aus rauchender 
Schwefelsaure mit Ozon Perschwefelsaure und Sulfomonopersaure 
gewonnen ; N. L e  Blanc und R. ZeZZmann4) bekamen durch Einwirkung 
von Kaliumpyrosulfat auf 3-proz. Hydroperoxyd eine Losung, die 
alle Persulfatreaktionen gab. Die Entstehung von sauerstoffreichen 
Abkornmlingen der Schwefelsaure ist also mit Hydroperoxyd und 
mit Ozon moglich, wenngleich die angefuhrten Reaktionen unter ganz 
andern Cmstanden und vie1 unvollkommener verlaufen, als unsere 
Persulfatrlarstellung. Es war darum notwendig, zii untersuchen, ob 
Fluorgas auch ohne die Gegenmart von Wasser mit Kaliumsulfat 
reagieren kann. Die Brauchbarkeit der Gleichung (1) ist ubrigens 
dureh die iieue Bestimmung der Bildungswarme des Fluorwasserstoffs 
durch H .  2;. Wartenbery und 0. Fttxner5) ganz wesentlich gefestigt 
worden. 

Es sei nun vorausgeschickt, dass das Experiment die Bildung 
von Persulfat aus trockenem Bisulfat und Fluorgas bei Ausschluss 
von Wasser nach Gleichung (1) erwiesen hat. Durch alle diese Erfah- 
rungen gewinnt das vie1 erorterte Problem der clektrolytischen Persulfat- 
darstellung6) eine neue Beleuchtung. Man kann Gleichung (1) auch 
iiiit Ioiien schreiben 

(-2) 
(3) 

2 HSO,’ + F, = H2S,08 + 2 F’ 
2 SO,” + F, = S,08” + 2 F‘ oder 

1) Helv. 6, 640 (1923). 
2) B. 33, 124 (1930). 
5) Z. anorg. Ch. 151, 313 (1925). 
6) Vgl. dam die klare Respreehung in F .  Fmrster, Elektrochemie whssr. Losungen, 

8) Helv. 3, 3.58 (1920). 
4) X. El. Ch. 29, 181 (1923). 

3. -4iifI., Leipzig 1922, S. 80G. 
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uiid dadurvh die hohe Elektroaffinitiit cles Fluors klar zum Atxsdruck 
bringen; die Gleichungeii (1) und (3)  stehen zueinander im selben ITer- 
haltnis we die Gleichnngen (4) nnd ( 3 )  uber die Persulfatbildung an 
der Anodil 

(cheniisdi) 2 KH50, + 0 = I<,S,O, + H,O ( P j  
(eleBtroolieinit.ch) 2 SO," = S,O," + 2 0 (3 

Diese ~-erschied~~rien Schreibweisen sind alle gleichberechtigt ; 
inan wird die eine oder die andere anwenden, je nach dem Zusauimen- 
hang, in welchem die Reaktion betrachtet w i d .  In1 Grunde genom- 
liien sirid ja alle J'orgiii~ge, die elektrocliemischen und die sogenannten 
rein chemisehen, vom Spiel der Elcktroneii bedingt und also gleicher 
Art. Wir rauhn der Elektrochemie niclits von ihrer ungeheuren Bedeu- 
tung, wenri wir versnchen, ihre Glanzleisiuiigcn auch mit rein chemischcn 
Mittcln zu vollbringen, urn tiefer in dus n'esen der Reaktionen einzu- 
dringen. Dasa zur Sacliahmnng swn anodischcn Oxydationen an 
Ylatinelektroden clas Fluor am besteii imstantle ist, lehrt ein Blick 
nuf die Potcntisltabelle ckr Anionenhildrxer, wo Fluor nnd ozonisierter 
Pauerstoff rnit + l , 9  Volt nebeneinander an der Spitze stehm. 

ny  con 1~'luoyus nu/ festes Kuliumbisidfut. 
1-ni einc Reihe TTon Versuctien gleichzeitig und uriter vergleich- 

baren Bediiigungen tlurchzufiihrcn, brachten wir Proben voii feinst 
gcpulvertern ti ockenein Kaliunibisulfat in einr Reihe von Schiffchen 
ail;. diinnein (foldblech, die ~icbeneiiiaiider in eine flache Kupfer- 
schachtcl gestellt wurden. Die rechtcckige Kupferschachtel besass an 
den Schmz lseiten kupferne Zu- imd Ableitungsrohren, mit konusfor- 
niigcn An~iitzen zur Verbindung mi t dem Fluorapparat und mit 
kupfernen Trockenrohren ; sie war durch einen ebenen Deckel ver- 
schlossen, der mit Schraubzwingen a11 den Schalenrand angedruckt 
unti durch einen dazwischen gelegten Bleidraht gedichtet wurde. 

Dauer der I"l~iorhehnndliin,a: 13 Stunden 
Angewaridtr hithstanz . . . 0,5788 0..5104 0,8317 
(;ewiclil ales Produkls . . . 0,3838 0,5178 - 
(:ewicEitsi.unahmc in gr . . . 0,00.3) 0,0071 - 

Gehalt ai K2\208 . . . . . 79,BG O J  fi8,40 O o  20,27 0; 

Die q u  a l i t  a t i  \-en Reaktionen des rnit Fluor bchandclten Salzc+ 

1. Kali~inijoclidliisung schcidet kofort etwas .Jod am,  dessen l\Ienpii 

2. Silhcrniti~atliisung giht w f o i  t schwarzes Sill3erperoxyd; 
3. ~lan;ganocbloridlci.iung gilit heim Erwarmen braunschwarzeL: 

4. I'crdiinnte Mangano;.nlfe tlomiig wird echwach violett. 

- , ,, in O0 . . . l,d2 1,43 
Vrrbrauch a11 O,l-n. Ya,Sj,O, 22.41 r i d  28,66 c1n3 12,73 c.1113 

siiid folgencle : 

sich beini Rtehen, rascher bcini Erwhrmen erhehlich vermehrt ; 

Riangrandio~vcl-lr!c~~.at ; 
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Die Ileaktionen 1-3 beweisen die Gegenwart von Persulfat; auf 
die Reaktion 4 kommen wir in einer spateren Abhandlung zuruck. 
Die oben berechnetcn Prozentgehalte an Kaliixmpersulfat entsprechen 
cigeiitlich der Summe aller vorhandenen Oxydationsmittel, die Jod 
freiniachen (z. B. auch Sulfomonopersaure), und geben ein z u  gun- 
stiges Bild vom Persulfatgehalt. Die Praparate enthalten ausserdem 
rioch Fluorverbindungen, trotzdem sie durch Stehen irn Vakuuni ron 
freier Flussaure befreii waren, und reagieren stark sauer. Der Gleichung 

2 KHS0.j + P, = I&h,O, + 2HF 
(a'i2,36) (27034) 

nach sollte dixrch dic Bellandlung mit Fluor eine geringe G e  wi c h t s - 
~ e i ~ i n i n d e r u n g  uin 0,74% eintretcn, nicht aber eine Gmichts- 
r e  I' m e  h r un  g. 

Die Ausbeuten an Persulfat sind bei derartigen Versuchen, nainent- 
hch hci Bearbeitnng grosserer Por tionen, ziemlich unregelmassig ; das 
koinmt davon her, dass das fein gepnlverte Kaliumbisixlfat rneist so 
heftig unter Erwarmung reagiert, dass es sehon nach 15--20 Minuten 
zix ciner schmierigen, reichlich Flussaurenebel ausstossenden Masse zu- 
sammcnbackt. Am besten gelingt die Fluorbehandlung mi t dunn 
aufgestreuten Lagen \Ton Kaliumbisulfatpulver, die nach einer ersten 
Einwirkung nochmals grundlich gepulvert werden. So gelangten wir 
a~ich init einer etwas grosseren Portion zu einem Persulfatgehalt ron 
31,1i%. 

.3. E'inivirkung v o n  Fluorgus auf trockenes neutrules Kuliumsuljat. 
Bei diosen Versuchen hatten wir rnit der Schwierigkeit zu kampfen, 

dass das aus dem amcrikanischen Apparat stammende Fluor stets 
Fluorwasserstoffgas enthalt, wodurch die Griindbedinguiig dea Ver- 
such>, die Anwendung saurefreien, neutralen Kaliumsulfats, erschut- 
tert murde. Mit ungereinigtem Fluor verlief darum die Reaktion ahnlirh. 
wie n enn Kaliumbisulfai angewandt worden ware, unter Bildung von 
Persulfat usw. Schliesslich gelang es, flussaurefreies Fluor zu bekommen 
niit folgender $nordnung. Dab rohe Fluorgas passierte zuerst eine 
Kupferrohrschlange und dann zwei aus Kupfer kons truierte Wasch- 
flaschen, die rnit kornigem, scharf getrocknetem neutralem Kalium- 
fluorid beschickt waren; alle drei V7aschapparate wurden rnit Eis- 
Iiochsalzniischung gekuhlt. Das gereinigte Fliior gelangte dann in 
die Knpferschachtel rnit neutralem Kaliurnsixlfat in Goldschiffchen ; 
hinter der Schachtel sorgte eine letzte Kupferwaschflasche rnit Kalium- 
fluoyid gegen das Eindringen der Luftfeuchtigkeit. Beirn Arbeiten 
rnit diesern hpparat war nun keine E i n w i r k u n g  des  F l u o r -  
gase.; auf n e u t r a l e s  K a l i u m s u l f a t  festzuhalten. Mit neutralem, 
trockenem Ammoniumsulfat und gereinigtem Fluorgas liess sich ebenso- 
wenig eine in Betracht fallende Oxydation beohachten ; diese Versuche 
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fallen abcir noch unregelmassiger aus itlv die mit Kaliumsulfat, wegeii 
der grossen Leichtigkeit, mit der Ammoniumsulfat Fluorwasserstoff 
bindet, wovon im nachsten dbschnitt die Rede ist. 

4. Nachweis der Bildung von Fluorsulfonaten bei der Einwirkung won 
Fluor auf Sulfate und Bisulfate. 

Schon Lei der Darstellung von Kaliumpersulfat aus Kaliumbisnlfat- 
losung mi t Fluor und von Ammoniumpersulfat aus Ammoniumbisufat- 
losnng mi t Fluor war uns aufgefallen, dass die zuerst auskrystallisicren- 
den rohen Persulfate hartnacldg Fluorverbindungen zuruckhielten. 
Wir dachten zunachst an die schwer loslichen Bifluoride, allein es gelang 
uns bald, nachzuweisen, dass es sich hauptsachlich um die Salze der 
von 1’. 1:. Thorpe und W. Kirmanl) entdeckten und von Wilhelm 
Traube2) uncl seincn Schulern griindlich untersuchteii F 1 uo  r s u l  f o n - 
siiure HEI0,F handelt. Wir zerstorten zu diesem Zweck die Persulfate 
z. B. in mit rohem Fluor behandelten Proben von Kaliumsulfat durch 
Reduktion in alka1;scher Losung3) mit Devardo’scher Legierung, und 
erhielten dann mit Nitron-acetat einen fein krystallinischen, schwach 
gelblichen Siedcrschlag voii Xi  t r o n - f 1 uo r s  11 If  o n a t4). Zur Sulfat- 
ionbcstimmung wurde das Praparat in der Platinschale wiederholt 
mit Salzsaixe abgedanipft ; die Fluorbestirnmung wurde gas~olunietrisch~) 
durchgef ulwt, die Sti c kstoffbestimmung nach Dumas. 

0,6271 gr Subst. gaben 0,3506 gr BaYO, 
0,7902 gr Subht. gaben 0,4401 gr BaSO, 
1,6328 gr Subst. gahen 23,60 em3 SiF, (200, 735 mm) 
0,3382 gr Subst. gaben 42,SO cm3 N, (.250, 730 mm) 
C,,,H,,S,. SO,F Eer. SO4 19,42 F 4,61 N 13,390/;, 

Gef. ,, 19,Ol; 19,09 ,, 4,42 ,, 13,48% 

Eine oberfliichliche Bestimrnung der Loslichkeit rles Xitron- 
fluorsulfonats bei Gegenwart eines Uberschusses von Nitronacetat zeigt, 
dash bei O D  in 100 cm3 sich 0,0054 gr des Salzes losen; man kann den 
Niedersch1,ag also auc;h zii ungefahren quantitativen Bestinimungen 
hrauchen, indem man unter Berticksichtigung des Volumens eine 
Korrektior fur den gelosten Anteil anbringt. 

\Vie whon Willzelrn Traube herwrhob, luildet sich das Ammonium- 
salz der Fluorsulfonsiiiure besonders leicht. In Ubereinstimniung damit 
fanden wir auch, dass init fluorwasserstoffhaltigem Fluor behandelte 
Ammoniunisulfatpraparate speziell vie1 Fluorsulfonat enthalten. Aber 
auch bei dsr Behandlung der Kaliumsalze der Schwefelsaure mit Fluor 
wird reichlich Fluorwasserstoff als Fluorsulfonat gebnnden. W r  

1) Z. anorg. Ch. 3, 63 (1893). 
2) B. 46, 2525 (1913); B. 52, 1272 (1919); B. 57, 1038 (1924). 
3) In der die Fluorsulfonate bestandiger sind als in saurer Losung. 
*) W .  Traube, B. 52, 1276 (1919). 
5 )  0. TV. F .  Oettel, s. W .  Hempel, Gasanal. ?lethoden, 3. Aufl. (1900), S. 342. Vgl 

auch R. Bruimer, Helv. 3, 822 (1920). 
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haben uns beispielsweise lange bemiiht, durch Wagung der Salze 
vor und nach der Fluorbehandlung und durch Bestimmung des aktiven 
Xauerstoffs den Verlauf der Reaktion zu ermitteln. Narnentlich solange 
wir die Bedeutung des Fluorwassergehaltes irn rohen Fluor unter- 
schatzten, hielten wir eine Einwirkung yon Fluor auf neutrales Kalium- 
sulfat etwa nach der Gleichung (6) 

2 K,SO, + I?, = K,S,O, + 2 KF (6) 
fur moglich ; das Verhaltnis des aktiven Sauerstoffs zur Gewichts- 
zunahrne rnusste dann 1 6 :  38 = 0,421 betragen, aber wir fanden im 
gunstigsten Falle ca. 0.25. Als wir erkannt hatten, dass nur die Fluss- 
saure im rohen Fluor durch Bildung von Bisulfat die Reaktion er- 
moglichte, l ies  sich eine ungefahre Gleichung aufstellen 

nacli welcher das Verhaltnis des aktiven Sauerstoffs zur Gewichtszu- 
nahme 16 : 60 = 0,266, der Gehalt an Kaliumfluorsulfonat 23,70% 
sein sollte. Die beobachteten Werte des Gewichtsverhaltnisses liegen 
zwischen 0,21 und 0,25, die Werte des Gehalts an Kaliumfluorsulfonat 
zwischen 15 und ISYO, wonach also obige Gleichung den Verlauf einiger- 
massen richtig wiedergibt. 

Fur die Ausfuhrung dieser Versuche hat uns die Ehrmmission zum Alumkium- 
Fonds Neuhausen Mittel zur Verfugiing gestellt, wofm wir den warmsten Dank auch 
hier aussprechen mochten. 

3 K,SO, + 5‘2 + 2 HF = K,S,Os + 3 KF + KFSO, + HZO 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, Marz 1926. 

Bei der Redaktion eingelaufene Bucher : 
Livres recus p a r  la Rgdaction: 

Chemical Reviews, Vol. 11, number 4, January 1926, published quarterly for 
The American chemical Society by The  Williams & Wilkins Co., Baltimore, U.S.A. 

Das milrroskopische Schrifttum, eine Bibliographie der fur den Mikroskopiker 
wiohtigsten Literatur des In- und Auslandes, zugleich Bucherverzeichnis der Deutschen 
Mikrobiologischen Gesellschaft, herausgeg. v. Dr. Georg Stehli. Geschaftsstelle des Mi- 
krokosmos; Fydnkh’sche Verlagsbuchhandlung, Stuttgart. Preis M. 5.50. 

Biochemische Tagesfragen, Bd. IV. Uber den Blutfarbstoff, von William Kiister. 
Stuttgart, K i s senscha f t l i che  Ver lagsgese l l schaf t  m. b. H. Preis 111.1.50. 
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Jahresbericht der Sehweizerischen Chemisehen Gesellsehaft 1925. 

Auch im Jahre 192.3 hat sicli der Vitgliederbestand der Schwriz. Chernischen 
Gesellschafl, etmas vermehrt. Sie hat drei ordenthclie Utglieder zu Ehrenmitgliedern 
ernannt. Llie Zahl der ordentlichen BIitglieder stieg von 721 am S1.Dezember 1324 
auf 743 am 31. Dezernber 1925 an. Neueintritte erfolgten 55, der Abgang infolge Am- 
tritt aus drr Gesellschaft, oder infolge Ablebens, oder Tibertritt zu ausserordentlichen 
llitgliederu, bezw . Ehrenmitgliedern betrug 33. 

Die Zahl der ausserordentlichen Nitglieder nahm iiin 13 zu, und ist heute 96. Zu- 
irammen mit drei Ehrenmitgliedern hat  der Bestand unserer Gesellschaft am 31. De- 
zeniber 1925 die Zahl von 842 erreicht. 

Den JTelvetica Chimica Acta" sind auch im Jahre 1926 eahlreiche wissenschaft- 
liche Arbeit en eugeflossen, und ihr Umfang halt sich mit 952 Druckseiten fast auf der 
Hohe des T'orjahres. Die Kosteri der Zeitsrhrift beliefen sicli auf en. E5.. 20,675.-. 
Dank dcr pwahrten Bnndessubvention, einer grosseren Zuwenduiig der Gesellsthaft 
fur Chemisehe Industrie in Basel, einer solchen der Schweiz. Gesellschaft fnr Cliern. 
Industrie, und der durch die in der Zeitschrift erschienenen Inserate erzielteii Ein- 
nahmen, war es nioglich, die erheblichen Dmckkosten, die durch die Mifgliederbei- 
triige nllein nic,ht gedeckt werden konnten, zu bestreiten. Wir mochten auch an dieser 
Stelle den genannten Gebern unsern aiifrichtigten Dank aussprechen. 

Die Schweiz. Chemisehe Gesellschaft hat auch im rergangenen Jahre zwei 
scliaftliche ?3itzimgen abgelialten. Eine arn 24-25. April in Thun; an dieser b 
sich auch die Schweiz. Gesellschaft fur Chemisehe Industrie. Ansehliessend an die 
wissenschaftlichen Verhandhmgen wurden die Schweiz. BIunitionswerkstatten in Wimmis 
und die Fetthartungsfabrik Astra in Cflockenthal bei Thun besucht. 

Die zweite Vemamirilimg umserer Gesellschaft farid anlasslich der Tagiing der Sehueiz. 
X'atilrforschenden Gesellschaft im August in AaraiI statt. 

In Aner kennung der ausserordentlichen Verdienste, welche sich Herr Prof. Dr. 
Fichter in Basel als Hedaktor der ,,Helvetica Chimica Acta", Herr Dir. Dr.G. Engi in 
Basel als Schatzmeister der Gesellschaft, und Herr Prof. Dr. Billeter in Neuenburg 
ale Grunder imd Forderer der Gesellschaft um diese erworben haben, sind die genannten 
Herren zu 1:hrenmitgliedern ernannt worden. 

Der Vor~jtand, dessen Amtsdauer am 1. April 1926 abgelaufen ist, bestand im ver- 
flossenen Jahre aus den Herren 

Prof. P. Karrer, %rich, Prhsident. 
Prof. H .  Rivier, Neuchltel, Vize-Prasident. 
Ihr. Dr. G. Engi, Basel, Schatzmeister. 
Prof. 5'. Fichter, Basel. 
Dir. Dr. Dhtruz, Chippis. 

Zum Sck~lusse ist es uns eine angenehme Pflicht, allen denen, welche in dem ver- 
flossenen Jakre zu dem Gedeihen der (+esellschaft beigetragen haben, unsern best en 
Dank auszusprechen. 

Im Namen des Vowtandes: 
P . Iiuwer . 

Zurich. i!7. Februar 1926. 
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Berieht zur Jahresreehnung per 31. Dezember 1925. 

Aktiven. 
Das Gesaintvermogen der Gesellschaft per 31. Dezember 1925 betragt 

Wertschriften It. Inventar per 31. Dezember 1925 . . . . . . . .  

Bar in der Kasse per 31. Dezember 1925. . . . . . . . . . . .  

Guthaben bei der Basler Handelsbank per 31. Dezember 1925 . . 
Ausstehende Rechnungen fur Inserate H. C. A. per 31. Dezember 1925 
Ausstehende Beitrage per 31. Dezember 1925 . . . . . . . . . .  

und stellt sich ails folgenden Bestanden zusammen: 

Marchzinsen auf Wertschriften per 31. Dezember 1926. 

Guthaben auf Postcheck-Konto per 31. Dezember 1925 

. . . . .  

. . . . .  

Fr. 57 058.50 

Fr. 9625.- 
,, 118.90 
,, 2318.45 
,, 7511.- 
,, 36 116.90 
), 512.25 

Fr. 57058.50 
,, 856.- 

Der Wertschriften-Bestand ist Zuni Borsenkiwe per 31, Dezember 1925 bewertet 
und ergab einen Kursgewinn von Fr. 357.50, welche zu Gunsten des Allgemeinen Fonds 
verbucht wurden. 

Da in den Aktiven die bis 31. Deeember 1925 eingegangenen BeitrBge fur das Jahr 
1926 enthaltrn sind, so ist auf dem Gesamtbetrag der Aktiven von Fr. 57068.50 
der unter den Passiven eingesetzte Betrag von . . . . . . . . . . . . .  7 174.80 
in Abzug zu bringen, sodass das wirkliche Vermogen per 31. Dezember 1925 Fr. 49 885.70 
betragt . 

Fr. 34 591.05 . . . .  31. Dezember 1925. . . . . . . . . . . .  49 883.70 
Uas Verinbgen hat zugenoinmen urn. . . . . . . . . . . . . .  Fr. 15492.65 

Passiven. 
Die Passiven der Gesellschaft, welche sich aus den bestehenden vier Fonds, sowie 

den per 31. Dezember 1925 eingegangenen Beitragen fur das Jahr 1926 zusamrnensetzen, 
weisen per Ende des Jahres folgende Besthde auf : 

Zeitschrift-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 32 685.30 
Allgemeiner Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 9 117.45 
Spezial-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 6 009.15 
Werner-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 2 071.80 
Beitrage fur das Jahr 1926. . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 7174.80 

Fr. 57058.50 

Fr. 18437.65 

_ _ _ _  - 

Das Vennogen betrug am 31. Dezember 1924. . . . . . . . . .  
, , 

Zeitschrift-Fonds. 
Das Geschdtsjahr 1925 hat mit einem Saldo von. . . . . . . .  

An Einnahmen sind zu verzeichnen: 
Storno Beitrage per 1925. . . . . . . . . . . .  Fr. 6 692.- 
Beitrage und Abonnements . . . . . . . . . . .  ,, 25 491.75 
Diverse Zuwendungen laut Aufstellung . . . . . .  ,, 5 500.- 
Konto-Korrent Zinsen der Basler Handelsbank 

per1925 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 1116.90 
Inserate in der H. C. A. per 1925 . . . . . . . . . .  7 150.- 
Ausstehende Rechnungen fur Inserate in der H. C. A. 

per 31. Dezember 1925 . . . . . . . . . . . . . .  512.25 
Anteilan ailsstehende Beitrage per 31. Dezember 1925 ,, 776.- ,, 47 238.90 

ubertrag Fr. 65 676.55 

begonnen. 
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'iibertrag Fr. 65 676.55 
Die Ausgaben erforderten. . . . . . . . . . . .  Fr. 24 385.95 
Storno ausstehende Beitrage per 1924 . . . . . .  ,, 452.- 
Storno ausstehende Rechnungen fur Inserate per 

31. Clezember 1924 . . . . . . . . . . . . . .  ,. 978.50 
Per 31. Dezember 1925 eingegangene Beitrage ftir 

. . . . . . . . . . . . . . .  ,, 7174.80 ,, 32991.25 das Jahr 1926. 
Fr. 32685.30 

- 
sodass per 31. Dezember 1925 ein Saldo von . . . . . . . . . . . .  
verbleibt. 

Im Berichtsjahre sind folgende Zuwendungen eingegangen : 
Bundessubvention durch Schweiz. Naturforschende Ges., Aarau Fr. 2 500.- 
Gesellschaft fur Chemische Industrie in Base1 . . . . . . . . .  ,, 2 500.- 
Schweir. Gesellschaft fur Chemische Industrie in Zofingen. . . .  ,, 500.- 

Fr. 5500.- 

Den verehrten Gonnern und Forderern der Zeitschrift sei auch an dieser Stelle der 
verbindlichs ;e Dank ausgesprochen. 

Der Saldo hat um Fr. 14 247.65 zugenommen. - Zu diesem g h t i g e n  Ergebnisse 
haben beigeragen: die Inserate mit Fr. 6 700.-, die Zuwendungen von Fr. 5 500.-, 
Erhohung des Beitrages um Fr. 2.- mit ca. Fr. 1600.--; s o d m  verzeichnet die Ab- 
rechnung deir Verlages Georg & Cie. auch fin dieses Jahr eine Zunahme von Fr. 1 loo.-, 
Auch haben die Kosten der Zeitschrift ca. Fr. 1500.- weniger erfordert, als in 1924, 
was den Abschluss wesentlich verbessern half. 

Allgemeiner Fonds. 
Am 1. Januar 1925 stellten sich die Mittel dieses Fond8 auf . . Fr. 8 246.10 
Die Ebiahmen betrugen . . . . . . . . . . . .  Fr. 2528.45 
Kursgewinn auf Wertschriften-Bestand . . . . . .  ,, 357.50 ,, 2 885.95 

Fr. 11 132.05 
Die Ausgaben beliefen sich auf . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 014.60 

Saldo per 31. Dezember 1925: Fr. 9 117.45 
Die Auslagen fLir Drucksachen, Porti und Honorar sind im gleichen Verhaltnis 

Dieser Fonds hat um. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 871.35 
wie 1924. 

zugenommen. 

Spezial-Fonds. 
Per 1. Jmuar 1925 ergab sich ein Saldo von. . . . . . . . . .  Fr. 5734.15 
Die Einriahmen per 1925 aus Anteil an Beitragen betrugen . . ,, 275.- 

Fr. 6009.15 sodass per 31. Dezember 1925 ein Saldo von . . . . . . . . . . . .  
zw Verfugung steht. 

Zunahme: Fr. 275.--. 

Werner-Fonds. 
Der SaldD per 1. Januar 1925 betrug . . . . . . . . . . . . .  Fr. 1973.15 
und erhohte sich urn die Zinsen von 5% p. a. von . . . . . . . . .  98.65 

Fr. 2 071.80 
Zunahme: Fr. 98.65. 

30. Janiiar 1926. 
Der Schatzmeister : 
(sign.) Dr. G. En@ 
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Uber Isopren und Kautschuk 

Uber die Bildung von Cyelokautsehuk aus Kautschuk- 
hydrohalogeniden 

von H. Staudinger und W. Widmer2). 
(26. 111. 26.j 

9. llIitteilring 1) 

Um in die Konstitution organischer Kolloide einzudringen, ist 
es wichtig, dort dieselben Methoden anzuwenden, die zur Bestimmung 
der Bindungsart der Atome bei niedermolekular dispersen Verbindungen 
gefuhrt haben. Man sucht also mit den Kolloiden durch Umwandlung 
andere bekannte Korper herzustellen. Fur die Beurteilung der Konsti- 
tution des Kautschuks ware es deshalb von grossem Interesse, wenn 
man Hydrokautschuk nach verschiedenen Methoden erhalten konnte. 
Die fruher beschriebenen katalytischen Reduktionsmethoden fuhrten 
zu einem kolloiden Paraffinkohlenwasserstoff ; dasselbe Produkt sollte 
nun durch Reduktion der Kautschuk-hydrohalogenide zu erhalten 
sein. Die Urnwandlung von Kautschuk-hydrohalogeniden in homologe 
Hydrokautschuke - in den Methyl- und Athyl-hydrohautschuk - 
mittelst Zinkathyl ist in der 7. Mitteilung3) beschrieben. Mit der Re- 
duktion der Kautschuk-hydrohalogenide mit Zinkstaub und Eisessig 
beschaftigten sich schon Harries und E ~ e r s ~ ) .  Nach den dortigen An- 
gaben wird als Reduktionsprodukt in Chloroformlosung mit Zinkstaub 
bei Gegenwart von Essigsaure ein sauerstoffhaltiger Korper erhalten, 
in Athylenchlorid dagegen ein halogen- und sauerstoffreies Reduktions- 
produkt der Zusammensetzung C,,H,, oder C40H70, das als a-Hydro- 
kautschuk bezeichnet wird. Das Produkt ist also nur ein ganz partiell 
reduzierter Kautschuk; nach den dortigen Angaben hatte eine Kaut- 
schukmolekel C35H56 nur drei statt sieben Molekeln Wasserstoff auf- 
genommen. Dieser a-Hydrokautschuk sol1 nach den Angaben der 
Autoren im Vakuum unzersetzt destillierbar sein. Eine Wiederholung 
dieser Versuche ergab vollstandig andere Resultate. 

Wir beabsichtigten anfangs durch langdauernde Reduktion bei 
Gegenwart von Chlorwasserstoff, resp. Bromwasserstoff die Reduktion 
vollstiindiger als in der oben genannten Arbeit zu gestalten und so 

l) 8. Mitt. vergl. Z. angew. Ch. 38, 226 (1925); 7.  Mitt. vergl. Helv. 7, 842 (1924). 
2, Vergl. W .  Widmw, Diss. 1925. 
3, Helv. 7, 842 (1924). 
4, Hurries und Euers, C. 1921, 111, 1358; Wissensch. Veroff. a. d. Siemens- 

Konzern 1, 87. Die genaueren Angaben vergl. W.  Widmer, Diss. Ziirich 1925; haupt- 
sachlich ist das experimentelle Material in der nachstehenden Publikation nur kurz 
angegeben. 

‘?A 
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zu dem vollig hydrierten Hydrokautschuk zu kommen. Wir erhielten 
auch bei langdauernder Reaktion ke in  Reduktionsprodukt, sondern 
Umlagerungsprodukte des Kau,tschuks. 

Uber die Bildung VOG Poly-cyclokautschuk. 
Wenn man Kautschuk-hydrochlorid resp. - bromid mit Zinkstaub 

in kochender Toluollosung oder sonst einem hohersiedenden Losungs- 
mittel behandelt, ohne Chlorwasserstoff einzuleiten, so kann durch 
Zusatz von Alkohol ein Produkt ausgefallt werden, das dern Kautschuk 
isomer ist, das sich von demselben ausser durch seine physikalischen 
Eigenschaften chemisch dadurch unterscheidet, dass die Halfte der 
Doppelbindungen verloren gegangen sind. Fur diese Korper schlagen 
wir die 13ezeichnung M o n o - c y c l o k a u t s c h u k  vor und erteilen dem- 
selben f c  lgende Konstittition, da, wic nachher nachgewiesen werden 
soll, Ringschluss eingetreten ist. 

CH, CH3 CH3 CH3 
I .... CH, , C . CH, . CH, . CH, . b .  CH, , CH, . CH,. b . CH,. CH, . CH, . d . CH, . CH, .... 

1 

I I 
c1 C1 c1 c1 

I 

- CH 
I 

cEr3 I---- ------7H I 1  
IT .... CH, .15. CH, . CH, . CH, . c . CH, . CH, . CH, . c . CH, . CH, . CH, . c . CH, . CH, .... 

/3-C y clokautschuk 

/ CHS 
I 

CH3 7*---YH2 I 
oder 

I11 .... CH,. C . CH2. CH, . CH=b. CH,. CH, . CH, . C<CH=C. CH, CH, .... 
ct -Cyclokautschiik 

Behandelt man dagegen den Kautschuk, resp. das Kautschuk- 
hydrochlorid mit Zinkstaub unter weiterm Einleiten von Halogen- 
wasserstoff, so tritt  weitere Cyclisierung ein, die man daran feststellen 
kann, das:; das Reduktionsprodukt immer gesattigter wird, und schliess- 
lich erhall, man einen Poly-cyclokautschuk, bei dem auf ca. vier Iso- 
prenmolekeln nur eine Doppelbindung vorhanden ist. Einen vollig 
cyclisierteii Kautschuk unter Wegnahme dieser letzten Doppelbindung 
herzustellen ist uns auch bei langandauernder Einwirkung von Chlor- 
wasserstof f und Zinkstaub nicht gelungen. W e  diese weitere Cyclisierung 
erfolgt, dafiir 15isst sich vorlaufig keine Formel aufstellen. 

Ebenso lasst sich nicht orklaren, warum auch bei lang dauernder 
Einwirkung kein vollig cyclisiertes, also vollig gesattigtes Produkt 
erhalten urerden kann. Angefiihrt sei hier, dass beim Erhitzen des 
Kautschuks, wie in der nachsten Arbeit gezeigt werden soll, ebenfalls 
Cyclisierung erfolgt; das dort erhaltene Produkt ist aber etwas ge- 
sattigter, 1:s enthalt auf fiinf Isoprenmolekeln eine Doppelbindung. 

Dem uhaltenen Poly-cyclokautschuk wird die Formel C,,H,, zu- 
erteilt mit einer Doppelbindung. Dabei soll selbstverstandlich nichts 
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uber die Molekelgrosse gesagt werden, dieselbe ist vie1 grosser als diesem 
Grundelement entspricht, ja es kann nicht einmal behauptet werden, 
dass dieser Komplex ein regelmassig wiederkehrender Teil der Molekel 
ist, die Beobachtungen sind vielmehr so zu deuten, dass es nach dem 
angegebenen Verfahren gelingt, ca. 3/4 der Doppelbindungen des Kaut- 
schuks zu entfernen. 

Es sei hier erwahnt, dass wir auch Versuche machten mit andern 
Metallen diese Reduktion, resp. Cyclisierung durchzufuhren. Mit Zink- 
spanen, Eisen- und Zinnpulver erhalt man ahnliche, doch nicht so 
reine Produkte ; Aluminiumbronze und Magnesiumpulver wirken da- 
gegen kaum ein, so dass die Reduktionsprodukte noch stark halogen- 
haltig sindl). 

Die Einwirkung won Zinkstaub auf aliphatische Halogenderivate. 
Zur Untersuchung der Umwandlungen, die bei Einwirkung von 

Zinkstaub auf Kautschuk-hydrohalogenide stattfinden, untersuchten wir 
die gleiche Umsetzung bei analog gebauten aliphatischenHalogenderivaten. 
Das 2,6-Dimethyl-2,6-dibrom-heptan, das nach den Angaben von 
C. Harries und R. Wed2)  aus Methylheptenon leicht herstellbar ist, 
stellt gewissermassen ein Bruchstuck der Kautschuk-hydrohalogenide 
dar. Unterwirft man dieses der gleichen Behandlung mit Zinkstaub 
und Salzsaure in Benzol, so entsteht auch bei langer Einwirkung von 
Halogenwasserstoff kein Reduktionsprodukt, sondern das Cyclogeraniolen 
C9HI6, also derselbe Kohlenwasserstoff, den man auch aus 2,6-Dimethyl- 
hepten(2)-01(6) durch Wasserabspaltung mittelst Phosphorsaure er- 
halten hat. 

CH3 
I 

I I 
Br Rr 

I 
Y 

CH 

CH3. C , CH,. CH, * CH,. C . CH3 

CH, 
CH3 . 9 CH,. CH, a CH, . C . CH3 

c%------ I 1 )  
p-Cy clogeraniolen 

Wahrscheinlich liegt ein Gemisch von a- und 8-Produkt vor. 
Das a-Cyclogeraniolen konnte nach Wallach's Angabe als Nitrosat 
sicher charakterisiert werden. Aus dieser Reaktion erfolgt die oben 
angegebene Formulierung fur den Mono-cyclokautschuk; einzig ist die 
Lage der Doppelbindung dabei unentschieden und es ist unsicher, ob 
ein dem a-Cyclogeraniolen entsprechender a-Cyclokautschuk oder ein 
8-Cyclokautschuk anzunehmeii ist. 

l) Dagegen wird Kautschuk wahrscheinlich dwch Sauren cyclisiert, doch unter- 
scheidet sich der neuerdings von F. Kirchhof und 0. Matulke, B. 57, 1266 (1924), her- 
gestellte ,,Schwefelsaure Kautschuk" von den obigen Poly-cyclokautschuken durch 
seine UnlBslichkeit. 

2) Vergl. Hurries und Weil, B. 37, 848 (1904). 
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Fur die Cyclisierung ist es notwendig, dass eine zweite Doppel- 
bindung vorhanden ist, resp. ein Halogenatom in 4-Stellung ZLI dern 
Ersten. Bchandelt man namlich das 3-Athyl-3-chlor-nonan, das durch 
Behandeln von Heptylsaure-ester mit Athylmagnesiumbromid zu- 
ganglich ist, mit Zinkstaub und Halogenwasserstoff, so erfolgt hier 
keine Cyclisierung, sondern es entst,eht ein Undecen, das eirie der beiden 
folgenden Formeln besitzen muss. Eine Konstitutionsaufklarung wurde 
nicht weiter ausgefiihrt. 

%*5 

CH, . CH, . CH, CH,. CH, . CH, . C . CH, . CH, 
I 

y 5  F"5 

CH,.CH,.CH,,.CIIz.CH,.CH=C.CH,.CH~ oder CH3~CH,~C€12.CH,.CH,.CH,.C=CH. CH, 

Dass bei dieser Reaktion noch kompliziertere Kondensationen 
stattfinden konnen, zeigt die Einwirkung von Zinkstaub und Salz- 
saure auf die Dipenten-dihydrohaloide. Dort wurde neben einem ein- 
fachen Terpen auch ein Diterpen erhalten; wie die Kondensation statt- 
findet, wurde bis jetzt nicht untersucht. Beide Terpene sind Gemische. 
Das einfache Terpen besteht aus einem Gemisch von einem bicyclischen 
Produkt dsr Zusammensetzung C,,H,, und einem Kohlenwasserstoff 
C,,H,,. In dem Diterpen muss nach der Refraktion zu urteilen ein 
Gemisch eines bicyclischen und tricyclischen Kohlenwasserstoffs vor- 
liegen mit zwei, resp. drei Doppelbindungen. 

Das Siudium der Einwirkung yon Zinkstaub und Halogenwasser- 
stoffen auf andere aliphatische Halogenderivate ist in hussicht ge- 
nommen. 

Eigenschaften des Pol y-c yclokautschuks. 

Einen weitern Einblick in die Konstitution des Poly-cyclokautschuks 
gibt die Bostirnmung seiner Dichte und Molekularrefraktion. 

Die Dishte ist infolge der Cyclisierung grosser als die des Kautschuks 
und es ist j:L auch in andern Fallen, z. B. bei den Terpenen und Sesquiter- 
penen bekannt, dass Ringschluss unter Verschwinden der Doppelbindung 
mit einer Vermehrung der Dichte verbunden ist. 

Po y-cyclokautschuk Di7 = 0,992 

Pirlen r) = 0,862; 

Kautschuk') Di' = 0,920 

Ilyrcen D = 0,803 
analog 

Limonen D = 0,845; 

Auch die nlolckularrefraktion zeigt das Verschwinden der Doppel- 
bindungen an und steht mit der berechneten in guter Ubereinstimmung. 

1) Siehe Fussnote 1 auf Seite 533. 
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Poly-cyclokautschuk n g  = 1,5387 Kautschuk n g  = 1,5222 
Gef. Poly-cyclokautschuk 31,56 
Gef. Kautschuk 32,19*) 

M, (loo) (C,H,), + 1 I= Ber. 31,36 
(C,H,), + 4 I= Ber. 32,28 

Weiter is t die Verbrennungswarme des Poly-cyclokautschuks, 
nach einer Bestimmung von Prof. Dr. Xchliipfer, geringer als die des 
Kau ts chu ks . 

Poly-cyclokautschuk2) . . 10500 Cal 
Kautschuk3) . . . . . . 10700 Cal 

Darnach verlauft die Cyclisierung, wie zu erwarten war, exotherm. 
Bei der Hydrierung des Poly-cyclokautschuks (C20H32)x mit Nickel 

als Katalysator bei 270° und hohem Wasserstoffdruck, also unter den- 
selben Bedingungen, unter denen Kautschuk (C,H,), in Hydro- 
kautschuk (C5H1,JX ubergefuhrt wurde, wurde hier ein IIydro-poly- 
cyclokautschuk C,,H,, erhalten, also auf vier Isoprenmolekeln ist 
wieder nur 1 Wasserstoff aufgenommen worden. Die physikalischen 
Eigenschaften des Hydrierungsproduktes sind dieselben wie die des 
Poly-cyclokautschuks, er 6at ein guttaperchaahnliches Aussehen, nur 
is t das Produkt gegen Brom gesattigt. Merkwurdigerweise wird 
auch bei der Hydrierung des Mono-cyclokautschuks (Cl0H,Jx mit 
einer Doppelbindung nicht der erwartete Hydro-mono-cyclokautschuk 
C,,€I18 erhalten, sondern ein mit dem Hydro-poly-cyclokautschuk 
identisches Produkt von der Zusammensetzung CZ0Hs4; darnach ver- 
lauft hier die Cyclisierung rascher als die Reduktion. 

Gegen Oxydationsmittel ist Mono- und Poly-cyclokautschuk un- 
gesattigt,. Auffallenderweise wird beim Behandeln mit Ozon wie mit 
Kaliumpermanganat ein amorphes, unlosliches Oxydationsprodukt von 
der Zusammensetzung C,H80 erhalten, ein Produkt, wie es auch bei 
der Oxydation des Kautschuks als Monoxyd entsteht und wie es weiter 
bei der Behandlung von Kautschuk mit Benzoyl-peroxyd von Pum- 
rnerer und Rurkhard4) nachgewiesen wurde. Konz. Salpetersaure wirkt 
weniger intensiv auf Cyclokautschuk als auf Kautschukein, liefert aberganz 
ahnliche Oxydationsprodukte. Es ist moglich, dass mit Sauren zuerst Cycli- 
sierung eintritt und dass deshalb Hydrobenzolderivate entstehen kon- 
nen, wie Ditmar5) angenommen hat; ein Riickschluss auf die Konstitution 
des Kautschuks auf Grund dieser Reaktion ist naturlich nicht erlaubt. 

Schliesslieh wurde noch die pyrogene Spaltung untersucht in der 
Hoffnung, aus den Spaltstucken Aufschluss uber die Art der Cycli- 

l) Nach Bestimniungen von Hrn. Dr. E. Geiger; mittlerweile sind die gleichen 
Werte voii A. Douglas Macalll~rrz und G. Stafford Whitby, C .  1925, 11, 1097, gefunden 
worden. 

2, Kirchhoff, B. 57, 1269 (1924) gibt fur den mit Schwefelsawe cyclisierten 
Kautschuk, der allerdings nicht ganz rein war, eine Verbrennungswarme von 10075 Cal. 
an, ein Wert, der wohl zu tief ist. 

3, Vergl. C. 0. Weber, The Chem. of India Rubber, 1906, 107. 
*) Vergl. Punzmer und Burkhard, B. 55, 3462 (1922). 
j) Vergl. Ditmar, B. 35, 1401 (1902). 
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sierung zu erhalten ; wir dachten z. B. uiiter den Zerfallsprodukten 
Cyclohexanderivate aufzufinden. Leider liessen sich solche trotz vieler 
Cnt8ersuchnngen nicht, auffinden ; die Spaltprodukte haben die gleiche 
Zusammensetzung wie Isopren, aber zum Unterschied von der pyro- 
gencn Zersetzung von Kautschuk bilden sich Isopren und Dipenten 
nicht oder nur spurweise. W e  in einer weitern Arbeit behandelt wird, 
verlauft die Spaltung des Kautschuks relativ glatt unter Dipentenbildung, 
wahrend a m  dem Cyclokautschuk die verschiedenartigsten Zerfalls- 
produkte entstehen, von den tiefsiedenden bis zu den hochstsiedenden, 
so dass es nicht moglich ist, durch fraktionierte Destillation bestimmte, 
einhcitliche Individuen heraus zu fraktionieren. 

Each den Beobachtungen von C. Harries sol1 sich a-Hydrokautschuk 
fast ganz unzersetzt im Hochvakuum destillieren lassen. Es wurde 
deshalb auch die Destillation des Poly-cyclokautschuks im Hochvakuum 
vorgenommen, aber auch unter diesen Bedingungen erleidet dieses 
hochmolekulare Produkt einen weitgehenden Zerfall. N7ir erhielten 
ein Gemisch ahnlicher Spaltprodukte wie bei der Destillation unter 
Atmospharendruck, nur treten die niedern Spaltprodukte zu Gunsten 
dcr hohermolekularen zuriick. Es wurde hier sowohl atherloslichcr wie 
benzolliislicher Cyelokautschuk, also die hoher- und niedermolekularen 
Sorten, im absoluten Vakuum destilliert mit ungefahr dem gleiehen 
Resul tat. 

Von Intercsse ist, dass sich Poly-cyclokautschuk bei lioherer 
Temperatur, bei 350°, zersetzt als Kautschuk, bei welchem der Zerfall 
schon bei 30Oo beginnt. Durch die Cyclisierung wird also die Kette 
bes tandiger . 

Molekelgrosse der Cyclokautschuke. 
Diese ICyclokautschuke, die nach dern oben beschriebenen Ver- 

fahrcn erhialtcn werden, haben andere physikalische Eigenschaf ten 
wie Kautschuk und Sihneln weitgehend der gereinigten Guttapercha. 
Nach dem Gmfallen der Toluollosung mit Alkohol erhalt man fasrige 
Produkte, (die nicht mehr die Elastizitat des Kautschuks besitzen. 
In zwei Patenten von Siemens & Halslcel), die wohl von C. Harries 
veranlass t t;ind, wird das oben genannte Verfahren beschrieben als 
cine Gmwandlung von natiirlichen oder kiinstlichen Kautschukarten 
in andere ;Kautschukarten oder guttaperchaahnliche Massen. Dieses 
neue Produkt gleicht auch in der Viskositat der Losungen weitgehend 
der Guttaptmha ; die Losungcn sind diinnviscos, wahrend Kautschuk 
hochviscose Liisungen liefert, Loslichkeit und Schmelzpunkt, resp. 
Sinterungspunkt dcr Produkte variiereii stark mit der Art der Dar- 
stellung. Stellt man den Cyclokautsclrmk in tiefsiedenden Lijsungs- 
mitteln dar wie Renzol, so erhalt man Produkte, die in Benzol loslich 

344, C. 1922, IV, 896; D.R.P.  358729, C. 1922, IV, 1174. 
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sind, in Ather sich dagegen nicht losen, und weiter die einen hohern 
Schmelzpunkt besitzen als die Produkte, die bei hoherer Temperatur 
gewonnen sind und die leichter loslich sind. Kach Molekulargewichts- 
bestimmungen haben die leichterloslichen Produkte ein geringeres 
Molekulargewicht als die schwererloslichen. Wir finden also hier wie in 
andern Fallen, dass mit steigendem Molekulargewicht dieser hoch- 
rnolekularen Produkte die Loslichkeit abnimmt und der Schmelz- 
pun kt s teig t l) . 

Tetralin . . 
Toluol oder 

Xylol . . 

Polymerisations I Cy clokauts chuk 
hergestellt in 

___-___ 
I 

Ather ca. 1000 ca. 135O ca.2000 ca. (C5H8)30 
kther ca. 125O ca. 145O ca.7000 ca. (C5H8)IOO 
Benzol ca. 1350 ca. 160° sehr hoch 1 uber (C,H8)lso 

grosser als 10000, 

Nach der Titration mit Brom sind die leichterloslichen, nieder- 
molekularen Verbindungen starker cyclisiert als die schwererloslichen, 
hohermolekularen ; mit der fortschreitenden Cyclisierung findet also 
auch ein Abbau der Molekel statt. 

Diese Cyclokautschuke sind naturlich Gemische, aus denen sich 
einzelne Individuen nicht isolieren lassen, da die physikalischen und 
chemischen Eigenschaften der verschiedenen E'olymeren sich zu wenig 
unterscheiden. Solche Gemische von hochmolekularen Substanzen, 
die noch nicht eigentliche Kolloide darstellen, sollen als ,,Hemikolloide" 
bezeichnet werden. 

Die Bildung des Cyclokautschuks aus Kautschuk, dern Eukolloid, 
kann man sich dabei folgendermassen vorstellen. Der Kautschuk ist 
ein sehr hochmolekularer Athylenkohlenwasserstoff, in dem sehr viele 
Isoprenmolekeln gleichartig gebunden sind. Die lange Kette ist in- 
stabil und zerfallt in einzelne Bruchstucke, die'der Cyclisierung unter- 
liegen. Die Unbestandigkeit nimmt naturlich mit steigender Temperatur 
zu und darnit die Tendenz zum Zerfall in kleine Bruchstucke. Wenn 
man also Kautschuk bei tiefer Temperatur cyclisiert, so erhalt man 
einen Cyclokautschuk von durchschnittlich hi-iherem Molekulargewicht 
als bei hoherer Temperatur. 

E xp cr im en t e 1i cr Tei 1. 
Uber  Versuche zur  R e d u k t i o n  der  K a u t s c h u k -  

hydrohalogenide.  
Die ersten Versuche bezweckten die Herstellung von Hydro- 

kautschuk; es wurdc versucht, Kautschuk-hydrochlorid, dann aucli 

l) khnliche Erfahrungen wurden bei den Polymerisationsprodukten des Indens, 
Styrols und Anethols gemacht, woriiber in weiterh Arbeiten berichtet werden SOIL 
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Kautschuk-hydrobromid und Kautschuk-hydrojodid in alkalischer iind 
saurer jLosung zii reduzieren. In  saurer Losung erfolgt die Cycli- 
sierung, bei alkalischer Reaktion bildet sich dagegen unter hbspaltung 
von Halogenwasserstoff Isokautschuk, der dann nicht weiter redu- 
ziert werden kann. M7ir T-ersuchten z. B. Kautschuk-hydrobromid in 
Benzollosung unter Zugabe von Phenol mit Natrium zu reduzieren 
und erhielten so ein noch brornhaltiges Produkt, das stark ungesattigt 
war. Seine Eigenschaften glichen mehr dem Isokautschuk als dem 
Hydrokautschuk. Auch bei Gegenwart von Amylalkohol wurde das 
gleiche ICrgebnis erhalten. 

Mit Magnesium allein konnte in Benzol bei Gegenwart von Di- 
methylardin weder aus dcm Kautschuk-hydrobromid noch aus dem 
Kautschuk-hydrojodid eine Grignard’sche Verbindung erhalten werden, 
deren Zersetzung mit Wasser Hydrokautschuke hatte liefern sollen. 

B e h a n d e l n  von  K a u t s c h u k - h y d r o c h l o r i d  m i t  Z i n k s t a u b  
u n t e r  D u r c h l e i t e n  von  Chlorwassers toff .  

Die Kautschuk-hydrohalogenide haben bekanntlicli die Tendenz, 
Halogen~rasserstoff abzuspalten, besonders in hohersiedenden Losungs- 
mitteln erfolgt diese Reaktion sehr leicht. Deshalb wurde bei der Ein- 
wirkung von Zinkstaub auf Kautschuk-hydrochlorid Chlorwasserstoff 
eingeleitet, anfanglich in der Absicht, auf diese Weise eine vollige 
Reduktion zu erreichen. Dabei entsteht aber in allen Fallen Poly- 
cyclokautschuk. 2. B. wurden 100 gr Kautschuk in zwei Litern Benzol 
zum Quellen gebracht und Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Man be- 
obachtet dabei, dass anfangs die Viskositat stark abnimmt und der 
Kautschuk in Losung geht. Beim Stehen scheidet sich dann das Kaut- 
schuk-hydrochlorid als gelatinose Masse aus. 

Cnter Riihren mit der Turbine wurde nun mit Zinkstaub (200 gr) 
nach Zusitz von 100 em3 Eisessig am Riickflusskuhler unter gleich- 
zeitigem Ilurchleiten von Chlorwasserstoff wahrend 8 Stunden erhitzt. 
Pabei gelit das Kautschuk-hydrochlorid in Losung und die anfangs 
dicke Losung wird sehr rasch cliinnflussig. Nach den1 Erkalten wird 
filtriert urtd die schwachbraune Losung zu der vierfachen Menge Alkohol 
unter Riihren mit der Turbine zufliessen gelassen. Es scheidet sich der 
Poly-cyclokautschuk als weisse, feste Masse aus. 

Es ist 
nicht notwendig. gereinigten Kautschuk zu verwenden, sondern es 
wurden iri der Regel Felle von Plantagenkautschuk angewandt; die 
darin eiitlial tenen sticks toffhal tigen Verunreinigungen, f erner Harze, 
die eine Fdrbung der urspriinglichen Losung verursachen, bleiben dabei 
in der alkoholischen Losung. Sach Lbsen in Benzol und nochmaligem 
Ausfgllen ,%us Alkohol sind die Produkte halogenfrei und auch frei von 
anorganischen Bes tand teilen. 

Meist sind die so erhaltenen Produkte fast halogenfrei. 
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Die Reaktion wurde mit gleichem Erfolg in den verschiedensten 
Losungsmitteln vorgenommen, so in Toluol, Xylol, Chlorbenzol und 
Tetralin. Je  hoher das Losungsmittel siedet, um so mehr atherlosliche 
Bestandteile entstehen, also Produkte, die ein geringeres Molekular- 
gewicht besitzen und starker abgebaut sind. Auch bei Iangerer Reaktions- 
dauer wird die Menge der atherloslichen Produkte vergrossert. 

Schliesslich zeigt sich, dass auch in der Kalte die Cyclisierung 
vorgenomnien werden kann. 14gr Kautschuk wurden in 1 Liter 
Benzol gelos t und das daraus hergestellte Hydrochlorid wahrend 5 
Tagen unter Durchleiten von Chlorwasserstoff mit Zinkstaub ver- 
ruhrt ; dabei wurde neben benzolloslichem auch e twas atherloslicher 
Poly-cyclokautschuk erhalten von denselben Eigenschaften wie bei 
dem obigen Produkt2. 

In einer weitern Versuchsreihe wurden endlich verschiedene Me- 
talle angewandt und zwar wurden je 20gr Kautschuk in 400cm3 
Toluol gelost, daraus das Hydrochlorid hergestellt und dann wahrend 
8-stundigem Erhitzen unter Ruhren mit der Turbine das betreffende 
Metal1 zur Einwirkung gebracht. Bei Einwirkung mit Eisenpulver 
wurde ein pulvriges, ziemlich stark halogenhaltiges Produkt erhalten, 
rnit Aluminiumbronze ein klebriges halogenhaltiges Produkt, bei An- 
wendung \-on Zinnpulver war das Produkt fast halogenfrei, pulvrig 
gleich dem Poly-cyclokautschuk; Magnesium wirkt dagegen fast 
nicht ein und es wurde das Kautschuk-hydrochlorid zuruckgewonnen. 
Die Reaktion der verschiedenen Metalle auf Kautschuk-hydrochlorid 
ist noch genauer zu studieren. 

Die Vermutung lag nahe, die Reaktion erfolge so, dass primar 
Kautschuk regeneriert werde, der dann durch das Zinkchlorid cyclisiert 
wird. Wenn man aber Kautschuk (25 gr) in 500 em3 Benzol lost und 
mit 50 gr wasserfreiem Zinkchlorid 8 Stunden unter Ruhren rnit der 
Turbine erhitzt, dann tritt keine sichtbare Veranderung ein, haupt- 
sachlich nirrimt die Viskositat der Losung nur in geringem bfasse ab. 
Das mit Alkohol ausgefallte Produkt hat noch Kautschukeigenschaften, 
ist also nicht fasrig, und noch stark ungesattigt. Kocht man noch weiter 
16 Stunden und lasst dann S Tage stehen, so nimmt die Viskositat der 
Kautschuklosung ab ; das ausgefallte Reaktionsprodukt ist klebrig, 
unterscheidet sich also vom Cyclokautschuk, es ist weniger ungesattigt 
als Kautschuk, hat ca. die Halfte der Doppelbindungen verloren, wie 
durch Titration mit Brom festgestellt wurde. 

P o  1 y - c ye 1 o k a u  t s  c hu  k. 
Der nach dem obigen Verfahren erhaltene Poly-cyclokautschuk 

ist in Benzol, Toluol, Tetralin, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Schwefelkohlenstoff leicht loslich, in Petrolather lost er sich langsam 
aber meist vollkornmen auf. In Ather geht er nur partiell in Losung 
und zwar, wie schon erwahnt, lost er sich um so leichter in Ather, bei je 
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hoherer Tcmperatur er hergestellt ist; in Alkohol und Aceton ist er 
dagegen uiiloslich. Eine scharfe Trennung ist naturlich hier nicht zu 
erreichen, 3ondern wir haben einen allmahlichen Obergang von ather- 
leichtlosliclien zu atherunloslichen Produkten. Zur Analyse wurden 
die Cyclokmtschuksorten so lange gereinigt, bis sie halogen- und sauer- 
stoffrei waren und im Hochvakuum zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Sie haben die Zusammensetzung dcs Kautschuks und nicht des ver- 
meintlichen a-Hydrokautschuks nach Hawies. 

Dcr durch Umfallen gereinigte Cyclokautschuk stellt eine asbest- 
artige, floclage Masse dar, die keine elastischen Eigenschaften besitzt. 
Er ahnclt im Aussehen der umgefallten Guttapercha und weiter auch 
der kauflichen Acetyl-cellulose. Lasst man Losungen abdampfen, so 
erhalt man klare Filme ahnlich wie aus Acetyl-cellulose. Diese Filme 
sind zah und nicht elastisch. Wenn man von unreinen Praparaten 
ausgeht, sind sie etwas trub und schwach braunlich gefarbt. 

Die versehiedenen Poly-cyclokautschuke haben keinen scharfen 
Schmelzpunkt, sondern sie sintern, urn allmahlich zusarnmenzuschmelzen. 
Wie schon im theoretischen Teil erwahnt, ist der Sinterungs- und 
Schmelzpixnkt der atherloslichen Teile tiefer, ca. bei 110-1200, als 
der der benzolloslichen Teile, bei denen der Sinterungspunkt uber 130°, 
der Schmelzpunkt uber 150° liegt. 
fur Kautschuk (C,H,)x . . . . . . . . . . . . . . . . Ber. C 88,16 H ll,840/, 
a-Hydrokautschuk nach Harries C4,,H7,, . . . . . . . . Ber. ,, 87.18 , I  12,82% 
Atherl. Poly-cyclokautschuk aus Chlorbenzol . . . . . . Gef. ,, 87,90 ,, 12,11% 
Atherl. Poly-cyclokautschuk am Xylol . . . . . . . . . Gef. ,, 87,78 ,, 12,lOX 
Atherl. Poly-cyclokautschuk aus einem Xylol-Toluol-Qemisch Gef. ,, 87,76 ,, l2,06% 
Benzoll.Poly-cyolokautschuk a m  ememXyl01-Tolu01-Gemisch Gef. ,, 87,60 ,, 11,74% 
Atherl. Pol,y-cyclokautschuk aus Tetralin . . . , . . . . Gef. ,, 88,30 ,, 11,8796 

i~olekularge~vichtsbestimmzLng: Der in Ather unlosliche, in Benzol 
losliche l'oly-cyclokautschuk ergibt in Benzol eine sehr geringe Ge- 
frierpunktsdepression, ist also sehr hochmolckular (Mo1.-Gewicht uber 
10 000) ; anders verhalt sich der atherlosliche Poly-cyclokautschuk und 
besonderc; der in Tetralin hergestellte. 

Atherloslicher Poly-cyclokautschuk aus Toluol : (C5H,)loo = 6800 

Ather losl. Poly- cyclokautschukgemisch aus Toluol-Xylol : 
C,1695 gr Subst. in 28,20 gr Benzol = O,004O, 3Iol.-Gew. 7300 

0,2164 gr Subst. in 13,20 gr Benzol = O,OIOo, Mo1.-Gew. 8200 
0,2195 gr Subst. in 13,20 gr  Benzol = 0,01l0, XIoLGew. 7600 
0,2226 gr Subst. in 13,20 gr Benzol = 0,014O, RIo1.-Gew. 6000 

0,2131 gr Subst. in 25,10 gr Benzol = O,019O, Mo1.-Gew. 2200 
0,2443 gr Subst. in 25,lO gr Benzol = 0,037O, MoL-Gew. 1300 
0,2520 gr Subst. in 25,58 gr Benzol = 0,022O, &Iol.-Gew. 2200 
0,2280 gr Subst. in 25,58 gr Benzol = 0,021°, 1Iol.-Gew. 2100 

Atherloslicher Poly-cyclokautschuk aus Tetralin : (C5H&, = 2040 

Molekulargewichtsbestimmung des aus Tetralinlosung erhaltenen atherloslichen 
Poly-cyclokautsc21uks nach der Siedepunktsmethode in Chloroform: 

0,1740 gr Subst. in 26,50 gr Chloroform = 0,0150, 1101.-Gew. 1570 
83,1910 gr Subst. in 26,50 gr Chloroform = 0,013O, 31oLGew. 2000 
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Molekulawefraktion des Poly-cyclokautschuks: Zur Untersuchung 
gelangte ein in Xylollosung cyclisierter Kautschuk. Ein durch mehr- 
faches Umfallen von Ather und Petrolatherlosungen rnit Alkohol sehr 
gut gereinigtes Praparat ergab einen klaren Film, der eine refrakto- 
metrische Bestimmung erlaubte. Durch langsames Eindunstenlassen 
der Benzollosung wurde im Trog des Prismas eine ca. 1-2mm dicke 
Schicht erzeugt, der Film getrocknet und der Brechungsexponent im 
Verlaufe von 10-14 Tagen bestimmt rnit dem Resultat, dass nach 
dieser Zeit vollige Konstanz eingetreten, also alles Losungsmittel im 
Vakuum entfernt war. 

Prisma 2, 

Nach 12 Stunden a” = 58O 43‘ nl’ = 1,5326 

Nach 3 Tagen a: = 570 50’ n: = 1,5370 
D 

n g  = 1,5387 i Nach 10 Tagen 

Nach 14 Tagen 

= 570 30’ 

a: = 570 30’ 
D 

Zur Bestimmung der Dichte wurde in einem geeichten Pykno- 
meter rnit oingeschliifenem Thermometer, und seitlich angebrachter 
Kapillare eine atherische Losung des Poly-cyclokautschuks eindunsten 
gelassen. Nach 14 Tagen war praktisch-keine Gewichtsabnahme mehr 
festzustellen und der Poly-cyclokautscliuk hatte sich als durchsichtige, 
luftblasenfreie, kompakte Masse abgeschiedcn, die sich von Wasser 
sehr leicht und vollstandig benetzen liess. 

Volumen des Pyknometers EY = 5,013 om3 

Substanz durch Abdunsten erhalten = 0,7330 gr, eingefullt 0,7320 gr 
Substanz plus Wasser von 17O: Vol des Wassers = 4,274 em3 

Dichte des Poly-cgclokautschuks d? = 0,733 : 0,739 = 0,992 
Vol. der Subst. = 5,013 - 4,274 = 0,739 cm3 

Bestimmung der Doppelbindungen i m  Gyclokautschuk durch Titration 
mit Brom. 

Die Doppelbindungen des Kautschuks lassen sich in Tetrachlor- 
kohlenstofflosung durch Titration rnit Brom bestimmen. Der End- 
punkt wird nach der Tupfelmethode mit Kaliumjodidstarkepapier 
festgestellt. Um eine Broniwasserstoffabspaltung durch Bromsubsti- 
tution zu vermeiden, muss unter Eiskuhlung gearbeitet werden. 

0,290 gr verbrauchen 21,O em3 0,4-n. Br-Losung. Ber. 21,32 om3 
0,288 gr verbrauchen 20,5 em3 0,4-n. Br-Losung. Ber. 21,17 cm3 

Die cyclisierten Kautschuke wurden nach derselben Methode ti- 
triert, rnit dem Resultat, dass beim Poly-eyclokautschuk 1/3 bis 1/4 
der Doppelbindungen verschwunden sind. Der Endpunkt der Ti- 
tration ist hier nicht scharf, da sich eine Substitution durch Brom 
nicht vermeiden lasst. Eine Zugabe von Brom im Uberschuss und 
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Rucktitr,ation mit Kaliumjodid und Thiosulfat war nicht geeignet, 
weil sich der durch Substitution entstehende Bromwasserstoff ungenau 

Benzolloslich 
0,296 6 S  

0,225 5,8 

I 739 
1 

0,244 

0,290 j 8,4 

0,284 I 

Erhalten gebliebene 
Doppelbindg. in "/o 
C5H, 1 A = l O O o / o  
- _ _ _ _ _ ~ -  ~. 

23,3 
26,s 
26,6 
26,l 
2a,o 
39,4 
35,l 
42,1 
44,2 

Darnach werden die leichtloslichen - also niedermolekularere 
Produkte - starker cyclisiert als die schwerloslichen. 

Hydrierung des Poly-cyclokautschu7s. 
Eine atherische Losung von Poly-cyclokautschuk liess sich ent- 

gegcn nnserer Erwartung bci Gegenwart von Platin in der KBlte nicht 
reduziercn ; wir iiahmen an, dass dieses im Vergleich zu Kautschuk 
niedermolekulare Produkt ertl.  schon in der Kalte Wasserstoff an- 
lagern wiil.de. 

Dagcgen gelingt die Hydrierung nach dem Verfahren von Stau- 
dinger unfl  Fritschi') mit Platin bei hoherer Temperatur unter IT 'asser- 
stoff uberclruck. 

5 gr atherloslicher Poly-cyclokautschuk aus Tetralin wurde rnit 
0,s gr P1:itinmohr2) verrieben, und im Fierz'schen Rotierautoklaven 
rnit Wasserstoff bei 50 Atm. Anfangsdruck auf 270-280° erhitzt. 
Nach 48-stundiger Hydrierungsdauer wurde durch Losen in Ather 
aufgearbe 1 te t .  Das von Platin befreite Reaktionsprodukt ist ein weisses 
Pulver, d:ts bei 125-130° schmilzt, seine Benzollosung ist farblos und 
addiert fast kein Brom. Nach den Analysen hat das Produkt die er- 
wartete Ziusammensetzung (C,H,), + H,. 

Fur 1~yclokautschulr (C2,,H& Ber. C 88,16 H 11,84% 
fur Eiydro-eyclokautschuk (CzOH3Jx Ber. ,, 87,6 ,, ~ 4 %  

Gef. ,, 87,50; 87,58 ,, 12,54; l2,517/, 

Perhalten von Poly-cycloh-autschzLlc gegen Oxydationsmittel. 
Vezha Zten gegen Oxon: 5 gr Poly-cyclokautschuk (benzolloslich) 

in 150 cm3 Tetrachlorkohlenstoff wurden wahrend 24 Stunden mit ca. 
l) H .  Stuudinger und J .  Fritschi, Helv. 5, 785 (1922). 
2) Hergestellt nach Feulpn, B. 54, 360 (1921). 
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5-proz. Ozon behandelt. Dabei scheidet sieh das Reaktionsprodukt 
gallertig ab. Es stellt nach dem Abnutschen ein schwach gelb gefarbtes, 
in allen Losungsmitteln unlosliches Pulver dar, das bei ca. 160O unter 
Zersetzung schmilzt. Das Reaktionsprodukt hat keinen Ozonidcha- 
rakter, bleibt beim Kochen rnit Wasser grosstenteils ungelost, liefert 
nur Spuren einer hochmolekularen Saure, aber keine Lavulinsaure. 
In  der Zusammensetzung gleicht es dem Oxydationsprodukt, das rnit 
Kaliumpermanganat erhalten ist ; weiter auch der von Pummerer und 
Burkhardl) durch Behandeln von Kautschuk mit Benzoyl-peroxyd 
gewonnenen Verbindung. 

Gef. C 70,33 H 9,38 0 20,29% 
fLir (C,H,O), Ber. ,, 71,38 ,, 9,59 ,, 19m% 

Einwirkung von Kaliumpermanganat: Eine Losung von 5 gr 
Poly-cyclokautschuk wurde ' in 100 em3 Tetrachlorkohlenstoff gelost 
und unter kraftigem Umschutteln mit Kaliumpermanganat (15 gr) 
und der zur Neutralisation berechneten Menge 2-n. Schwefelsaure 
versetzt. Nach zweitagigem Schiitteln wurde rnit 300 em3 Wasser 
verdunnt und zum Entfernen des Braunsteins schweflige Saure ein- 
geleitet, danii der Tetrachlorkohlenstoff abdestilliert und so das Oxy- 
dationsprodukt als schwach gelbliches Pulver erhalten, das unter 
Zersetzung bei ca. 180°, also etwas hoher als das vorige, schmolz. 
Sonst stirnmen die physikalischen und chemischen Eigenschaften 
iiberein, ebeiiso auch die Zusammensetzung. 

Gef. C 70,74; 70,95 H 9,06; 9,00 0 20,21; 20,05% 
fur (C,H,O), Ber. ,, 71,38 ,, 939 ,, 19,03% 

Einwirkung von Salpetersaure: Konz. Salpetersaure wirkt auf 
Poly-cyclokautschuk weniger energisch ein als auf Kautschuk, es 
bildet sich da ein gelbbraunes, in Wasser unlosliches stickstoffhaltiges 
Pulver - also Bhnliche Produkte wie aus Kautschuk. Auffallender- 
weise wird bei langerem Kochen rnit ganz verdunnter Salpetersaure 
der Poly-cyclokautschuk, wie ubrigens auch Kautschuk, angegriffen, 
gelost und in wasserlosliche, stickstoffhaltige Sauren verwandelt ; 
dabei entstehen reichliche Mengen von Blausaure und Oxalsaure, 
die andern Produkte konnten nicht identifiziert werden. 

Schwefelchloriir und Poly-cyclokautschuk. 
Wir liessen unter gleichen Bedingungen Schwefelchlorur (1 Mol.) 

auf eine Benzollosung von gereinigtem Kautschuk (1 Mol.) und auf 
eine solche von Poly-cyclokautschuk (1 Mol.) einwirken. Beim Kaut- 
schuk scheidet sich nach 48 Std. das Reaktionsprodukt als volurdi- 
noser Xiederschlag ab, wahrend beim Poly-cyclokautschuk die Losung 
klar bleibt ; rnit Alkohol lasst sich aber auch hier ein schwefelhaltiges 
Produkt abscheiden. Die Produkte wurden in beiden Fallen nach 
grundlichem Auswaschen auf Gewichtskonstanz getrocknet. 

l) Vergl. Pumnzwer und Burkhard, B. 55, 3462 (1923). 
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Das Schwefelchlorur-anlagerungsprodukt des Kautschuks hatte 
einen Chlorgehalt von 

Gef. C1 20,03y0 
fiir C1,,H,,S2C1, Ber. ,, 26,16% 

Das Schwefelchlorur-anlagerungsprodukt des Poly-cyclokautschuks 
hatte einen Chlorgehalt von 

Gef. C1 5,62y0 
fur C,oHH,,S,Cl, Ber. ,, 10,44% 

Darnach ist die Schwefelchloruranlagerung in beiden Fallen un- 
vollstandig, hauptsachlich beim Poly-cyclokautschuk. 

Pyrogene Zersetzung des Pol y-c yclokautschuks. 
a. Zersetxung unter Atmospharendruck. Die Zersetzung des Poly- 

cyclokautschuks beginnt bei 350° und urn die Destillation zu beenden, 
muss sc’iliesslich die Temperatur auf ca. 450O gesteigert werden. Aus 
je 30 gr Poly-cyclokautschuk werden 27-28 gr Destillat erhalten, 
also ca. 92 % fluchtige, fliissige Zersetzungsprodukte, weiter entstehen 
3% Gasc, die nach einer Gasanalysc nus einem Gemisch von hiethan 
mit wenig ungesattigten Kohlenwasserstoffen (Athylen ?) bestehen. 
,41s De: tillationsruckstand verbleibt ca. 5 % eines dunklen Ilarzes. 

Zur weitern Trennung wurden 200gr Destillat im Vakuum bei 
13 mm eraktioniert mit folgendem Resultat 

1. Fraktion (farblos) . . . . . . . . Sdp. 20-1100 54 gr 
2. Fraktion (gelb gefarbt) . . . . . . ,, 110-180° 66 gr 
3. Fraktion (hraun gefarbt) . . . . . ,, 180-260O 77 gr 

Dabei wurde eine rnit Kohlendioxyd-Ather gekuhlte Vorlage vor- 
gelegt, urn die leiclit flucht8igen Anteile zu condensieren, und so 0,5 gr 
eines Kohlenwasserstoffs Tom Sdp. 29-36O erhalten, der vielleicht 
aus unreinem Isopren bestand. Die obigen beiden ersten Fraktionen 
wurden dann unter Verwendung eines Widmer-Aufsatzesl) weiter 
fraktioniert ; ein konstant siedendes Produkt war nicht zu isolieren. 

Eine zwischen 111-113° siedende. Fraktion, ein farbloser, stark 
ungesat1,igter Kohlenwasserstoff, hat nach der Analyse die Zusammen- 
setzung des Kautschuks und es muss naturlich ein Gemisch \-on ver- 
eehiedenen Kohlenwasserstoffen vorliegen, aber auch die Molekular- 
refraktion gibt keinen sichern Aufschluss. 

Eine Fraktion, die ungefahr den gleichen Siedepunkt 174-176O 
hat wie das Dipenten, besitzt zwar die Molekularrefraktion des Di- 
pentens, aber Dichte und Brechungsindex sind versehieden; mit Brom- 
wassersl off wurde kein Dipenten-dihydrobrornid erhalten, es liegt also 
hier cin isomeres Terpen vor. 

Gef. C 88,05 H 12,04y0 
f* C,,H,, Ber. ,, 88,16 ,, 11,84% 

1) Vergl. G.  TTiicl?ner, Diss. Zurich 1923; Helv. 7, 59 (1924). 
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Refraktomerische Bestimmung. 

200 a D  = 410 6' n t  = 1,4816 Dipenten n: = 1,4764 

Diohte: d, 20 = 0,855 Dipenten d: = 0,845 
Molekularrefraktion. 

Gef. MD = 45,35; fiir C,oHH1, Ber. M, = 45,24. 

Destillation im Hochvakuum. 
10 gr Poly-cyclokautschuk wurden im Claisen-kolben bei einem 

Hochvakuum von 0,l mm der Destillation unterworfen. Die Zersetzung 
beginnt bei ca. 350° und es muss auch hier ungefahr auf 400° erhitzt 
werden, um sie zu beenden. 8 g r  des Destillates wurden nochmals im 
Hochvakuum fraktioniert, dabei wurden natiirlich mit Kaltemischungen 
gekuhlte Vorlagen wie bei der ersten Destillation zum Auffangen der 
fliichtigen Teile vorgelegt. 

Aus F r a k t i o n  I wurde durch Destillation ein Terpen-kohlen- 
wasserstoff erhalten, der nicht Dipenten ist. 

F r a k t i o n  I1 hat nach Analyse die Zusammensetzung eines Diter- 
pens, es besteht natiirlich aus einem Gemisch. 

F r a k t i o n  111, ebenfalls ein Gemisch, wurde analysiert und das 
Molekulargewicht bestimmt ; es zeigt sich, dass hier Abbauprodukte, 
die ca. 7 Isoprenmolekeln enthalten, vorhanden sind, ein Zeichen, 
dass der Cyclokautschuk sehr vie1 hoher polymer sein muss. 

Gef. C 88,25 H 11,83% M 456; 440 
fiir (C,H& Ber. ,, 88,16 ,, 11,84% ,, 476 

Sam tli che Kohlenwassers toffe sind ungesa ttig t . 

Mono - c ye lo  ka  u t s c h u  k. 
Einwirkung von Zinkstaub auf Kautschuk-hyarobromid. 

Zu einer Losung von 20gr Hydrobromkautschuk in 600cm3 
Benzol wurden wahrend %stundigem Erhitzen unter Ruhren an der 
Turbine 80 gr Zinkstaub portionenweise zugegeben. Mit Alkohol liess 
sich der gebildete Cyclokautschuk als weisses Pulver ausfallen, in 
welchem nur Spuren Brom nachgewiesen werden konnten. Durch 
Umfallen aus Petrolather lasst sich das Praparat reinigen und ist nun- 
mehr halogenfrei. Der so erhaltene Mono-cyclokautschuk hat dasselbe 
Aussehen wie der Poly-cyclokautschuk, also die Struktur von gereinigter 
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Guttapercha. Er ist in Benzol und Petrolather loslich, in Alkohol und 
Ather unloslich, sintert bei ca. 120° und schmilzt unscharf bei 130O. 

Gef. C 87,94 H 12,1S~0 
fiir (CjH8)\ Ber. ., 88J6 ,, 11,84y0 

Kac,b der Molekulai~gewichtsbestimmung in Benzol hat der Mono- 
cyclokanlschuk izngefahr die Molekulargrosse des atherloslichen Poly- 
cyclokaui schuks, doch mussten diese Resultate bei einem durch wieder- 
holtes Umfallen gereinigten Praparat kontrolliert werden. 

0,2200 gr in 13,2 gr Benaol = O,0lo nIOl.-Gew. 8300 
0,269 gr in 13,2 gr Benaol = 0,015O MoLGew. 6800 

Der Mono-cyclokautschuk enthtilt nach Titrationen mit Brom die 
Halfte der Doppelbindungen des Kautschuks, also auf CloH1, eine 
Athylenlu eke. 

0,300 gr verbrauchen 4,O em3 n. Br-Losung, Ber. fur  C,,HI, 4,41 cm3 
0,303 gr wrbrauchen 4,03 ern3 n.Br-L6sung, Ber. fur C,,H,, I=' 4,45 cm3 
0,332 gr verhrauchen 4.43 em3 n.Br-Ldsumg, Ber. fur C,,H,, I=' 4,89 em3 

Leidc r war hier eine Bestatigung der Zusammensetzung durch 
Bestimmung der Molekularrefraktion wie bei dem Poly-cyelokautschuk 
nicht moglich. 

Katal ytische Hydriemng des iiono-cyclokautschuks. 
Bei cler Hydrierung des Mono-cyclokautschuks sollte ein Kohlen- 

wasserstoff CloH,, resultieren, der also in seiner Zusammensetzung in 
der Mitte zwischen Kautschuk und Hydrokautschuk steht. Merk- 
tvurdigerweise wurde bei der Hydrierung unter Druck nicht die be- 
rechnete Menge Wasserstoff aufgenommen, sondern es bildete sich 
ein Hydrierungsprodukt von der gleichen Zusarnmensetzung wie der 
Hydro-pol y-cyclokautschuk. Man muss also annehmen, dass bei der 
hohen Ternperatur (270°), die zur Hydrierung notwendig ist, die weitere 
Cyclisierung des Mono-cyclokautschuks zu Poly-cyclokautschuk rascher 
von statten geht als die Hydrierung. Beim Kautschuk ist es unter 
den gleichen Bedingungen dagegen moglich, die Hydrierung rascher 
zu fuhren als die Cyclisierungl). 

3 gr Illono-cyclokautschuk wurden mit 6 gr Xckelkatalyt2) ver- 
rieben un3 im Rotierautoklaven bei einem Wasserstoffanfangsdruck 
von 30 Atm. hydriert ; dabei wurde die Temperatur moglichst rasch 
auf 280° gesteigert, urn der Cyclisierung des Kautschuks vorzubeugen. 
Nach 18-stundiger Reaktionsdauer wurde aufgearbeitet. Ein Teil, 
ca. % des Reaktionsproduktes ist in Ather loslich, der ubrige Teil in 
Benzol. 1)urch Ausfiillen mit Alkohol erhalt man die Hydrierungs- 
produkte stls weisse Pulver, die das gleiche Aussehen haben wie Hydro- 
poly-cycloltautschuk, und auch der Schmelzpunkt ist ungefahr der 
gleiche urie von hbno-cyclokautschuk und von Hydro-poly-cyclo- 

1) Vergl. folgende Arbeit uber Hydrokautschuk. 
2) Dargestellt nach C. Kelber, B. 49, 55 (1916), J. pr. [2] 108, 52 (1925). 
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kautschuk. Die atherloslichen Anteile schmelzen etwas tiefer als die 
benzolloslichen. 

Atherl. Hydro-cyclokautschuk Sinterung bei 112", Schmelzen Lwcharf 125O 
Benzoll. Hydro-cyclokautschuk Sinterung bei 1170, Schmelzen unscharf 1300 
Der atherlosliche Kautschuk ist gegen Brom vollstandig gesattigt, 

der benzollosliche addiert noch etwas Brom. Die analytische Zu- 
sammensetzung ist ungefahr die gleiche und entspricht der des Hydro- 
poly-cyclokautschuks, also der Formel C,,H,, + H,, statt CIOHlR. 

Ktherl. Hydro-mono- cpclokautschuk: 
Gef. C 87,58 H 12,6576 
Gef. ,, 87,60 ,, 12,590/b 

fur Cyclokautschuk C,,HI, Ber. ,, 88,lG ,, 11,84% 
fur CloHls ,, 87,O ,, 13,00/, 
fb CJ& Ber. ,, 87,6 ,, l2,4% 

Benzoll. Hydro-mono-cyclokautschuk: 

Zum Vergleich seien die Analysen des Hydro-poly-cyclokautschuks nochmals 
Gef. C 87,70 H 12,46% 

Gef. C 87,68 H 12,5176 
Gef. ,, 87,50 ,, 12,54% 

angefuhrt . 

Anhang. 
Cycl i s ie rungsversuehe  m i t  H a l o g e n d e r i v a t e n  a l i p h a t i s c h e r  

Kohlenwassers  toffe. 
Urn die Bildung des Cgclokautschuks aus den Kautschuk-hydro- 

halogeniden bei Einwirkung von Zinkstaub zii erklaren, wurde, wie 
in1 theoretischen Teil angefuhrt ist, eine Reihe von einfachen alipha- 
tischen Halogenderivaten der namlichen Reaktion unterworfen. Dabei 
kamen nur solche Verbindungen in Betracht, die nach Abspaltung 
von Halogenwasserstoff Kohlenwasserstoffe liefern von einem Sdp. 
iiher 150O. Die Einwirkung yon Zinkstaub sollte namlich unter gleichen 
Bedingungen vorgenornmen werden wie bei den Kautschuk-hydro- 
halogeniden, also in kochender Benzollosung, es muss also der Siede- 
punkt des Kohlenwasserstoffs hoher liegen als der des Benzols, urn 
eine Trennung durch fraktionierte Destillation zu ermoglichen. Weiter 
muss das Halogenderivat eine genugend lange aliphatische Kette be- 
sitzen, damit Cyclisierung eintreten konnte. Deshalb wurden die im 
folgenden genannten Beispiele zur Untersuchung gewahlt. 

Einwirkung von Zinkstau b auf 3-Athyl-3-chlor-nonan. 
Zur Darstellung dieses Halogenderivates wurde Heptylsaure-ester 

mit Athylmagnesiumbromid in das 3-Athyl-nonan-3-01 iibergefirhrt und 
der bei 130-135O unter 0,5mm Druck siedende Alkohol mit Phos- 
phorpentachlorid in das Chlorderivat verwandelt. 

21 gr des 3-Athyl-3-chlor-nonans wurden in 500 cm3 B e n d  unter 
fortwahrendem Einleiten von Chlorwasserstoff 8 Std. lang mit Zink- 
staub unter Turbinieren erhitzt. Nach dem Filtrieren und Waschen 

2s 
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mit Wasser und verdunnter Salzsaure wurde das Benzol vorsichtig 
mittelst Siedeaufsatz abdestilliert iind der Kohlenwasserstoff irn Va- 
kuum fraktioniert. So wurden 10,s gr Kohlenwasserstoff vom Sdp. 
ca. 70-78O bei 15 mm erhalten und 1 gr hohersiedender Ruckstand, 
der nicbt weiter untersucht wurde. Eine Fraktion vorn Sdp. 76-78O 
bei 15 mm wurde analysiert und stellt nach Analyse, Bestimmung der 
Molekularrefraktion und der Zahl der Doppelbindungen durch Titration 
mit Brom ein Undecen dar. Die IIalogenwasserstoffabspaltung i s t  
also hier nicht unter Ringschluss erfolgt, sondern es hat sich nur ein 
,%Lhylenderivat gebildet. Von einer genauen Konstitutionsaufklarung 
desselben wurde abgesehen, da sie fur die vorliegende Brbeit kein 
Interesse bot. 

Gef. C 85,60 H 14,28% 
fiw CIIH,, Ber. ,, 8.5,70 ,, 14,30% 

d y  = 0,7S4:3 n: = 1,4344 

Gef. 31, = 52,65 
Rer. 11, = 52,.53 

0,323 gr Subst. verbr. 3,98 em3 n. Br-Ldsung, fur C,,H,, her. 4,19 em3 
0,561 gr Subst. verbr. 4,53 em3 n. Br-Losung, fiir C,,H,, 1-l her. 4,68 om3 

3Iolel~irl~i~efr~ktion. 
fur ?Ilol.-Ge.rv. 154,2 
fur CllH,,I 

Titrati on rriit Broni. 

E'inwirktmg von Zinkstaub auf 1-~4thyl-l-brorn-4-methyl-cyclohexan. 
Ans 4-?Ilethyl-cyclohexanon wurde rnit Athyl-magnesiumbroniid 

das l-Athy l-4-methyl-cyclohexan-1-01 hergestellt, das durch Einwirkung 
von Bromwasserstoff in Eisessig in das l-Athyl-4-methyl-l-brom- 
cyclohexar, ubergefuhrt wurde. Dieses Produkt wurde dann in Benzol- 
losung mit Zinkstaub unter Einleiten von Chlorwasserstoff behandelt. 
Der erhalt ene Kohlenwasserstoff war nicht vollig halogenfrei zu er- 
halten, aber die Bestimmung der Doppelbindungen lasst erkennen, 
class nur $bspaltung von Halogenwasserstoff unter Bildung einer 
,%thylenbin dung eingetreten ist, ohne dass Cyclisierung erfolgte. 

E'inwidmng con Zinkstaub uuf 2,6-Dimethy1-2,6-dihuZogen-heptan. 
Bildung von Cyclogeraniolen. 

Die Versuche wurden mit 2,6-Dirnethyl-2,6-dichlor-heptan aus- 
gefiihrt ; dieses wurde aus dem 2,6-Dimethyl-heptandio1l)-2,6 rnit 
konz. Salzsaure erhalten. M'eiter wurde das 2,6-Dimethyl-2,6-dibrom- 
heptan nach den Angaben von Harries durch Einwirkung von Brom- 
wasserstofi auf 2,6-DimethyI-hepten-2-01-6~) in Eisessig hergestellt. 

Die Einwirkung von Zinkstaub in siedender Benzollosung unter 
I)urchleiteii von Chlorwasserstoff unter Zugabe von wenig Eisessig 

1) Erhalten dureh Einwirkimg von Methylmagnesiumjodid auf Ghhmiure-  

2) Vergl. Harries imd Wed, B. 37, 845 (1904). 
ester. 
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wahrend 8 Stunden lieferte aus beiden Halogenderivaten identische 
Kohlenwasserstoffe und zwar Cyclogeraniolene, in denen das a-Cyclo- 
geraniolen rnit Sicherheit identifiziert werden konnte. Bei der Cycli- 
sierung wurde sowohl bei dem Brom-, wie bei dem Chlorderivat Chlor- 
wasserstoff durchgeleitet. Die Aufarbeitung geschah in beiden Fallen 
durch vorsichtiges Abdestillieren des Benzols und Fraktionieren des 
zuruckbleibenden Kohlenwasserstoffs. Aus 50 gr des Bromderivates 
wurden 11gr unreines und 10gr reines Produkt vom Sdp. 33-35O 
bei 15 mm erhalten, Sdp. 137-140° bei 725 mm. Ausbeute 55%. 

fLir C,H,, Ber. ,, 87,0 ,, 13,0% 
Gef. C S6,63 H lR,19% 

Titration rnit Brorn. 
0,1551 gr verbr. 2,30 cm3 n. Br-Losung, fur C,H,, 
0,1521 gr verbr. 2,27 em3 n. Br-Lbsung, fiir C,H,, 

ber. 2,s em3 
ber. 2,45 em3 

d16 = 0,7948 Cyclogeraniolen d y  = 0,7978l) d 4  = 0,79812) 

a:," = 47O 50' n: = 1,4415 Cyclogeraniolen: n: = 1,4434l) n" = 1,44S2) 

26 
4 

Hefraktometrische Bestimmung. 

u 
Molekularrefraktion. 

In diesem Cyclogeraniolen liess sich das a-Derivat nach der Vor- 
schrift von Wallach als Nitrosat charakterisieren. Das Rohprodukt 
schmolz bei 96O, nach dem Auswaschen mit Ather wurde ein Produkt 
vom Smp. 102-103° erhalten statt 102-104° nach Walluch. Das 
B-Cyclogeraniolen gibt kein krystallisiertes Nitrosat. 

Einwirkung con Zinkstaub auf die Hydrohaloide des Dipentens. 
Lasfit man auf Dipenten-dihydrochlorid, resp. -dihydrobromid in 

Benzollosung Zinkstaub unter Zusatz von Eisessig bei Gegenwart 
von Chlorwasserstoff einwirken, so entsteht ein Gemisch von einem 
einfachen Terpen, einem Diterpen und schliess1ic.h hohersiedenden 
Kondensationsprodukten. In Hauptmengen entsteht das Diterpen, 
das sicher nicht einheitlich ist und dessen Konstitution nicht aufgeklart 
werden konnte. Fur die vorliegende Untersuchung ist von Interesse, 
dass neben den Cyclisierungen weitgehende Kondensationen statt- 
finden konnen ; dies zeigt gerade die Bildung der hochsiedenden harzigen 
Reduktionsprodukte. Das einfache Terpen ist nicht einheitlich, sondern 
ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen Clo€I16 und C1,,HI8, so dass hier 
auch partielle Reduktion eingetreten ist. Die Bestimmung der Mole- 
kularrefraktion deutet darauf hin, dass nur ganz partiell Cyclisierung 
zu einem bicyclischen Produkt erfolgt ist. 

,4us 80 gr Dipenten-hydrochlorid, die in 600 em3 Benzol verarbeitet 
wurden, entstand nach dem Aufarbeiten 7,2 gr eines Mono-terpens, 

1) Vergl. Wullach, A. 324, 102 (1902); ferner Tieimnn und Semmler, B. 26, 
2728 (1904) und B. 33, 3710 (1900). 

2) Vergl. Hurries und Wed, B. 37, 845 (1904). 

Cef. XI, = 41,547 Ber. fur C,HIB r-1 MYID = 41,10 
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das zwisthen 50 und 55O bei 15 mm siedet; 24,5gr des Diterpen- 
gernische2 vom Sdp. 150-200° bei 14mm; die Hauptmenge (18gr) 
siedet bei 178-180° und stellt ein dickflussiges, farbloses 0 1  dar. Der 
Ruckstand, 9,5 gr ist eine hochsiedende, harzige Masse und wie die 
beiden e7nsten Fraktionen halogenfrei. Gesamtausbeute also 41,2 gr 
statt 5 3 3  gr. Ein Teil der Tierluste ist vielleicht darauf zuruckzu- 
liihren, dass beim Abdestillieren dcr grossen Menge des Benzols Mono- 
terpen verloren gegangen ist. 

Aus 90 gr Dipenten-h ydrobrornid wurden erhalten : 
I. Monoterpen Sdp. 50- 590 (15 nim) 

Sdp. 168-180O (15 mm) 18 gr dickfl. farbl. halogenfrei 

31 gr statt 41 gr 

7 gr dunnfl. farbl. halogenfrei 
11. Diterpen 

Ruckstand hohersiedend ca. 6 gr fest gelb 
gesanit 

Mono-Terpen:  Farblose Flussigkeit vom Sdp. 163-166O aus 
Bromid, 166-169O aus Chlorid. 

Gef. C 87,44 H 12,65y0 aus Chlorid 
Gef. ,, 87,27 ,, 12,69% aus Bromid 

fur C,H,, Ber. ,, 88,16 ,, 11,84% 
fur C,,H,, Ber. ,, 87,OO ,, 13,0% 

d; = 0,8312 tius Brornid 17 il, = 0,8313 aus Chlorid 

Dipenten: d: = 0,845 

11: = 1,4632 ails Chlorid n: = 1,4637 itus Bromid 

Dipenten: n: = 1,4764 

Titratio i des Kohlenwasserstoffes aus Chlorid mit Brom. 
0,2666 gr Siihst. verbr. 3,2 cm3 n. Br-Losung, fur Cl0H1, [=I her. 3,9 ern3 
0,2324 gr Suhst. verbr. 2,75 em3 n. Br-Losung, fur CIoHl, her. 3,4 em3 

0,3247 gr Subst. verbr. 4.1 em3 n. Br-Losung, f~ C,,H,, I=1 her. 4,7 em3 
0,480 gr Suhst. verbr. 5,6 em3 n. Br-Losung, fur C,,H,, 1-l ber. 7,0 em3 
Hydr-ierung: 1,7 gr des Kohlenwasserstoffes aus Bromid wurde 

in atherischer Losung bei Gegenwart von 0,s gr Platin hydriert. Das 
Reduktionsprodukt (Sdp. 135--14OO) hatte folgende Zusarnmensetzung : 

Titration des Kohlenwasserstoffes aus Bromid mit Brom. 

Gef. C 86,21 H 18,63% 
fiir C,,H,, Ber. ,, 87,O ,, 13,0% 
flir C1,H,, Ber. ,, 85,7 ,, 14,300/, 

Diest: Hydrierung in Verbindung mit der Titration mit Brom 
zeigt, dass ein Kohlenwasserstoffgemisch vorliegt, das aus einerxi un- 
gesattigten Terpen C,,H,, und einern bicyclischen Produkt CloI~16 
mit einer Doppelbindung besteht. Die IIerstellung fester Derivate, 
z. B. fester IIydrochloride ist nicht gelungen. 

E'arbloses 01 vom Sdp. 178-180O bei 14miii aus  
Chlorid, 174-177O bei 15 mm aus Bromid. 

D i t f l r p e n :  

Gef. C 88,OG H l2,190/, aus Chlorid 
Gef. ,, 88,lO ,, 11,96y0 aus Bromid 

frLr C,,II,, Ber. ,, 88J6 ,, 11,84% 
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Nac$ der Analyse is t hier keine Hydrierung eingetreten. 
llIolekulargewichtsbestimmung in Benzol. 

Gef. 251, 260 Ber. fur C,,H,, 272. 
16 d: = 0,9325 aus Chlorid 

nl' = 1,5166 aus Chlorid 

d, = 0,9200 aus Bromid 

n g  = 1,50684 aus Broinid D 
Siolekularrefraktion : 
Fur Mo1.-Gew. 272 

Fiir C,oH,2j=2 
~ i i r  ~ , , ~ , , 1 = 3  

Gef. 11, = 88,17 aus Chlorid &ID = 87,s aus Rromid 
Ber. &I, = 87,02 
Ber. SI, = 88,75 

Die Diterpene sind Gemische yon bicyclisehen und tricyclischen 
Terpenen. Sie sind nicht ganz identisch, die Cyclisierung andert wahr- 
scheinlich mit der Dauer der Reaktion. 

Es wurde schliesslich versucht aus den Terpenen durch Erhitzen 
init Schwefel nach dern von L. Ruzicka in letzter Zeit haufig ange- 
wandten Verfahren auf 180° bis endlich 250° den zu Grund liegenden 
aromatischen Kohlenwasserstoff zu erhalten. Es sollte hier ein Phe- 
nanthrenderivat resultieren. Aus den zwischen 270-290° destillierenden 
Kohlenwasserstoffen konnte kein festes Pikrat erhalten werden. Die 
fast bei 300° siedenden Anteile liefern in geringer Menge ein Pikrat, 
rom Smp. 138-140°, das nicht identifiziert werden konnte. 

Einwirkung von Zinkstaub auf Born ylchlorid. 
EIierbei entsteht auch ein Gemisch von Mono- und Diterpen, 

das noch nicht naher untersiicht worden ist, hauptsiichlich da das 
Monoterpen nicht ganz halogenfrei zu erhalten war. 

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

Uber Isopren wnd Kautsehuk 

Verhalten des Kawtsehuks beim Erhitzen 
von H. Staudinger und E. Geiger 2). 

(26. IIJ. 26.) 

10. hIitteilung 1) 

Harriess) gab vor einigcr Zeit an, dass der von dem einen von uns 
gemeinsam mit J .  Fritschi durch Reduktion von Kautschuk hei 
270° hergestellte Hydrokautschuk ein Hydrierungsprodukt pyrogener 
Zerfallstiicke des Kautschuks sei. Dies gab uns den Anlass, die schon 

l) 9. Mitteilung vorstehend. 
") Vergl. dessen Diss. E. T. H. Ziirich, 1985. 
3, Vergl. Harries, B. 56, 1050 (1923); Koll. Z. 33, 183 (1923). 
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viel bearbeitete Frage des Veerhaltens von Kautschuk beirn ;Erhitzen 
von neuerr: in Angriff zu nehmen, nnd iiber einige der gewonnenen Re- 
sultate sol1 im Nachstehenden berichtet werden. 

Schon uber den Schrnelzpunkt des Kautschuks finden sich die 
verschiedenartigsten Angaben, und dies ist verstandlich, da derselbe 
nach der lteinheit und Vorbehandlung des Kautschuks stark variiereii 
kann, wenn man uberhaupt bei einem kolloiden Stoff von Schmelz- 
punkt sprechen will und nicht besser angibt, innerhalb welcher Grenzen 
eine Verfliissigung eintritt; dies hangt aber ausser von den oben ge- 
nannten B'aktoren auch sehr stark von der Dauer des Erhitzens all. 
Wir machten dabei ernent die Beobachtung, dass die Verflussigung 
sehr stark durch Autoxydation begunstigt wird ; erhitzt man Kautschuk 
im Vakuum, so ist er vie1 bestandiger und gute Sorten verflussigen 
sich erst uber 200°, ohne dabei eine tiefgreifende Umwandlung zu 
erfahren; denn die Zahl der Doppelbindungen wird dabei nicht wesent- 
lich verandert ; allerdings ist die Viskositat einer Losung des so be- 
handelten Kautschuks viel geringer und dies lasst auf einen Abbau 
schliessen. 

cber  250° setzt dann eine tiefergreifende chemische Veranderunp 
ein und dies zeigt sich an dem Verschwinden der Doppelbindungen; 
es erfolgt also eine Cyclisierung, wie sie auch beim Erhitzen von xli- 
phatischeri Terpenen beobachtet ist. Dieselbe kann in derselben W'eisc 
gedeutet werden, wie die in der vorigen Arbeit beschriebene Bildung 
von Cyclokautschuk aus Kautschuk-hydrohalogeniden beirn Behandeln 
mit %nk, 

Sehr 
s tiindiges 

leicht erhalt man einen Poly-cyclokaut,schuk durch mchr- 
Erhitzen einer atherischen Losung auf ca. 250O. Das Pro- 

dukt ist vtwas gesattigter als der in der Kalte hergestellte Poly-cgclo- 
kautschul:; er cnthalt auf ca. 5 Isoprenreste eine Doppelbindung, wah- 
rend der in der vorigen Arbeit beschriebene auf 4 Isoprenreste eine 
solche besitzt . Die physikalischen Eigenschaften sind ungefahr die 
gleichen : der Poly-cyclokautschuk ist also ein weisses, rcsp. schwach 
gelbliches Pulver, das keine Kautschukeigenschaften rnehr hat. Aus 
Losungen scheidet er sich in Form eines sproden Films ab, seine Lo- 
sungen sind dunnviskos. Nach den hIolekulargewichtsbestimmungeii 
sind ungefahr 30 Isoprenreste in der hlolekel vereinigt. Er entspricht 
also dem ~therloslichen Poly-cyclokautschuk der vorstehenden Arbeit 
und besitzt dieselbe Loslichkeit. Die spezifischen Gewichte beider 
Kautschitksorten sind gleich. 
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Poly-cyrlokautschuk in der Hitze hergestellt . DY 0,992 MoL- Gew. ca. 2200 

Poly-cyclokautschuli in der KLlte aus Rromid DY 0,992 3101.-Gew. ca. 2000 

Kautschuk . . . . . . . . , . . . . . . . DY 0,920 

Der Ringschluss hat also hier wie bei den Terpenen eine grossere 
Dichte zur Folge. Die eine Doppelbindung des Cyclokautschuks lasst 
sich, wie bei dem in der Ktilte hergestellten Produkt hydrieren und 
durch Anlagerung von Brom, Schwefelchlorur und Ozon charakteri- 
sieren. 

Der Hydro-cyclokautschuk besitzt ein durchschnittliches Mole- 
kulargewicht von 2050, also hat ein wesentlicher Abbau der Molekel 
des Cyclokautschuks bei der Reduktion trotz der hohen Temperatur 
nicht stattgefunden. Ahnliche Erfahrungen wurden auch an andern 
Beispielen gemacht und konnen als Beweis dafur angesehen werden, 
dass in diesen hochpolymeren Produkten keine Assoziationsverbindungen 
vorliegen, sondern dass polyrnere hfolekeln vorhanden sind, bei denen 
die einzelnen Grundkorper durch chemische Bindungen zusammen- 
gehalten werden. Wie in der vorigcn Arbeit schon erwahnt, liegen aller- 
dings keine einheitlichen Stoffe vor, sondern Gemische von verschiedenen 
Polymerisationsstufen und solche Produkte sollen als H e  mi -Kolloide 
bezeichnet werden, da sie im Vergleich zu den Kolloiden noch fur 
relativ niedermoiekular anzusehen sind. 

Erhitzt man Kautschuk bei gewohnlichem Druck ohne Losungs- 
mittel bis zum Beginn der pyrogenen Zersetzung, also auf ca. 300°, 
60 erhiilt man ca. 30% Destillat, das aus wenig Isopren, zu ca. 40% 
aus reinem Dipenten und weiter Sesquiterpenen und hohern Terpenen 
besteht. Iler Ruckstand stellt nach dem Erkalten eine dicke hIasse 
dar, aus der durch Erhitzen im Hochvakuum noch ca. 20% hoch- 
siedender Kohlenwasserstoffe entfernt werden konnen; dann bleibt 
ein dunkles sprodes Harz zuriick, aus dem sich nach Aufnehmen in 
At,her und Fallen mit Alkohol Poly-cyclokautschuk fast quantitatir 
isolieren Iasst. 

Der Poly-cyclokautschuk ist, wie in der vorigen Arbeit gezeigt 
wurde, in der Hitze bestandiger als der Kautschuk, seine pyrogene 
Zersetzung findet bei uber 350° statt und man erhalt ein Geniisch 
von hauptsachlich cyclischen Verbindungen, aus denen sich einheit- 
liche Produkte bisher nicht isolieren liessen. Ein wesentlicher LTnter- 
schied von den Destillationsprodukten des Kautschuks besteht darin, 
dass in der Terpenfraktion kein Dipenten nachgewiesen werden kann. 

FLihrt man also die scbon oft behandelte pyrogene Zersetzung 
des Kautschuks, sei es unter Atmospharendruck, sei es im V a h u m  
derart durch, dass man die Destillation zu Ende fiihrt, so erhalt man 
90-95% an Destilht. Dieses besteht aber einmal aus den Spaltpro- 
dukten des Kautschuks und dann a m  den Zerfallsprodukten des Cyclo- 
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kautschuk,j ; seine Znsamniensetzung hiingt von der Art der Destil- 
lation ab. 

Uber das Verhalten des Kautschuks beim Erhitzen gewinnt man 
aus den Versuchen deshalb folgende Vorstellung. Die sehr grossen 
Molekeln des Kautschuks, die 41 a k r o  -Xlolekeln, werden gespalten, 
grosse Spaltstucke, die ca. 20-50 Molekeln Isopren enthalten. gehen 
in den bes tandigen Poly-cyclokautschuk iiber, der bei einer Temperatur 
xwn 3000 einem weitern Zerfall entzogen ist. Kleinere Spaltstucke 
zerfallen wohl infolge der grossern Beweglichkeit bis schliesslich zu 
Isopren, Dipenten, Sesquiterpenen, die abdestillieren. Auf die Ur- 
sache des leichten Zerfalls der Kohlenstoffkette im Kautschuk ist 
tlabei in friihern Arbeiten schon hingewiesen wordenl). 

llerkwurdig ist, dass beim Zerfall des Kautschuks in so guter 
-1usbeute Dipenten entsteht ; es ware deshalb naheliegend, Kautschuk 
als polymei-isiertes Dipenten zu bezeichnen, doch dieses ist nach Kennt- 
nis des Aufbaues nicht moglich. Es muss in einer besondern, bisher 
noch unbeitannten Anordnung der Kautschukmolekel begriindet scin, 
dass bei der pyrogenen Spaltung in so guter Ausbeute Zsrfallstucke 
entstehen, die zwei Isoprenreste enthalten und die sich dann sekundar 
in Dipenten urnlagern. Wie in einer nachsten Arbeit gezeigt wird, ver- 
lauft der pyrogcne Zerfall des Hydrokautschuks nicht analog, sondern 
hier entste i t  der Kohlenwasserstoff C,H,, in griisserer Jlenge als der 
Koh1enwas:;erstoff CloIX20. 

E x p e r im en t e l  1 er T ei 1. 
Erhitxen von Kautschuk. 

Gewalzter Plantagenkautschiik 
Gewalzter I’arakautschuk . . 

Paraka itschiik-Pelle . . . . . 
Plantagenkautschuk-Felle . . 

I 
i 

Zur Uestimmung des S c h m e l z p u n k t e s ,  resp. des Punktes wo 
Verflussigung eintritt, wurden in Stucke zerschnittene Proben V O I ~  

2 g r  Kautschuk 6 Std. im Olbad erhitzt und es wird die Temperatur 
als Schmelzpunkt angegeben, wo die einzelnen Stiicke zu einem Kluni- 
pen zusammenschmelzen. Wie die Zusammens tellung zeigt , wird die scs 
Zixsammenschmelzen durch dauerstoff begunstigt ; dabei bildeii sich 
klebrige, sc hmierige hutoxydationsprodukte. Der im zugeschinolzenen 
Rohr im Vakuum erhitzte Kautschuk bleibt bis iiber 150° elastisch. 

} 100-1100 1.20 - 1300 

170-180° 
210-2200 } 130-140O 

Schinelzpunkt 
in Luft erliitzt I im Vakuum erhitz 

l) Vergl. €3. 57, 12Od (1924). 
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C'm die Teinperatur zu bestimmen, bei der die Cyclisierung ein- 
setzt, wurden die im Vakuum erhitzten Proben mit Bromlosung ti- 
triert und zwar wurden in allen Fallen 0,34gr Kautschuk in 50 em3 
Tetrachlorkohlenstoff gelost und in die auf O0 gekuhlte Losung 0.33-n. 
Br-Losung in Tetrachlorkohlenstoff im Uberschuss zugegeben. Nach 
10 Min. wurde mit 5-proz. Kaliumjodidlosung versetzt und das durch 
den Uberschuss von Brom ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat 
zurucktitriert. Zahlreiche Vergleichsanalysen zeigen, dass die Be- 
stimmungen ungefahr auf 2 % genau sind. In Parakautschuk-Fellen 
konnte so 97%, 11. Versuch 99% der Doppelbindung nachgewiesen 
werd en. a. 

Plantagenkautschuk-Felle unerhitzt 99,5yo 97,306 
6 Std. auf 150° 97,7Y0 
G Std. auf 200O 95,7yo 
6 Std. auf 250° 88,976 
G Std. aiif 280° 69,676 

Die Cyclisierung beginnt also merkbar iiber 200O. 

Pol y-c yclokautschuk. 
Der Poly-cyclokautschuk kann aus Kautschuk durch mehr- 

stundiges Erhitzen in indifferenter Atmosphare oder im Vakuum auf 
300-320° in einer Ausbeute von ca. 50% gewonnen werden. Dabei 
tritt gleichzeitig ein Zerfall in niedermolekulare, destillierbare Produkte 
ein; es wird so lange erhitzt, bis kein Destillat mehr entsteht. Der 
im Kolben verbleibende braune, sprode, harzige Ruckstand lost sic h 
in Ather fast vollkoinmen auf, durch Fallen mit Alkohol oder Aceton 
wird daraus Poly-cyclokautschuk als schwach braunliches Pulver ge - 
wonnen und durch ijfteres Umfallen gereinigt. 

50 gr Plantagenkautschiik gaben 28 gr Destillat und 21 gr Ruckstand, 
100 gr Plantagenkautsehuk gaben 47 gr Destillat und 49 gr Ruckstand. 

Die 21 gr Ruckstand des ersten Versuches losten sich bis auf 
1,s gr in Ather und die atherischen Losung lieferte nach dem Ausfallen 
18 gr Poly-cyclokautschuk. 

Fast quantitativ bildet sich Poly-cyclokautschuk durch zwei- 
tagiges Erhitzen von Kautschuk bei Gegenwart von Ather im Auto- 
klaven bei 250O. Aus der braunlichen, atherischen Losung wird der 
Poly-cyclokautschnk wieder mit Alkohol gefallt. 

Auch nach mehrfachem Urnfallen gelingt es hier nicht, ein vollig 
wcisses Praparat zu erhalten ; der so gewonnene Poly-cyclokautschuk 
ist immer schwach braunlich und hauptsachlich seine Losungen sind 
scliwacli gefarbt. Er ist leieht lijslich in Kohlenwasserstoffen, Ather, 
Chloroform, Schwefclkohlenstoff, unloslich in Alkohol, Aceton und 
Eisessig. Beim Abdunsten der Losung entsteht ein Film, wahrend er 
durch Ausfallen pulvrig gewonnen werden kann. Seine Losungen sind 
dunnviskos ; Ausflusszeit einer 0,5-n. Losung in Benzol 7 Sek., Benzol allein 
4 Sek., eine Kautschuklosung braucht im gleichen Viskosimeter melirere 
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Stunden. E r  sintert bei ca. 900, schniilzt bei 125O, hat also ungefahr 
die gleichen Eigenschaften wie der Poly-cyclokautschuk aus Tetralin- 
losung. 

0,2064 gr Subst. gaben 0,6671 gr CO, und 0,2152 gr H,O 
0,2120 gr Subst. gaben 0,6856 gr CO, und 0,2225 gr H,O 

Cl0H1, Ber. C 88,16 H 11,85% 
Gef. ,, 88,15; 88,20 ,, 11,67; 11,7596 

0,2010 gr Subst. in 13,2 gr Benzol = 0,031O 
0,2177 gr Subst. in 13;2 gr Benzol = 0,03FP 
0,2067 gr Subst. in 13,2 gr Benzol = 0,033O 
0,2202 gr Subst. in 13,l gr Benzol = 0,03fi0 
0,1970 gr Subst. in 13,0 gr Benzol = 0,037O 
0,2335 gr Subst. in 16,5 gr Chlorof. = 0,0230 

Bm. Mo1.-Gew. fbr (C5H8)35 2380 
Gef. ,, 2500, 2390, 2300, 2200, 2320. 

0,3215 gr Siibst. verbrauchten 5,'iO ( 3 r d  0,343 n. Br-Losung in CCl, 
Bromverbrauch: Ber. (C,Hs), 11 0,1509 gr Br 

Gef. 0,1572 gr Br. 

Spezif isches Gewicht.  In einem geeichten Pyknometcr wird 
eine bestimmte Menge Poly-cyclokautschuk geschmolzen und clurch 
Auffullen des Pyknometers mit dest. Wasser sein Volumen bestirnrnt. 

16 D, = 0,992 

Dic Itefraktion konnte nicht bestimnit werden, (la keine vollig 
farblosen Priiparate zu erhalten waren. 

Der l'oly-cyclokautschuk ist bei hoherem Erliitzen bestiindiger 
als Kautschuk und zersetzt sich erst hei 335-345O. An seine Doppel- 
bindung kann ausser Brom auch Schwefelchloriir, Ozon und Bromwasser- 
stoff angelagert werden ; die Reaktionsprodukte sind noch zu unter- 
suchen. Ek wird weiter \Ton heisser konz. Salpetersaure und Kalium- 
permanganat angegriffen und unterscheidet sich dadixrch vom Hydro- 
kautschuk 

Hydro-pol y-c yclokautschuk. 

7 gr I'oly-cyclokautschuk und 7 gr Xickelkatalyt werden zusani- 
mengemischt rind im Autoklaven unter einern Kasserstoffdruck von 
85 Atm. Nahrend 6 Std. auf 290-295O erhitzt. Der Ruckstand wird 
in Ather aufgenornmen und aus der filtrierten atherischen Losung der 
Hydro-po1.v-cyclokautschuk durch Alkohol abgeschieden. Durch wei- 
teres Umfitllen aus Ather- Alkohol uncl Athcr-Aceton wird er als weisses 
Pulver gewonnen, das loslich in Kohlenwasserstoffen, Chloroform, 
Ather, Schwefelkohlenstoff und unloslich in Alkohol und Aceton ist. 
Der Hydro-poly-cylokautschuk lagert kein Brom an, ist hestandig 
gcgen heisse Salpetersaure und Kaliumpermanganat uncl erweist sicli 
somit als :in gesattigter, cyclischer Paraffinkohlenwasserstoff. 



- 555 - 
0,1476 gr Subst. gaben 0,4751 gr CO, und 0,1633 gr H,O 
0,1646 gr Subst. gaben 0,5292 gr CO, und 0,1821 gr H,O 

C,,H,, Ber. C 87,63 H 12,377; 

0,2570 gr Subst. gelost in 13,2 gr Benzol = 0,049O 
0,3120 gr Subst. gelost in 13,2 gr Benzol = 0,057" 

Gef. 3101.-Gew. 2010, 2100 

Gef. ,, 87,65; 87,68 ,, 12,37; 12,38% 

nl' = 1,5263 DY = 0,986 
D 

biolekularrefraktion C,,H,, Ber. 31,15 Gef. 31,14 

Pyrogene Zersetxung des Kautschuks. 
Der schon oft ausgefuhrte Versuch, Kautschuk zu destillieren 

wurde wiederholt, da die Angaben uber die Ausbeuten des Destillates 
sehr schwankenl) . 500 gr durch Extraktion gereinigter Plantagenkaut- 
schuk wurde in funf Proben im Kohlendioxydstrorn bei gewohnlicheni 
Druck rasch destilliert. Zur vollstandigen Kondensation der fluchtigen 
Produkte wurden auf -80O gekuhlte Vorlagen vorgelegt und weiter 
die Gase aufgefangen. 

Gesamtdestillat . . . . . . . . . . . . . . . . .  464 gr = 92,8"/, 
Ruckstand (nur zum Teil benzolloslich) . . . . . .  20 gr = 4 Yb 
Destillationsverlust (Gase, nachgewiesen : Methan, Athylen, 

wahncheinlich Propan) . . . . . . . . . . . . .  16 gr = 3,2./;, 
500 gr = 100 yo 

Das Destillat wurde in einer Widmer'schen Kolonne fraktioniert 
mit folgendem Resultat : 

I. fliissig bei -800 . . . .  ca. 3 c1n3 ca. 2 gr = 0,47; 
11. SdI). 25-32'' . . . . . . . . . . .  12 If  = 2,670 

111. ,, 32-35" . . . . . . . . . . .  20 ,, = 4,3% Isoprenfruktion 
IV. ,, 45-110". . . . . . . . . . .  12 ,, = 2,6% 

VI. ,, 50-70" 12 mm . . . . . .  .110 ,, = 23,80/;, Limonenfmktfon 
V. ,, 110-150". . . . . . . . . . .  15 ,, = 3,Zo/o 

VII. ,, 70-90" . . . . . . . . . . .  25 ,, = 5,496 
VIII. ,, 90-120" 12 mm . . . . . . .  24 ,, = 5,20/;, 

IX. ,, 120-145O 12 mm . . . . . . .  44 ., = 9,5'$, 
X. ,, 145-180° 12 1nn1 . . . . . . .  77 ,, = 16,676 

XI. ,, uber 180" 12 mm . . . . . .  .120 ,, = 25,9% 
461 gr = 99,5Y0 

Einzelne Fraktionen wurden genauer untersucht. In der Fraktion I T  
finden sich zwei Kohlenwasserstoffe, einer vom Sdp. 72-73O, der ex-. 
ein Cyclohexadien darstellt. und einer vom Sdp. 103-l0ri0, ev. ein Tetra- 
hydro-toluo12). 

1) Vergl. die Zusammenstellung in der Diss. von E.  Geiger. Die Menge des Destillates 
hangt natidich sehr von der Art der Destillation ab, z.  B. ist in der fruheren Arbeit, 
Helv. 5, 790 (1922) von Fritschi nur so lange destilliert worden, bis im Ruckstand ein 
festes Hare bheb; es wurden deshalb nur 60-70y0 Destillat gewonnen. Bei der ror 
sichtigen, stufenweisen Destillntion ist die Ausbeute an Destillat noch geringer. 

- 

2) Vergl. Diss. E. Geiger, Zurich. 



- 556 - 

Die I-lauptfraktioii VI  wurde durch weitere fraktionierte Destil- 
lation zerlegt, und spezifisches Gewicht und Brechung bestimmt ; 
entsprechend der Harries'schen A4ngabe l) zeigt sich, dass in tiefsie- 
denden Anteilen ev. ein dreifach ungesiittigtes aliphatisches TerDen 
enthaltcn sein mnss. 

I88-59O I 0,832 ~ 1,4649 45,66 
650 0,834 1,4702 1 45,5:3 

f18-69~ I 0,841 ~ 1,4725 j 45,3-1 
C;9--7Oo 

i 1,4716 I - 

1,4729 I - 
I 

GS 5-67,5O - 

I -  

1 

4S;tS 

20 hlolekularrefralrtion 
1 1 Gef. 1 Ber. 

Sdp. 13 mm ~ D'O ' n 

Iconstanten des Dipentenss). 

= 0,84CI.L n20"' = 1,47743 D",s5 
4 D 

Jlyrceen 1); = 0,8050 n: = 1,4680 

Hauptsachlich die hijhersiedenden Fraktionen geben mit Brom- 
wasserstoff uncl Eisessig Dipenten-dihydrobromid, aber nie quantitativ, 
sondern hdchstens 50% Ausbeute, so dass ausser Dipenten auch andere 
nionocyclische Terpcne darin enthaltcn sind. 

Stujenweise pyyogene Zersetxung des Kautschuks. 
I75gi- Plantagenkautschuk wurden ca. 8 Std. in einem Frak- 

tionierkolbcn tinter Durchleiten von Kohlendioxyd bei 300-320° 
tlestilliert, SO 50 gr Destillat erhalten, wahrend in dem Kolben l'oly- 
cyc1okaut:jchuk neben den hohersiedenden Zersetzungsprodukten des 
Kautschu ks zuriickbleibt. Das Destillat wurde fraktioniert mit fol- 
gendem Elosultat : 

I. 30-400 Isopropen) . . . . . . . . . . .  45 gr = go/ /O 

11. 40-150'. . . . . . . . . . . . . . . .  3,0 ,, 
HI. 50-600 11 rnm . . . . . . . . . . . .  2,s ., 
IV. 60-65O 11 mm . . . . . . . . . . . .  21,O ,, =42:6 
V. 65--l2U0 11 mm . . . . . . . . . . . .  5,0 ,, 

VI. 120-135O 11 mm . . . . . . . . . . . .  4,O ,, 
T'JI. 13.5-180O 11 inn1 . . . . . . . . . . . .  4,s ,, 

YIII. iiher 180O 11 rnm . . . . . . . . . . . .  4,0 ,, 
48,s gr 

~~ 

Die Terpenfraktion IV, der IIauptanteil, besteht aus fast reinem 
Dipenten, Sdp. 54,5--65,5O bei 10 mm. 

20 D, = 0,8448 n: = 1,47285 

3Iol.-refr. gef. 45,19 ber. 45,246 ") 
l) Vergl. Hurries, ,,Untersuchungen iiber naturliche und lrunstliche Kautschuk- 

arten(', Ber.in 1919, S. 11; B. 35, 3266 (1902). 
z, Vergl. Rruhl, SOC. 91, 121 (1907). 
3, Nnch Vervuclien von Hrn. E.  Eiclzettberger. 
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Aus dem Dipenten wurde mit Bromwasserstoff-Eisessig wieder 

Es wurde weiter Plantagenkautschuk bei 300° im Vakuum destil- 
fast quantitativ das Dihydrobromid ausgeschieden. 

liert mit folgendem Resultat : 
50 gr Plantagenkautschuk gaben 28 gr Destillat + 21 gr Ruckstand, 

100 gr Plantagenkautschuk gaben 47 gr Destillat + 49 gr Ruckstand. 
100 gr Plantagenkautschuk im Kohlendioxydstrom bei 300° lieferte 29 gr Destillat 

und durch nachtragliches Erhitzen im Vakuum wurden noch 15 gr hohersiedende 
Zersetzungsprodukte erhalten, also gesamt 44 gr Destillat und 53 gr Ruckstand, der 
fast vollsthdig aus Poly-cyclokautschuk besteht. 

Schliesslich wurde Kautschuk stufenweise zersetzt, erst bei 300° 
i m  Vakuum, dann der riickstandige Poly-cyclokautschuk durch hoheres 
Erhitzen auf 350-400°, und je 50 gr des Destillates wurden fraktioniert. 
Dabei zeigte sich, dass in der ersten Stufe wieder relativ vie1 Dipenten 
enthalten war (24% des Gesamtdestillates) und 20% hochsiedende 
Kohlenwasserstoffe, wahrend in der zweiten Stufe bei Zerfall des Poly- 
cyclokautschuks weniger tiefsiedende und mehr hochsiedende (uber 
60 %) entstehen ; Dipenten konnte nicht nachgewiesen werden, Isopren 
nur unsicher. Entsprechend der Angaben in der vorigen Arbeit 
zerfallt also Poly-cyclokautschuk vor allem in hohersiedende Kohlen- 
wasserstoffe und liefert kein Dipenten, wahrend Kautschuk in relativ 
guter Ausbeute Dipenten gibt. 

Zurich, Chem. 

Uber acidimetrische 

Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Titration und Zusammensetzung 
der Handelsmilehsaure 
von R. Eder und F. Kutter. 

(16. IV. 26.) 

Da die Milchsaure in den letzten Dezennien in wissenschaftlicher 
iind praktischer Hinsicht immer mehr an Bedeutung gewonnen hat l), 

haben wir Veranlassung genommen, ihre Bestimrnung durch acidime- 
trische Titration zu uberpriifen und versucht, einige Unsicherheiten 
hinsichtlich der Zusammensetzung der Handelsprodukte abzuklaren2). 

Johannes Wislicenus3) zeigte im Jahre 1872, dass in der Handels- 
milchsaure nicht reine a-Oxypropionsaure von der Formel : 

CH3-CH(OH)-COOH 11. G. 90,048 

Z. Ang. 38, 761 (1925). 
l) Vgl. C. Neubeig iind &’. Kobel. uber die Milchsaure in ihrer Bedeutung fur 

die Chernie und Physiologie. 
Ausfdhrlicheres uber die qualitative und quantitative Prufung der hlilchsaiure 

in der Diss. von F .  Kutter, E. T. H. Zurich 1926; vgl. auch R. Eder und F .  Kutte,; 
Helv. 9, 335 (1926). 

3, A. 164, 181 (1872). 
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vorliegt, sondern dass diese sich schon bei gewohnlicher Temperatur 
partiell anh ydrisiert, wobei Milchsaure-anhydrid (Lactyl-milchsaure) von 
der Formel: 

entsteht. 
Trotz dieser Feststellung gehen die Ansichten uber die Zu- 

sammensetzung der Handelsmilchsiiure auch heute noch sehr aus- 
einander. In der britischen Pharmacopoe wird Milchsaure als 
.,wasserige Losung, welche mindestens 75 % freie Milchsaure (C,H,O,) 
und hochstena 10% Lactid (C6H804) enthalt", definiert. 0. Dielsl) 
nnd Ludzuig-iMossler2) erwahnen weder von Lactid no& von anhy- 
drisierter Saure etwas. A. F .  Holleman 3) schreibt : Wenn Milch- 
&ure bei gewohnlichem Druck erhitzt wird, urn sic von W-asser zu 
befreien, ;so geht gleichzcitig ein Teil der Saure in Anhydrid (Lactid) 
iibor. In  gleichem Sinne sprechen sich A .  Bernthsen4) und R. Anschiitz5) 
aus. Nach D. Fischer,) ist Rfilchsaure des Arzneibuches ein Gemisch 
\-on eigen tlicher Milchsaure, Dilactylsaure (irrtumlicherweise mit der 
Lactyl-mikhsaureformel charakterisiert) oder Lactyl-milchsaure, Wasser 
rind vielleicht auch kleinen Mengen von Lactid. L. Medicus ') definiert 
die Illilchsaure als cine Losung voii Milchsaure und Anhydriden, die 
neben dern Lactid wohl auch Dimilchsaure enthalten (irrtumlicherweise 
Formel f irr Lactyl-milchsiiure). 

Wasscrfreie Milchsaure erwahnen einzig Krafft  und Dyes *), welche 
dieselbe durch Fraktionieren der konzentrierten Losung bei 0,3-1 mm 
Driick erhielten. 

Uber Lactyl-milchsaure berichten Pelouxe g, und EngelhardtlO). Be- 
sondere Beriicksichtigung verdienen jedoch die Arbeiten von J .  Wis- 
Zicenusll), welcher verschiedene Versuche mit Lactid ausfiihrte. 

In den neueren Arheiten von €3. Jungfleisch und M .  Godchotlz) 
wurden noch weitere Anhydrisierungsprodukte charakterisiert. Nach 
J .  U. Nef 13) liefert Xlchsaure beim Erhitzen auf 90O hauptsachlich 
llonolactyl-milchsaure, loei 100-llOo immer mehr und mehr Di-, Tri-, 
Tetra- uncl Pentalactyl-milchsanren und erst beim Erhitzen auf 180 
1% 250° i m  Vakuum Lactid. 

CHS-CH(0H)-CO O--CH(CH3)--COOH 31. G. 162,08 

I )  Einfiihrung in die organische Chernie. IV. Aufl., 192.2. 
?) Chexnie, 111. Aufl., 1920. 
3, Lehrbuch der organischen Chemie. XV. Aufl., 1920. 
) Kurpes Lehrbuch der organischen Chemie. XV. Aufl., 1921. 

5 )  8. v. Richter's Orgmische Chemie. XI. Aufl., Bd. I, 1909. 
B, Lehrbuch der Chemie fur Pharmazeuten. VII. Aidl., 1914. 
7 )  Massmalyse. IX. u. X. Aufl., 1911. 
*) B. 28, 2589 (1895). 
9j  A. 5.3, 114 (1845). 

lo) A. 710, 241 (1849). 
11) A. lli4, 181 (1872); 133, 257 (1865); 167, 318 (1873). 
12) C. r. 140, 502 (1905); 144, 979 (1907); 145, 72 (1907). 
13) A. 403, 319 (1914); Ref. C. 1914, I, 1491. 

. 
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R. Dietzel und R. Krugl) erhielten bei 10 Stunden langem Erhitzen 
von 90-proz. Milchsaure auf 120' Monolactyl-milchsaure. Wurde die 
Zeit des Erhitzens bei gleicher Temperatur auf 20 Stunden aus- 
gedehnt, so erhielten sie Di- und Trilactyl-milchsaure. Bei 120 Stunden 
langem Erhitzen waren aller Wahrscheinlichkeit nach Tetra- und Penta- 
lactyl-milchsauren vorhanden. Die Verfasser geben auch eine ver- 
besserte Dars tellungsvorschrif t fur Dimilchsaure an. 

Die einzelnen Produkte werden in den erwahnten Arbeiten wie 
folgt charakterisiert : 

1) Milchsaure:  CH,.CH(OH).COOH 

Lusserst hygroskopisch und zerfliesslich2). 
2) Lac ty l -mi lchsaure  (Milchsaure-anhydrid) : Diese Saure figu- 

dert in der Literatur oft auch unter der Bezeichnung Dilactylsaure, 
was zu Verwechslungen mit der sub 5)  erwahnten Saure fuhren kann. 

Smp. 18'; Kp.,,-I, 122'; Kp.0,5-1 82-45' 

CH, * CH(0H) * CO * 0 * CH(CHJ * COOH 
Leicht achmelzbare, blassgelbe, amorphe Masse. 
Kaum loslich in Wasser, leicht in Alkohol und lither3). 
3) L a c  t y 1-1 a c t  y 1 mi 1 c h s a u r  e (Dilactyl-milchsanre) : 

Smp. 39O; Kp. 20 235-240'. 
Benzol und Eisessig. Sehr hygrosk~pisch~). 

4) Poly lac ty l -mi lchsauren:  Noch nicht rein hergestellt 
5)  Di 1 a c  t y 1 s a u  r e (Dimilchsaure) : 

CH, * CH(0H) * CO . O  . CH(CH,). CO . O  . CH(CH,) * COOH 
Leicht loslich in Ather, Chloroform, 

CH, . CH . COOH 

CH, - CH . COOH 
>o 

Srnp. 105-107°. Leicht loslich in Wasser, Ather, Chloroform, 

6 )  E i g e n t l i c h e s  M i l c h s a u r e - a n h y d r i d :  Noch nicht rein 
Eisessig, schwer in Benzol "). 

hergestellt '). 
CH3. CH(0H) . CO 

>o 
CH3 CH(OH) CO 

l) B. 58, 1307 (1925). 
2, Krafft imd Dyes, Beilstein 111, 272. 
") Pelouze, Beilstein 111, 282. 
4, Jungfleiisch und Godchot, Beilstein 111, 283. Diese Saure ist neuerdings auch 

von Dietzel und Rrug (B. 58. 1314 (1925)) erhalten worden, welche irrtumlich glauben, 
sie zum ersten Ma1 krystallinisch gewonnen zu haben. 

5 ,  N e f ,  loo. cit. 
6, Jungfleisch und Godchot, C.r .  144, 979 (1907) und Tanatar und Tschelebim, 

') Wurtz und Friedel, A. 119, 374 (1861) und von der Briiggen, A. 148, 225 (1868). 

Dietzel und Krug, loc. cit. 

B. 23, 325 (1890) (Ref.); Beilstein 111, 279. Dietzel und Krug, loc. cit. 
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7) Ida c t i d :  kthyliden-carbonylid nach der Genfer Nomenklaturl). 
CH, * CH . CO 

A ?  
O'C . C'H . CH, 

Smp. 120° ". Smp. 121,SO 
8) L a c t i d  (Dimilchsaure-anhydrid) : 

CH, . CH * CO 
I '  
I 

0 0  

CH, . CH * CO 
Kp. zo l l O o  

I. Titrationsmethode. 
Fur die Analvse ist vor allem die Frage von Wichtigkeit, ob in 

kauflichen Milchsauren Anhydrid und Lactid, eventuell auch Poly- 
lactylsau ren vorhanden sind. 

Ails den alkoholischen Hydroxylgruppen zweier Blolekeln Milch- 
saure tri tt  nur unter besonderen Umstanden Wasser aus, namlich 
beim Erhitzen eines milchsauren Salzes. Aus diesem Grunde ist nicht 
anzunehmen, dass sich Dilactylsanre und das ihr entsprechende Lactid 
(Formel i3) in der Handelssaure befinden. 

Als Anhydrisierungsprodukt kommt sicher Monolactyl-milchsaure 
in Betraoht. Moglicherweise konnten noch Lactyl-lactyl-milchsaure 
und im schlimmsten Falle noch sehr kleine Mengen von Trilactyl- 
milchsaure vorhanden sein, deren Bestimmung bis heute noch nicht 
gelungen ist. Lactid der Formel 7 ist nicht vorhanden, wie wir im 
11. Abschnitt dieser Arbeit zeigen werden. 

Ulzer und Seidel 5 ,  haben gefunden, dass man bei der Titration 
Ton Milchsaurelosungen hohere Resultate erhalt, wenii man mit iiber- 
schussiger titrierter Lauge kocht, als wenn man in der Kalte titriert. 
Sie fiihren diese Erscheinung auf einen Gehalt von lactonartigen 
Bnhydriden zuriick. Degener6) glaubt, dass in der Hitze auch das 
alkoholisctie Hydroxyl neutralisiert werde, indem er bei looo 9% bis 
12% melir Alkali verbrauchte. 

G. Calcugni und L. Bernardini ') haben hingegen bewiesen, dass 
die alkoholische Hydroxylgruppe der Milchsaure keinen Einfluss auf 
die Titration ausubt. 

l) R. .Insch'ilttz, B. 45, 2380 (1912). 
2, Wislicenus, loc. cit. 
3, 0. ]Zinger und A. Skrabal, 31. 43, 607 (1922). 
4, Jun,jfZeisch und Codchot, loo. cit. 
5, bf. 18, 138 (1897). 
6, C. 1897, 11. 936. 
7) G. 43, I, 1 (1913); Ref. C. 1913, I, 367. 
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R. Kunxl) titriert die rnit Wasser verdiinnte Milchsaure rnit 0,s-n. 
Katronlaugc unter Verwcndung von Phenolphthalein, f ugt eine genau 
gemessene, uberschussigc Xenge Lauge hinzu, erwarmt 5 Minuten auf 
dem Wasserbade, wodurch Rlilchsaure-anhydrid in Alkalilactat iiber- 
gefuhrt wird. Darauf lasst man 0,5-n. Schwefelsaure bis zur Neutrali- 
sation zufliessen, fugt noch 1 bis 2 ern3 der Saure im Uberschuss dazu 
und erwarmt nochmals 2 Minuten auf dem Wasserbade, urn etwaige 
aus der Luft angezogene Kohlensaure zu entfernen. Sodann wird 
mit 0,5-n. Lauge austitriert. Wird die verbrauchte Menge Lauge der 
ersten Titration mit A, die der zweiten rnit B bezeichnet, so ent- 
spricht : 

A-B der Mengc frcier Milchsaure 
2 B dcr Menge anhydrisierter Milchsaure. 

Eine ahnliche Vorschrjft stammt von M .  Philip2). Die von 
L. Monin 3) angegebene Bestimmungsmethode basiert auf der irrtum- 
lichen und bereits von M .  Sunder 4, zuruckgewiesenen Annahme, dass 
Handelsmilchsaure keine Lactyl-milchsaure, wohl aber Dextrin enthalte. 

A. Besson5) hat die Methode ~7on R. Kunx dahin abgeandert, 
dass er die Anhydridverseifung in der Kalte durch 10 Minuten langes 
Stehen rnit einem Laugenuberschuss ausfuhren lasst. 

W .  Klapproth6) hingegen empfiehlt wieder, die zu untersuchende 
Saure rnit einem Laugenuberschuss zu erwarmen, da die Umsetzung 
bei Anwesenheit sehr geringer Mengen uberschiissiger Lauge nur 
langsam erfolgt. Ferner macht er darauf aufmerksam, dass die 
Menge der nach der Verseifung zugesetzten Saure nicht gleich- 
gultig und ein Kochen rnit uberschussiger Schwefelsaure uberhaupt 
bedenklich sei, da wieder Anhydrid gebildet werde. Aus diesem 
Grunde sol1 nach der Verseifung mit Saure zurucktitriert und ein 
'ijberschuss von nur 1 cm3 n. Schwefelsaure zugegeben werden. Nach 
2 Minuten dauerndem Erwarmen im siedenden Wasserbade wird 
mit n. Natronlauge zu Endc titriert. In einer weiteren Arbeit fiihrt 
Besson') aus, dass ein Zusatz von 3 em3 uberschiissiger Lauge auch 
fur eine sehr anhydridreiche Milchsaure durchaus genuge, um in 
10 Minuten bei Zimmertemperatur eine vollstandige Umsetzung der 
Lauge rnit dem Anhydrid hcrbeizufiihren. Die Erwiderungen von 
KZapproths) und Bessong) bringen keinen weiteren Fortschritt. 

l) %. osterr. Apoth. Ver. 39, 186 (1901); Ref. C. 1901, I, 791. 
2, Ledermarkt Kollegium 1906, 88; Ref. C. 1906, I, 1374. 
s, Rkv. gkn. mat. color. 14, 279 (1910); Ref. Ch. Z. Rep. 36, 596 (1910). 
4, Rkv. gkn. mat. color. 14, 312 (1910). 
5) Ch. Z. 35, 26 (1911); Ref. C. 1911, I, 688. 
6, Ch. Z .  35, 1026 (1911); Ref. C. 191 I, 11. 1379. 
') Ch. Z. 35, 1209 (1911); Ref. C. 1911, 11, 1885. 

9, Ch. Z. 36, 297 (1912). 
Ch. Z. 35, 1409 (1911). 
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Nach vorerwahnter Literatur handelt es sich bei der Bestimmung 
von Hand elsmilchsaure im wesentlichen darum, den Gehalt an freier 
Milchsaure und an Lactyl-milchsaure zu ermitteln. 

Bei der direkten Titration wird nicht nur die Milchsaure, sondern 
auoh die freie Carboxylgruppc der anhydrisierten Sam-e titriert. 

CII, . CH(0H). COOH + &OH = CH, - CH(0H). COONa + H,O 
CH, . CH(0H). CO .O CH(CH,) * COOH + NaOH = 

CH, CH(0H) - CO . O  . CH(CH3). COONa + H,O 
Beim Kochen mit uberschiissiger Lauge und nachfolgender Riick- 

titration mit Saure wird dann das Katriumsalz der Lactyl-milchsaure 
verseift, wozu wiederum ein Mol. Natronlauge notwendig ist. 

CH, * CH (OH) . CO . O .  CH(CH3). COOP\’a. + NaOH = 2 CH, 1 CH(0H). COONa 
Somit jst diejenige Menge Natronlauge, die zur Verseifung gebraucht 

wird, von clerjenigen der direkten Titration abzuzghlen, um den Ge- 
halt der nicht, anhydrisicrten Saure zu erhalten. 

Der Gehalt an anhydrisiorter SBure, berechnet als Lactyl-milch- 
saurc, entspricht der Menge Lauge, die zur Verseifung notwendig ist. 

1 em3 n. NaOH = 0,09005 gr CH,.  CH(0H) . COOH 
1 err n. NaOH = 0,07203 gr CH, . CH(OH) * CO - 0 .  CH(CH,) - COOH 

Es ist jedoch gebrauchlich, die nnhydrisierte Satire ebenfalls als 
Milchstiure zu  berechnen, wobei 1 ASolekcl Laetyl-milchsaure = 2 Mole- 
keln Milchsiiiure gesetzt wird. 

Werden 
p gr Rblchsiure eingewogen und 
a em3 11. Natronlauge bei der direkten Titration imd 
b em3 11. Natronlauge bei der Verseifung verbraucht, so betragt der Gehalt an 

9.005 (a-b) 

P 
06 und an ______ - freier Milchsaure - 

18,Ol b 
anhydrivierter Xilchsaure = - % 

Wir ti trierten Milchsaure mit folgenden I n d i k a t o r  e n  : 
Neutralrot (as.-Dimethyl-diamino-phenazinchlorid), Phenolrot (Phe- 

nol-sulfon-pbthale’in), Kresolrot (0-Kresol-sulfon-phthalein), a-Xaphthol- 
phthale’in, ‘Chymolblau (Thymolsulfon-phthale’in), Bromthymolblau (Di- 
brom-thymol-snlfon-phthalein) und Phenolphthalein. 

Die erstgenannten lndikatoren haben gegeniiber den letztgenannten 
den Vorteil geringerer Kohlensaureempfindlichkeit. Diese Empfind- 
lichkeit macht sich immerhin schon bei Phenolphthaleln bemerkbar, 
besonders (laxin, wenn beim Titrieren die Losung intensiv mit Luft 
in Beruhrung kommt. 

Da die fur  Arznei- oder Gemisszwecke gebrauchte hfilchsaure 
farblos oder hbchstens sehr schwach gelblich gefarbt ist, so wird der 
Farbumschlag der einzelnen Indikatoren nicht beeintrachtigt. 

(als Milchsaure berechnet) P 
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Fur technische, gelb gefarbte blilchsaure macht die Erkennung 
des Titrationsendpun ktes rnit Neutralrot oder Phenolphthaleh bereits 
Schwierigkeiten. Hier eignet sich ein Indikator, der von gelb nach blau 
umschlagt, besser. Durch die gelben Farbstoffe der technischen Milch- 
saure wird jedoch die blaue Farbe des alkalischen Indikators beim 
Umschlagspunkt griin. Die Verwendung von Thymolblau, welches 
noch fur viele andere Titrationen sehr geeignet ist, scheint auch hier 
zweckmassig zu win. 

Von wesentlichem Einfluss auf die Titration ist der K o h l e  n - 
s Bur ef e h l e r .  

Vor allem muss der Gehalt der zur Titration verwendeten Lauge 
an Carbonat berucksichtigt werden. Bei der direkten Titration ubt 
dieser Gehalt keinen Einfluss aus, indem Natriumcarbonat mit iiber- 
schussiger Saure vollstandig neutralisiert wird. Im umgekehrten Fall 
wird das Natriumcarbonat erst in Bicarbonat iibergefuhrt, welches 
gegen Phenolphthaleh sauer reagiert, so dass der Endpunkt zu 
friih eintritt. 

W e  nachfolgendes Titrationsschema zeigt, wird bei der Titrations- 
methode von Kunx der Kohlensaurefehler berucksichtigt ; nicht hin- 
gegen bei der Methode nach Klapprothl). Nach letzterem Autor erhalt 
man beirn Arbeiten rnit einer moglichst carbonatfreien Lauge im all- 
gemeinen befriedigende Ergebnisse, wenn die zur Verseifung nicht ver- 
brauchte Lauge rnit Saure einfach bis zur Entfarbung von Phenol- 
phthaleyn titriert wird, ohne nochmals mit einem Saureuberschuss zu 
erwarmen. 

Kunz. 
10 Mn. Wu.erb.d 

Klapproth. 

10 Mzr. W-*d 

Fig. 1. 

Die Fehler, welche rnit Laugen von 0,5%, I%, 2%, 3%, 4% und 
5 % Carbonatgehalt entstehen, berechnen sich in Kubikzentimetern 
Lauge oder in Prozent Milchsaure, unter der Annahme von 1 gr bezw. 
2 gr Einwage bei der Titration rnit 0,l-n. bezw. n. Lauge, wie folgt: 

l) Lunge-Bed, Chem.-tech. Untersuchungsmethoden. VII. Aufl. (1923) Bd. 111, 
s. 1194. 
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() -0: 
* J  /O 

0,012 

0,011 

0,058 

0,025 

0,022 

0,112 

0,05 

0,045 

0,285 

Gehnlt an r\Ta,CO, 10: i o  

0,oa:; 

0,021 

0,139 

0,05 

0,04e 

0,252: 

0, l  

0,09 

0,45 

Fehler in cm3 Lmge hei eiiieni 
V e - l ~ r m ~ h  %.on 6 em3 . . 

Fehler in yo lliichsame bei 
Titration mit 0,l-n. Laiige . 

Fehler in "6 1\Mchiaure h i  
Titration init n. Laiige . . . 

Feliler in crn3 I~auge hei eirieni 
Vehraricli \-on 10 ~1113  . . 

Fehler in "6 Alilchsaure hei 
Titration iiiit 0,l-n. Lange . 

Fehlrr in ?& Xilclisaure bei 
Tit*ation mit n. Laiige . . . 

Fehler in ciii3 Lauge bei eineni 
T'eibmuch 1011 20 emd . . 

Fehler iii yo Milrhsaure bei 
Titration iiiit 0,l-n. Laiige . 

Fehle. in IIilcEisaiire be1 
Titi ation init n. Laiige . . . - 

0,10 

0,090 

0,450 

0,2 

0,18 

0,90 - 

3 O j  
10 

0,075 

0,067 

0,337 

0J5 

0,135 

0,675 

0,s 

0,27 

1,35 - 

4% 
- 

0.100 

0,090 

0.4.50 

0,530 

0,180 

0,900 

57; 
- 

0,125 

0,102 

0,512 

0,25 

0,205 

1,025 

0,5 

0,45 

2,25 
- 

DaraLs rrsehrn wir, dass der Carbonatfehler der Lauge vie1 mehr 
ins Grwicht fallt, als meist angenommen wird. Xlit n. Lauge darf 
dieser FePlcr nur vernachlassigt werden, menn diese hochstcns 0,5% 
Carbonat lenthalt. Bei Milchsiiure von eiiieni Gesamtsauregehalt \Ton 
nur 50% kann mit einer (ca. ly(,) carbonatarmen n. Lauge titriert 
werden, ohnc dass ein erheblicher Fehler entsteht. Praktisch enthiilt 
aber die L a n g  fast immer etwa 2-3% Carbonat. Rei der Titration 
rnit 0,l-n. Lauge kann der Carbonatfehler bei niedern hlilchsaure- 
korizentrationen (his 50qb) iibcrhaupt vernachlassigt werden. Im 
ubrigeii wild der Fehler in der 3lilchsiiurel)estimmung mit einer car- 
bonatarmen O,l-n. Lauge 0,l  % des Gehaltes niclit iiberschreiten. 

Mit der Prage der V e r s e i f u i i g  habcn sich in neuercr Zeit 
Anschiitz I), Holrnbeyy 2), Ward 3, und H .  Johansson und H.  Sebelius 4, 

befasst. Litztgenannie Forscher fanden, dass eine ziemlich allgemein- 
gultige Regel besteht, nach welcher die Hydratation oder Hydrolyse 
organischcr Verbindungen von Wasserstoffionen stark beschleunigt 
wird, und dass die Reaktionsgcschwindigkeit der Wasserstoffionen- 
konzentration proportional ist. 

Umgekehrt fanden aber Rinett iind Sidywick5), dass Wasserstoff- 
ionen die Vi'asseranlagcrung an Saure-anhydride nicht beeinflussen, und 

l) A. 3!12, 100 (1912). 
2 )  R. 45, 2997 (1912) imd Z. physikal. Ch. 84, 453 (1919). 
") POC. 101, 2534 (1912). B. 51, 480 (1918). 5 ,  SOC. 97, 1677 (1910). 
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dass dies auch der Fall ist bei den neutralen, aliphatischen B-Lactonen. 
welchc niit V'asser in die entsprechenden Oxysauren ubergehen. 

H .  Johansson und H.  Sebeliusl) fanden, gestiitzt auf die Resul- 
tate obiger Forscher, dass die gewohnlichen Gesetze der Esterkatalyse 
auch fur Laktyl-milchsanre gelten, besonders wenn die verschiedenen 
Reaktionsgeschwindigkeiten des Saure-anions und der undissoziierten 
Sauremolckeln berucksichtigt werden. Die Verseifung von Lac tyl- 
milchsaure vollzicht sich bei Zimmertemperatur in neutraler Losung 
sehr langsam, in saurer Losung bedeutend schneller und in alkalischer 
Losung sehr geschwind, jedoch nicht augenblicklich. JF7as indessen 
die erste Stufc, die Aufspaltung des Ringes betrifft, so geht sie in massig 
saurer Losung in Form zweier von einander unabhangiger, gleich- 
zeitiger Reaktionen vor sich und zwar die eine ohne, und die andere 
mit Wasserstoffionen-Katalyse. 

Fur Lactid gilt unter Vermendung der ublichen Bczeichnungen 
die Geschwindigkeitsgleichung : 

ax 
dt 
-_ = k, (u - 2) x k ,  ( H ' )  (u - x) 

mobei die Zeit in nIinuten, und fur k ,  = 0,00313 und fur k ,  = 0,0611 
angegeben werden. 

Die Spaltung des Sechsringes von Glykolid und Lactid vollzieht 
sich sowohl mit als auch ohnc katalysierende Einwirkung der Wasser- 
stoffionen. 

0. Ringer und A .  Skrabal2), die sich ebenfalls mit dieser Frage 
beschaftigten, zeigten, dass Aceton und noch melir Alkohol die Wasser- 
verseifung des Lactids hemmten. 

P. C. Thompson und K .  Suzuki3) fanden, dass es nicht notwendig 
sei, mit uberschussiger Lauge zu erhitzen, da Lactid schon in der Kalte 
innerhalb 10 Minuten vollstandig mit Alkalihydroxyd oder Calcium- 
hydroxyd reagiere, wenn letzteres in grossem Uberschuss vorhanden 
jst. In der gleichen Abhandlung erwahnen jedoch dic Autoren, dass 
beim Erhitzen ein hoherer Lactidgehalt crhalten werde, als beim 
Arbeiten in der Kiilte. Auch Wasser fuhrt Lactid in Milchshure iiber 
und zwar ist die Geschwindigkeit proportional der Verdunnung. Des- 
halb sind Bestimmungen von Lactid nutzlos, wenn mrdunnte Losungen 
angewand t werden. 

Da gewisse Ve r u n  r e i n i g u n g  e n d e r H a n d  e 1 s m i l  c h s Bur e 
die Titration beeinflussen konnen, ist es notwendig auf solche zu 
prufen. ES kommen hauptsachlich Zucker und Dextrin in Betracht, 
worauf bereits L. Monin4) hingewiesen hat. J .  U .  Nef ') hat die 
Rcaktionsprodnkte, welche bei der Einwirkung von Lauge auf Kohle- 

I) B. 52, 745 (1919). 

4, loc. cit. 

2, 11. 42, 49 (1921); 43, 507 (1922). 
J. SOC. Chem. Ind. 37, 343 A (1918); Ref SOC. Abstr. 114, ii, 249 (1918). 

5) A. 376, 1 (1910). 
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hydrate entstehen, cinlasslich studiert. Wir beschrankten tins lediglich 
darauf, dnn Verbrauch von n. Imrge bei Anwesenheit einiger Kohle- 
hydrate zu errnitteln. 

Es wiirde die in folgcnder Tabelle angegebene hlenge eines Kohle- 
liydrats in 40 em3 M7asser gclost, mit 10 cm3 n. Natronlauge x-er- 
setzt und auf das Wasserbad gestellt. Nach dem Abkuhlen in fliessen- 
dem Wasser wurde niit 0,5 n. Schwefclsaure zurucktitriert. 

Angewandte Nenge 1 
in Gramin 

ISinwirlmngsdauer 1 I 
I 240 I 10 d. Lauye in X n .  , 

Traubeiizuckt~. . 
Alilchzucker . . . 
Hohrxu-lier . . . 
Techn. Dextriii . 
Reiries Dextrin . 
Ozonstjrke . . . 
Glycerin . . . . 

1 
1 ca. G2) 

0,4G , 0,25 
j ,, 7 9  

I 3,09 

i 
0,lG 1 0,0 -- 

I 
0,1 ' 0,l 

I 

- 
0 , O l  

60 

0,12 
0,12 
0,05 
0,02 

0,05 

- -_ 

- 

I I 

0,01 , 0,011) I 0,011) 
_______ 

10 60 15 
i I 

0,12 I 0,4 0,15 

0,OO I 0,45 0,lS 

__-__ ~ _ -  _ ~ _  - 
I 

0,lO ' 0,25 I 0,l5 

0,02 I 0,05 0,0 
i 

i 
I 

0,07 ~ 0,2 I 0,0 

-- j i  

Bei einer Eiiiwage von 2 gr R'lilchsaure, die niit 0,5% Kohlehydrat 
verunreinigt ist, kann 0, l  em3 11. Lauge, entsprecliend 0,45 % Milch- 
saure, niehr verbraucht werden, als der wirklich vorhandenen ?tlilch- 
saure entspricht.. 

Nun werden aber noch vie1 kleinere illengen von Dextrin, Starke 
odor Zucker mit Jodlosung bezu-. der Fehling'schen Reaktion nach- 
gewiesen. Deshalb konimen wir zu dem Schlusse, dass in Pharma- 
cop&-mild satire Kohlehydratmengen, welche mit genannten Reaktionen 
nicht mehr nachgcwiesen werden, keinen Einfluss auf die Tit,ration 
ausiiben. 

Rerechnung der Fehler der Titrationsmethode. 
A.  Be~edetti-Pichle~~) stellt fur die grundlegenderi Arbeiten jedcr 

1) Besl iminuiig der Ausgangsmenge p ,  
2) Chernische und physikalischr Operationen ZUI' Isolierung der 

Bestimmungs€orin, hezw. zur Voibereitung der Titration. 
3) Mes:,ung der Bestinimungsform bezw. derjenigen Menge Agens, 

mit Tn-elcher sich der ZIX rnessendc Stoff X umgesetztj hat. ini Falle der 
Titra tion ~ 

Analysenmethode folgende Forderungen anf : 

0,01 gr dee Kohleliydrates wurde in einer 5-proz. Milchsaurelosung gelost 
urid nach 1 l l x i a t  rintersucht. 

?) Die Lowrigen wurderi anfdnglicli gelbgrun, danii dunkelbraun. 
3, Z. ana . Ch. 61. 303 (1922)). 
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Der Proze,ntgehalt, P ergibt sich nun allgemein zu : 

worin M die Anzahl hlasseinheiten der Titrierfliissigkeit und f den 
Umrechnungsfaktor, welcher der betreffenden Methode eigentumlich 
ist, darstellt. 

Wir haben nun die Fehler berechnet, wie sie bei der Milchsaure- 
titration entstehen konnen. Dabei gehen wir aus von unsern Grund- 
gleichungen. 

9 ( a -  b )  18 b 

Die Grosse des Fehlers 2, im Prozentgehalt, melcher durch die 
Messung yon a und b bewirkt wird, kann mie folgt berechnet werden. 

____ y =  ___ 
P P 

9 ( a + d a ) - 9 ( b i A b )  9 ( a -  b )  9 ( A a - d b )  3- ____- - X f d X =  - 
P P P 

9 

1, 
& A X = I : - ( ! d a - A b )  

Und analog fur Y :  
18 

1’ 
& A  P =  & - A  b 

Betrachten wir nun zuerst die Fehler fur den Gehalt an freier 
Saure (X). Da diese Grosse durch zwei Titrationen bestimmt wird, 
so hsben wir auch in der Fehlerbereehnung zwei Variable. 

Es ergeben sich folgende hloglichkeiten : 
1) A a  und Ab sind gleich gross und von gleichem Vorzeichen. 

2) Aa und d b  sind gleich gross, jedoch \-on verschiedenem Vor- 
In diesem Falle haben wir mit keinezll Fehler zu rechnen. 

zeichen. lrnsere Gleichung geht uber in 

Je  nach der Grosse von A a ergeben sich fur verschiedene Einwslgen 
folgende maximale Fehler A X : 

A a  
in 

Einwage 0,1 gr 0,6 gr 1,0 gr 2,0 gr 4,0 fir 
& A n =  * A X =  & A X = =  * A X =  & A X =  & A X =  

1,80 0,3G 0,18 0,09 0,045 
5,40 1,08 0,54 0,27 0,135 
9,oo 1,80 0,90 0,45 0,225 

3) A a  und A b  sind ungleich gross und von gleichem Vorzeichen. 
> db bezw. Ab > d a .  Der Fehler ist kleiner als die Halfte des 

obiger Tabelle angegebenen Wertes fur Aa bezm. Ab. 
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4) da und d b  sind ungleich gross und von versehiedenem Vor- 
zeichen. Der Fehler ist kleiner als der in obiger Tabelle dem grijsseren 
d entsprwhende Wert und griisser als der dem kleineren A ent- 
sprechende. 

Fur Y betragt der Fehler gleich viel, wie fur den Fall 2) bei X .  
Somi L ergibt sich als maximaler Titrationsfehler, berechnet auf 

dic Gesamtsaure, der doppelte U7ert, welcher in obigsr Tabelle an- 
gegeben &. 

18 

P 
- ( d a + d b )  '1. max. ---- 

Die z wcite wichtige Fehlerquelle ist diejenige der Eintvage. Wah- 
rend man glaubt, von p-Einheiten auszugehen, geht man in Wirk- 
lichkeit v'm p + d p-Einheiten aus, weshalb man dann statt a f b 
Maseeinheiten Lauge (a & da) + ( b  & Ab) Masseinheiten findet. 

Um die Recliinung nicht unnotigerweise zu komplizicren, be- 
rochnen wir nur den Felzler fur die Gesamtsauremenge A Z ,  und 
benutzen zu diesem Zweck die Formel von Benedetti-Pichlerl). 

A P  

Wir erhalten folgende Werte: A p  betrage &- 1 mgr. 

A Z , = Z - -  yo 
I, 

p = 0,l ~ 0,5 1 1 , O  I 2,O 4,O 

A 2 2  
in yo 

0,025 
0,022 
0,020 
0,012 
0,005 

-__ - 

Fur dp = i 0,s mgr betragt der Fehler die Halfte der in obiger 
Tahelle angegebcnen Werte. 

Fehler , die &us Temperaturschwankungen und solche, die aus den 
Unirechnur gsfaktoren resultieren, kiinnen in vorliegendem Fall ver- 
nachlassigt werden. 

Der mnsimale Gesamtfehler d 2 betragt also d Z1msx, +- d ZZmax. 
Die grosste Abweichung in den Rerten 2 einer Reihe von Bestimmungen 
bei ein untl demselben Material wird bei gleichen Bedingungen den 
zweifachen Bctrag des maximalen Fehlers d 2 erreichen, wofiir Bene- 
detti- Pichler l) den Namen Streuung einfuhrte. 

Ssch  den in den Pharmacopoen iiblichen Milchsaureanalysen- 
vorschriften werden 2 gr Siiure mit n. Lauge titriert. Rechnen wir 

l) loc. cit.  
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nun mit 20 Tropfen pro 1 em3 und einem Fehler von einem Tropfen 
(0,05 cn13), so erhalten wir fiir A 2, den grossen Wert von 0,9%. 

Da nun von der schweizerischen Pharmacopoe 0,5 mgr als un- 
wagbar bezeichnet wird, so rechnen wir mit diesem Wagefehler. Dies 
ergibt bei einer 80-proz. Saure fiir 13 2, = 0,02%. Die Streuung be- 
tragt somit nicht weniger als 1,85y0. 

In  140 Nilchsiiurenanalysenl) haben wir in drei Fallen die Streuung 
iiberschritten, weshalb diese 3 Analysen als falsch taxiert wurden. 
130 Analysen zeigten nur eine Streuung von 1 % und nur sieben eine 
solche von 1-2%. 93% aller Analysen lagen also innerhalb der 
halben Streuung. 

Wir kijnnen die Streuungen folgendermassen graphisch darstellen. 

1 1  

a %  -I"/. 0% + W F ~ ~  

Fig. 2. 
3maOaOg 

Aus Vorstehendem ergibt sich, dass die beniitzte Analysenvor- 
schiift zweckmassig etwas abzuandern ist. 

Der grtisste Pehler entsteht bei der Titration. Diesen konnen 
wir auf verringern, indem wir statt mit n. Lauge mit 0,l-n. Lauge 
titrieren. Dadurch wird es notwendig, auch die Einwage zu verkleinern, 
was auf Kosten einer Vergrosserung des Fehlers A 2, geschieht. 

Mit einer Einwage von 0,4 gr wurden wir fur eine 100-proz. Saure 
443 em3 0,l n. Lauge gebrauchen, fur eine 80-proz. 35,6 em3. 

Wir schlagen deshalb vor, ca. 0,4 gr Saure mit 0,l-n. Lauge zu 
titrieren. Dadurch wird unter Annahme der gleichen maximalen 
Fehler (Tropfenfehler 0,05 em3, Wagefehler 0,s mgr) d 2, = 0,225%, 
A Z, = 0,l:h. Die Streuuiig wird somit geringer, namlich 0,65% 
gegenuber 1,85 yo. 

Der ~~~ahrscheinlichkeit nach durften dann 80% aller Bestim- 
mungen innerhalb 0,3% Streuung liegcn. 

Nun ware es jedoch angenehmer, mit einer M'agung zwei Ana- 
lysen zu machen; doch wird der Behler durch die neue Operation des 
Abniessens eines aliquoten Teiles mittels einer Pipette vergrossert. 

l) Helv. 9, 355 (1926). 
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Wurde 1 gr iMilchsaure in Wasser zu 50 em3 gelost und von dieser 
Losung 20 em3 abpipettiert, so ergibt sich auf diese 20 em3 ein Wage- 
fehler von 0,2 mgr. Der Fehler fur einen Masskolben von 50 em3 wird 
von der :Vormaleichungskommission in Berlin zu 0,05 em3, und der 
einer Vollpipette von 20 em3 zu 0,025 em3 angegeben. Dies ergibt 
einen Vohmenfehler von 0,045 em3, entsprechend 0,9 mgr. 

Es wird somit d 2, = 0,2%. 
Die E treuung wird somit 0,85%. Der Wahrscheinlichkeit nach 

durften dztnn 87,5y0 aller Resultate innerhalb 0,4% Streuung liegen. 
Wir glauben, die Annehmlichkcit, zwei Analysen mit einer statt zwei 

Wagungen ausfuhren zu konnen, sei so gross, dass einc Rlehrstreuung 
von 0,l  yo in Kauf genommen werden kann. 

Nach Klupprothl) genugt es fur Betriebsanalysen, Milchsaure Ton 
mittleren Konzentrationen abzumessen, wobei 10 em3 Milchsaure auf 
100 cm3 verdunnt werden und mit cinem aliquoten Teil die Titration 
ausgefiihrt wird. Die Pipette sol1 nachtraglich ausgespult werden. 
A. Besson;!) unterstutzt das Abmessen fur die Betriebskontrolle, jedoch 
ohne die Pipette auszuspulen. 

Unsere Vcrsuche ergaben, dass Milchsaure mit einem Gesamt- 
sauregehalt von mehr als ca. 40% nicht abgemessen werdcn sollte, 
es sei derm, dass es sich nur um eine ganz rohe Betriebsanalyse 
handelt. Die Bestimmung von ziemlich verdunnten Milchsauren (z. B. 
20%) ergibt bei einer Probeentnahme durch Abmessen von 10 em3 
und Bcruckaichtigung des spezifischen Gewichtes noch eine Genauigkeit 
von ca. O, l%.  

Jedoch wiirclen wir den Vorschlag iron Bessonlj unterstutzen, 
die Pipeti e nicht auszuspulen. 

Fur genaue Milchsaurebestirnmungen muss das Analysenmaterial 
unbedingt abgewogen, nicht abgemcssen werden. 

Titrat ionscorschri f t. 
Kach unseren Versuehen halten wir folgendes Verfahren zur Be- 

stimmung der freien und anhydrisierten Milchsaure in reiner Handel+ 
rnilchsaixrz fur zweekmassig. 

Eine abgewogene Menge Milchsaure (P)~)  wird mit Wa'asser auf ca. 
20 em3 verdunnt und soglcich zunachst mit 0,l-n. Natronlauge unter Ver- 
wendung von Neutralrot direkt titriert (a) ,  dann mit einer zur Verseifung 
der anhyclrisierten Milchsaure genugenden Menge 0,l-n. Katronlauge (b)  
durch 10 Minuten langes Erwarrnen auf den1 Wasserbad verseift und 
hierauf mite soviel 0,l-n. Saure (c)  versetzt, dass in der Losung ca. 
1 --2 em3 iiberschussige Saure vorhanden sind. h'un wird nochnials 

I) Ch. Z. 35, 10% (1911). 
2, Pro Bestimmiung ca. 0,4 gr lronxentrierte Jlilchslure. 

2, Ch. Z. 35, 1209 (1911). 
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schwach ermarmt und nach erfolgter Abkuhlung mit 0,l-n. Lauge (d) 
aus ti triert. 

0,9 (u + c - b - d )  
Berechnung : Freie Saure = -- % 

P 
1,8 (b  + d - C) 

P 
bhydrisierte saure = % 

XI. Untersuchuiigen iiber die eventuelle Anwesenheit und Bestimmung 
voii Lactid in Handels-MilchsHure. 

In der acidimetrisclien hlilchsdurebestiinrnung wurde die An- 
wesenheit von Lactid das Resultat sehr beeinflussen, indem eine Molekel 
desselben zwei hfolekeln Katronlauge zur Verseifunv brauchen wurde. 

In diesem Abschnitt beschaftigen wir uns rnit einer Bestinimungs- 
methode fur Lactid. Zur Prufung des ausgearbeiteten Bestimmungs- 
verfahrens stellten- wir nach den Angaben von J .  Wislicenus l) und des 
D. R. P. 267 826 der chem. JJ7erke \-orin. Dr. H .  Byk reinstes Lactid her. 

Das Rohlactid haben wir aus Alkohol umkrystallisiert. I n  der 
Bfutterlaugc blieben noch bedeutende Mengen Lactid zuriick, die man 
durch weiteres Eindampfen gewinnen konnte. Es zeigte sich, dass 
man bei raschem Arbeiten Lactid auch aus heissem Wasser unikry- 
stallisieren kann. In der hlutterlauge wurde dann aber nur noch an- 
hydrisierte %filchsaure und kein Lactid mehr gefunden. Auch Amyl- 
alkohol erweist sich als vorzugliches Krystallisationsmittel. 

Lactid ist leicht loslich in Chloroform, Bromoform, Benzol, Aeeton, 
Essigather, massig leicht in ;ither, Alkohol und schwer loslich in Petrol- 
Sither, Benzin und Schwefelkohlenstoff. 

Das reine Prodakt schmilzt nach unserem Befund bei 123,IO 
unkorr. oder 124,OO korr., wahrend J .  Wislicenus 120°, 0. Ringer und 
A. Skraba12) 121,8O angeben. 

? 

Lactid ist nicht hygroskopisch. 
Ana lyse  I. 0,6070 gr uber Schwefelsdure getrocknetes Laetid 

wurden mit 103,80 em3 0,l-n. Xatronlauge wahrend einer Stunde 
am Riickflusskuhler auf dem JArasserbad verseift. Zur Rucktitration 
wurden 19,62 0,l-n. Salzsaure verbraucht. Durch diese Titration 
wurden 0,6060 gr Lactid gefunden, was einein Gehalt roil  99.9% ent- 
spricht. 

Ana lyse  TI. Einwage 0,3498 gr. Gefunden durch Titration 
0.3508 gr, entsprechcnd einem Gehalt von 100,20,;. 

Ana lyse  111. Einwage 0,4374 gr. Gefunden durch Titration 
0,4380 gr, entsprechend eiiiem Gehalt TTon 100,1"/. 

Verseifung ttnd Titration con Larctid tlnd Lactyl-milchsazwe. 
Wahrend Lactid in der Kalte von Wasser nur langsam irerseift 

w i d ,  erfolgt die Verseifung in der IIitze rascher. Kocht man ea. 1 gr 
Lactid mit 50 em3 Wasser einige Stunden am Ruckflusskuhler, so 

l) A. 167, 318 (1875). 11. 43, 507 (1922). 
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cntsteht c k c  reine i\lilchsaurc, melchc frei von anhydrisierter SBure ist. 
Wir extr:thierten nun mit &her nach Kutschedteudel, wobei fast alle 
I1Glchstlure in dic atherische Lbsung ubcrgeht, trockneten diese mit 
gcschnio1::enciu Calciuinchlorid und darnpften den Ather im Vakuum 
ab. Es liinterblieb cin gelbliclier Syrup, welcher aber bcreits zur 
Halfte wiedw aus anhyclrisiertcr Saurc bestand. Es ist also nicht 
miiglich, auf diese M'cise anhydriclfreie a-Oxypropionsaure zu erhalten. 

n'irrl ca. 1 gr Lactid in 40 em3 lauwarmem l ~ 7 ~ s s e r  gelost und mit 
11. Lauge titriert uiiter Vcrwendung yon Phenolphthalei'n 21s Indi- 
kator, so tritt  auf Zusatz der ersten Tropfen Natronlauge sofort Rot- 
farbung auf, die erst, binnen 5-10 Sekunden verschwindet. Auf wei- 
tern Zusa,t,z von Lauge machen sich die Wasserstoffionen der ent- 
standenen Lactyl-milchsaure katalysierend geltend, indem fast momen- 
tane Entfiirbung eintritt. Auf weitern Zusatz von Lauge erfolgt die 
Aufspaltung des Lactidringes wieder relativ langsamer, entsprcchend 
dcm zunehmenden Gehalt an Katriumsalz der entstandenen Lactyl- 
milchsaure. 

CH,. PH . C - 0  
I 1  
0 0 
\ /  

+ KaOH = CH, CIrT(0H) * CO . 0 CH(CH,) . COONa + H,O 
O=C: CH . CH,  

Sobald ztlles Lactid entsprechcnd dieser Gleichung verseift ist, 
konstatiert man eine Rotfarbung, die erst in Zeitraumen von 5-10 
Minuten wieder zuriick gcht. 

Wir liaben pcfunden, dass bci der direkten Titration von Lactid 
in wasseriger Losung die Halfte des Lactids bestimmt tvird, ent- 
sprcdiend obigcr Formulierung. Erhitzt man nun das entstandene lac- 
tyl-milchsn urc Natrinm mit iiberschiissiger Laugc und titriert nacli den1 
Erkalten die nicht vcrbrauchte Laugc zuruck, so wird zur Verseifung 
die gleiclrc Laugenmenge verbraucht, wie zur direkten Titration des 
Lactids. Der m k t e  Vorgang wird durch folgende Gleichung wiedergegebcri. 

CH, . CH(0H) . CO . 0 . CI-I(CH,). COONa + NaOH = 2 C H ,  * CI-I(OH) . COONa 

In na clifolgenden Versuchcn wurdc eine beatimmtc Menge reinsten 
Dabei wurden fol- Lactids rnit 40 cm3 Wasscr versetzt und titriert. 

[elide Rec.nltate erhalten. 
bestimmt in gr 
Nachf. Total 
Verbfg. 

0,1444 0,2350 
0,1367 0,2462 
0,2450 0.4761 
0,7034 1,5960 
0,5386 1,0599 
0,4651 0,9273 

I I I I I I 

JAactld- 
pelialt 
in yo 
99,40 
99,78 
99,651 

100,79 
100,12 
100,73 

1,3832 
1,058G Xr 
0,9206 

AbkLirzungen: Nr = Neutralrot, 1'11 = 
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Die Veisuche ergaben, dass die Titrationen mit 0,l-n. Laugo 
sehr ungunstig rerliefen, indern die Aufspaltung des Lactidringes bis 
z u  80 Olio  des vorhantlenen Lactids rasch, daruber hinaus hingegen 
sehr langsam erfolgte, so dass es bis 2-3 Minuten bedurfte, bis wieder 
der umgekehrte Farhmschlag von gelb auf rot nach Zusatz von 
2 Tropfen 0,l-n. Natronlauge eintrat. Es ist daher schwierig, den 
Endpunkt bei der direktcn Titration festzustellen. 

Bedeutend besscr ist die Titration mit n. Lauge. Wenn auch die 
Aufspaltung des Lactidringes gegen das Ende etwas langsamer erfolgt, 
so ist doch ein Endpunkt gut zu konstatieren. So werden in Versucli 

Sr. 4. 60,096 
5. 49,yi0 
6. 50,ay; 

des Lactide durch direkte Titration bestimmt. Allzugrosse Anfor- 
derungen an die Genauigkeit durfen natiirlich nicht gestellt werden, 
indem fur 1 gr Lactid der Tropfenfehler (0,04 ‘em3) bereits einen 
Fehler im Gehalt van 0,3% bedingt. Wird das Lactid in 20 c1n3 Wein- 
geist geliist, so erfolgt die Aufspaltung durch wasserige n. Lauge bei 
der direkteri Titration nicht quantitativ, und zwar um so unvollstan- 
diger, je hhher der Alkoholgehalt ist. 

Vorstehende Versuche ergeben somit, dass Lactid in wasseriger 
Losung durch Laugc nicht unangegriffen bleibt, wie dies L. Medicusl)  
angibt, sondern dass sic11 Lactid zu Lactyl-milchsaure aufspaltet. 
Anderseits ersehen wir aus den Versuehen, dass von Lactyl-milchsaure 
die freie Carboxylgruppe titriert wird, diese Saure aber durch geringen 
Laugcnuberschuss in der Kalte praktiscli nicht vcrseift wird. 

Am den Versuchen kann ferner gefolgert werden, dass von den 
Polylactylsauren aller Wahrxcheinlichkeit nach ebenfalls nur die freie 
Carboxylgruppe titriert wurde. 

Nachdem wir gefunden hatten, dass Lactid in wasseriger Losung 
bei der Titration nicht unangegriffen bleibt, machten wir Versuche 
in absolutein Alkohol. 

Eine mit Indikator (Keutralrot, Azolithmin, Bromkresolpurpur, 
a-Kaphtholphthalei, Thymolblau oder PhenolphthaleIn) versetzte Lii- 
sung von Lactid in absolutem Alkohol ergab auf Zusatz eines Tropfens 
0,5-n. Kalilauge Farbumschlag nach dcr alkalischen Seite. Bei Ver- 
wendung von Phenolphthalei‘n verschwindet diese Fiirbung nach 15 
Minuten, bei Thymolblau nach 30 Minuten, infolge Kohlensaureein- 
wirkung . 

Lactid wird in absolutem Alkohol durch wasserige Lauge nicht 
angegriffen. Versucht man aber Lactid neben Afilchsaure zu titrieren, 
so zeigt sich, class die Losung durch die wasserige Lauge bereits schon 
so verdiinnt wird, dass auch das Lactid teilweise aufgespalten wird. 

1) loc. cit. 
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Dies ist nicht der Fall, wenn alkoholische Lauge zur Neutralisation 
verwendst wird. 

Der zur Bereitung der alkoholischen Kalilauge verwendete abso- 
lute Alkohol wurde nach Wid,-le+) rnit Silberoxyd und etwas Kalium- 
hydroxyd stehen gelassen und, nach dem Trocknen mit entwassertem 
?u'atriumi,ulfat, abdcstilliert unter Tierwendung eines Hempel- aufsatzes. 
Die mit diesem absoluten Alkohol bereitete Kalilauge wurdc beirn 
Aufbewahren sowohl in weisser als auch in dunkler Flasche gelb. 

Versuche mit reinster Oxalsaure ergaben; dass in absolut alkoho- 
lischer Lijsung mit Thymolblau gut titriert werden kann und dass 
98,2% d w  Sdure in der ersten Stufe titriert werden. 

Wir haben nun auch Nilchsaure und Lactid, sowie Xfischungen 
beider mit alkoholischer Lauge titriert. 

Als Mammlosungen diente eine absolut alkoholische Lijsung von 
0,8915 g.1 einer 80-proz. Xlilchsaurc in 10 em3, und eine zweite von 
0,1682 gr Lactid in 10 em3. 

Vorerst wurde jedoch die Illilchsaure noch rnit wasseriger n. Lauge 
titriert . 

LVir Fanden: 

Bronithymolblau. i 14,21 1 1,84 63,3 18,6 
Thyniolblau. . . , 14,23 1 1,88 ] 62,9 ' 19,0 

81,9 
81,9 

fie1 
da 

Urn die Verseifung in alkoholischer Losung vorzunehmen, emp- 
i1t es sich, inimer ein ungefahr gleiches Volumen Wasser zuzusetzen, 
sonst die Verseifung vie1 zu langsam und nicht immer vollstandig 

verlauft, und den Alkohol teilweise abzudampfen. 
1) B. 381, 3612 (1905). 



- 575 - 

4,35 
4,67 
4,48 
4,66 
4,44 
6,92 

-- 
Indi- 

katorl) 

Bkp. 
Tb. 

Bkp. 
Bkp. 
Tb. 
Tb. 

Btb. 
Btb. 
Btb. 
Btb. - 

0,1674 
0,1568 
0,1681 
0,1612 
0,1678 
0,1585 
0,2491 

Substanz in gr 

Xilchs. 

1,7850 
1,7830 

0,8915 
0,8915 
0,8915 
0,8915 
1,7830 
0,8915 

Lactid 

0,1682 
0,1682 
0,1682 
0,1682 
0,1682 
0,1682 
0,1682 
0,2523 

01113 

0,5-n. KOH Gefunden :(, Sr. 

'ot. s - - 
81,2 
81,l 

81,6 
81,2 
81,6 
81,3 
81,6 
81,2 

Gef. Lactid 

0,5-n. gr 
KOW) cm3 1 

0,1686 

Bestimmung von freier ,Milcksaure, Lactyl-milchsaure, Lactid und Wasser. 
Nachdem wir gefunden hatten, dass in wasseriger Losung die 

Halfte des Lactids titriert werden kann, wahrend in alkoholischer 
Losung Lactid von Lauge nicht angegriffen wird, versuchten wir die 
Bestimmung der einzelnen Komponenten in Handelsmilchsaure. 

Unter der Annahme, dass wir in der zu untersuchenden Milch- 
saure freie a-Oxypropionsaure, Lactylmilchsaure, Lactid und Wasser 
haben, ergibt sich folgende Berechnung : 

CH,CH(OH)COOH CH,CH(OH)COOCH(CH,)COOH (CH,CHOCO), H,O 
11. G.: 90,05 162,08 144,06 18,02 

a = die bei der direkten Titration in wasseriger Losung verbr. em3 n. NaOH 
a' = 7, 3, >, , ,, alkoholischer ,, ,, 1 ,  39 

b = die zur Verseifung in wasseriger Losung verbrauchten em3 n.NaOH 
b' = ,, 39 1 9  ,, allroholischer ,, 9 ,  ,, 
p = Einwage in Gramm. 

Bei der ersten Titration in wasser iger  Losung wird die Milch- 
saure und jo die Halfte der Lactyl-milchsaure und des Lactids titriert, 
also X + Y/2 + Z/2 .  Die zweite Halfte der anhydrisierten Korper 
wird durch die Menge b bestimmt, also Y/2 + 212. 

Somit konnen wir durch diese Titration einerseits nur die Menge 
freier Milchsaure und andererseits die Menge anhydrisierter Saure + 
Lactid bestimmen, was sich durch Addition und Subtralrtion der beiden 
Gleichungen ergibt. 

Bei der Titration in a lkohol i scher  Losung wird direkt nur die 
freie Saure und die Halfte der Lactyl-milchsaure titriert3). Bei der Ver- 

x"/, Y %  Z% W% 

l) Bkp. = Bromkresolpurpur. Tb. = Thymolblau. Btb. = Bromthymolblau. 
z, Zu dieser Berechnung wurde angenommen, dass immer 1,90 cm3 0,5-n. KOH 

,) Wenn 1 Mol. Lactyl-milchsaiwe = 2 Mol. Milchsaure gesetzt wird. 
zur Verseifunq des Anhydrids der Milchsaure verbraucht wurden. 
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seifung hi igcgen die zweitc Halfte der Lactyl-milchsaurc und die ge- 
sarnte hlenge Lactid. 

Die direkte Titration ergibt also X -+ Y/2, die indirekte Y/2 -+ 2. 
Somit gelirigt es uns hei der Bestimmung in alkoholischer Losung 

weder die Mengc freier hlilchsaurc, noch die Menge an Lnctyl-niilch- 
satire oder Lactid einzeln festzustellen, sondern nur einerseits die 
R’Ienge freier Milch~8ure + die Hiilfte r o n  Lactyl-milchsaure, und an- 
dererseits die IIalftc von Lactpl-niilchsaure + Lactid. 

Dic Ergcbnisse der Titrationen in wasseriger und alkoholischer 
Liisung ziisarnmen gcstatten uns jedoch, den Gehalt der einzelnen 
Komponenten der Handelsmilchsaure zu bestimmen. 

Unscie drei Gleichungen lauten also : 

1 9,005 b 

P 
I. Y ] 2  + Z!2 = ___ 

als Xlilchsaure 
herechnet. I 9,005 a‘ 

11. x + k’12 =-- 
1’ 

9,005 b‘ I P 
111. Y/2 + z = 

Gleic’iung (I1 f 111) - (I f 11) ergibt: 
18,010 

P 

18,010 

P 

z=- (b‘- b )  

In  I11 eingesetzt ergibt: 

y=-  ( 2 b -  V) 

In I1 eingesetzt ergibt: 
9,005 

1’ 
x=- (u’ + b‘ - 2 b )  

Rus den beiden X-Werten ergibt sich sofort die Verifizierung: 
a +  b = a ’ +  b’ 

d. h. in hciden Titrationen muss die Summe von freier Milchsaure, 
Lactyl-milchsiiurc und Lactid, alles als a-Oxypropionsaure = 90,05 
berechilet, gleich sein. 

Setzcn wir nun an Stelle des Nolekulargewichtes der NilchPi.lui-e 
diejenigeii 1-011 Lactyl-milchsgure und Lactid, so erhalten wir : 

9,005 

P 
b ) =  ___ (a‘ + b’-  a b )  

16,208 

P 
17 = ___ (2 b - b’) 

14,406 

P 
z=- (5‘ - 
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Bei den Titrationen ist zu beachten, dass in beiden Fallen die 
gleiche Einwage genommen wird, d. h. in der einen Titration mussen 
die gefundenen Werte a und b im Verhaltnis der Einwagen berechnet 
werden, da sonst die Formeln unnutzerweise kompliziert und unhandlich 
wiirden. Die Rechnung wird sehr vereinfacht, wenn a, b, a', und b' 
auf 1 Gramm Substanz umgerechnet werden. 

Wir ha,ben nun 100-proz. und 90-proz. Handelsmilchsaure untersucht. 
Eine bestimmte hienge der Saure wurde in 30 cm3 absolutem Al- 

kohol gelost und mit alkoholischer 0,5-n. Kalilauge unter Verwendung 
von einigen Tropfen Thymolblau bis zur Grunfarbung titriert. Nun 
wurden 25 cm3 Wasser zugegeben, wobei es sich zeigte, dass die Grun- 
farbung bestehen blieb. Nach Zugabe eines Uberschusses wasseriger 
n. Natronlauge wurde das Gemisch 20 Minuten auf ein siedendes 
Wasserbad gestellt (Glaskapillaren), abgekuhlt und mit 0,5-n. Schwefel- 
saure zurucktitriert. 

In  wasseriger Losung wurde nach der ublichen Methode mit 
n. Natronlauge unter Verwendung von Phenolphthale'in und mit 0,5-n. 
Schwefelsaure titriert. 

Wir fanden folgende Werte, die bereits auf 1 gr Substanz umge- 
gerechnet sind : 

1. Bestimmung 
_ - ~ - _ _ _ _ _ _  

10,29 
s,40 
1,90 

a' + b' 10,30 

Ca. 100-proz. Siiure. 

2. Bestimmung Mittelwert 

I 
8,38 8,40 
1,91 1,89 

10,29 10,29 
s,39 s,39 
1,90 1,90 

10,29 10,29 

1. Bestimmung 

a 
b 

a + b  
a' 
b' 

a' + b' 

7,92 
3,50 

11,42 
7,80 
3,63 

11,43 

2. Bestimmung 

7,90 
3.52 

11,42 
7,99 
3.41 

11,40 
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Aus diesen gefundenen Mittelwerten berechnen sich die Gehalte 
zu : 

Freie Milchsaure . X = 58,98y0 
Lactyl- milchsaure Y = 30,48y0 
Lactid . . . . . B = 0,14y0 
Wasser . . . . . W = 10,40y0 

Die gefundenen, sehr kleinen Lactidmengen (0,14%) liegen, wie 
auch die Abweichungen der einzelnen Bestimmungen, weit innerhalb 
der unvermeidlichen Fchlergrenzen der Jiethode. Wir glauben an- 
nehmen zii konnen, dass in Wirklichkeit weder in der 100-proz. noch 
in der 90-proz. Handelsmilchsaure Lactid vorhanden ist. Um so un- 
wahrscbeinlicher ist sein Vorkommen in verdunnteren Mjlchsauren. 
Fur die Anwesenheit von Polylactyl-milchsaure lieferten unsere Ver- 
suche keinerlei -4nhaltspunkte. 

Somit wurde also reine Handelsmilchsaure nur aus freier a-Oxy- 
propionsaure, Lactyl-milchsaure und Wasser bestehen, wie es von 
verschiedenen Autoren schon langst vermutet und neuerdings auch 
von Diet261 und K r u g l )  auf optischem Wege bestatigt wurde. 

Ziirich, Pharmazeut. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Uber 5- und 4- Nitro - isatin 
von H. Rupe und Leo Kersten. 

(21. IV. 26.) 

Schon ini Jahre 1879 hat Baeyer2)  durch Eintragen von gepulvertem 
Salpeter in eisgekuhlte Schwefelsaurelosung von Isatin ein Nitro- 
isatin voni Smp. 226-2300 dargestellt. Ganz allgemein nahm man 
bisher mit Baeyer an, dass hier das 5-Nitro-isatin oder p-Nitro-isatin 
vorliegt. Xlerkwiirdigerweise findet man nirgends einen Beweis fur 
die Konst itution dieses Korpers. Borsche3), Weussmann und Fritsche 
veroffentliahten vor 2 Jahren eine interessante Arbeit uber 5-Nitro- 
isatin, obne indessen einen Beweis fiir dessen Konstitution zu erbringen. 

Vor lrurzem hat Stocklin4) durch eine verhaltnisrnassig gering- 
fugige Anderung der Versuchsbcdingung, Nitrieren in schwefelsaurer 
Losung n-lit konz. Salpetersaure, ein zweites Nitro-isatin erhalten, 
vom Smp. 244-O. Da wir mit diesen beiden Korpern ziemlich viele 
Versuche ausfiihrten, u. a. die Kondensation mit Phenyl-hydroxyl- 

1) B. 58, 1.309 (1925). *) B. 12, 1312 (1879). 
3) Bonche, Weussmann und Fritsche, R. 57, 1149 (1924). Die Arbeit des Herrn 

L. Kersten war 1923 abges~hlossen. 
d ,  Hek. 7, 566 (1924). 
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amin, so war es notwendig, die Konstitution der beiden Nitrokorper 
festzustellen. 

Der Abbau des Bae  yer’schen Nitro-isatins l) . 
Wir verwandten die Methode, die einst Kolbe2) zum Abbau des 

Isatins selbst benutzt hat, der ihn zur I s a t o s a u r e  fuhrte. 
Man verfahrt am besten so, dass man 1 Teil des 5-Nitro-isatins 

(Formel 111) in ca. 10 Teilen Eisessig suspendiert und die Temperatur 
wahrend der Reaktion auf 50-70° halt. Man tragt nun portionenweise 
die berechnete Menge Chromtrioxyd ein. Das Nitro-isatin geht dabei 
teilweise mit rotbrauner Farbe in Losung. Das Reaktionsgemisch 
farbt sich bald schmutzig graubraun und nimmt schliesslich eine 
dunkelgrune Farbe an, die das Ende der ziemlich heftigen Reaktion 
anzeigt. Es scheidet sich dabei ein hellgelber, sandiger Korper aus, 
dessen Ausbeute vermehrt werden kann, indem man die abfiltrierte 
Losung mit viel Wasser verdunnt und stehen Iasst. Die Nitro-isato- 
saure wird mit viel Wasser gewaschen. Sie krystallisiert aus Alkohol 
in hellgelben Schuppchen, aus Eisessig in rosettenartig gruppierten, 
flachen Sadeln vom Smp. 244O. 

0,1663 gr Subst. gaben 20,2 cm3 N, (200, 738 mm) 
C,H,O,N, Ber. N 19,4604 

Gef. ,, 13,41y0 

Dime Nitro-isatosaure (IV) geht beim Erhitzen mit Mineralsauren 
unter Abspaltung von Kohlendioxyd in N i t r o - a n t h r a n i l s a u r e  (V) 
uber. Allerdings erfolgte diese Reaktion bei der Nitro-isatosaure viel 
langsamer als bei der Isatosaure (Isatosaure-anhydrid) von Kolbe. 
Erst nach 20-stundigem Kochen mit konz. Salzsaure gelang es, einen 

l) Es ist uns bisher ebensowenig wie Borsche moglich gewesen, die Nitro-isatine 
nach der schonen Synthese von Sandrneyer (Helv. 2, 234, (1919)) darzustellen. Zwar ge- 
lingt es unschwierig, sowohl aus p-, als auch aus m-Nitroanilin die Isonitroso-acetanilid- 
verbindungen (I und 11) zu erhalten. (Siehe Diss. E. Stock&: uber Kondensation des 
Isatins mit /3-Phenyl-hydroxylamin, Basel 1923). 

- 

CH=N * OH 

II NO, N H a d O  
a 0 B 

CH=N - OH 

I do 

Das p-Derivat, BUS Alkohol umkrystallisiert, schmilzt bei 184O. 
0,1182 gr Subst. gaben 21,O cm3 N, (14O, 738 mm) 

C,H,O,N, Ber. N 20,09y0 
Gef. ,, 20,19Y0 

Die m-Verbindung hat den Smp. 1720. 
0,1902 gr Subst. gaben 35,3 om3 N, (25O, 739 mm) 

C8H704N3 Ber. N 20,09y0 
Gef. ,, 20,01y0 

Die weitere Umwandlung dieser KOrper zu den Nitro-isatinen ist uns bisher nicht gelungen. 
2, J. pr. 121 30, 84-86 (1884). 
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einheitlic hen Korper zu gewinnen, der nach dem Absaugen, Aus- 
tvaschen rnit Wasser und Trocknen, aus Eisessig in gelblichbraunen, 
aus Alkohol in gelben Sadelchen vom Smp. 263O krystallisiert. Dies 
ist die schon mehrfach auf anderem Wege dargestellte 1 ,2 ,5  - N i t r o  - 
a n t h r a n i l s a u r e  (p-Nitro-anthranilsaure)l). Damit ware die Kon- 
stitution des Baeyer'schen Nitro-isatins als p- oder 5-Verbindung 
bewiesen. 

A co, .GOOH h 

111 Iv V VI 
5-Nitro-isa t in (Bae yer) 5-Nitro-isatosaure-anhydrid 

Wir gingen jedoch noch weiter, indem wir versuchten, durch Diazo- 
tierung und Verkochen mit Wasser zu einer Nitro-salicylsaure zu ge- 
langen. 

Zu einer Losung yon p-Kitro-anthranilsaure in Eisessig, der einige 
Tropfen konz. Schwefelsaure zugesetzt waron, wurde auf dem Wasser- 
bade, bei einer Temperatur von ca. 95O, tropfenweise die berechnete 
Menge Natriumnitrit in wksseriger Losung zugegeben. 

Die Farbe der \Torher orangegelben Losung schlagt in rotorange 
um und beim Erkalten scheidet sich ein Korper aus, der sich aber als 
anorganischer Satur  erwies. Das Filtrat wurde ausgeathert. Nach 
dem Verdunsten des Athers erhielt man eine Substanz, die in schonen, 
langen, ueissen Nadeln krystallisierte und sich nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Wasser, durch Smp. 114O (der Smp. eines 
Gemisches: mit reinem p-Kitrophenol erlitt keine Depression) und 
Reaktionen als p - N i t r o p h e n o l  (VI) crwies. 

Es ist bei dieser Reaktion, wie man sieht, aus der intermediar 
entstandenen Nitro-salicylsaure Kohlendioxyd abgespalten worden. 
Auch diese Reaktion beweist die Konstitution des Baeyer'schen Nitro- 
isatins. 

I ,  4-(m) Nitro-isatin (VII). 

vII VIII IX X 
1 Teil Isatin wurde in 10-15 Teilen konz. Schwefelsaure gelost 

und die e:isgekiihlte Losung tropfenweise mit der berechneten Menge 
konz. Salpetersaure von der Dichte 1,5 versetzt. Es empfiehlt sich, 
die Temperatur wahrend dieses Vorganges zwischen Oo und So zu halten 
und, wenn alle Saure zugegeben ist, sofort und tropfenweise unter 

l) Hiihzw, A. 195, 21 (1879); Gries, B. I I ,  1730 (1878). 
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Ruhren auf Eis zu giessen, um die Bildung von harzigen Zwischen- 
produkten zu umgehen. 

Beim Zusammenbringen rnit Eis scheidet sich sofort ein gelber 
sandiger Korper ab, der rasch abgesaugt und rnit Wasser gewaschen 
wird. Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig oder Alkohol erhalt 
man die reirie Verbindung vom Smp. 244O. Ausbeute 99 yo der Theoriel). 

4 -Ni t ro- i sa tosaure .  Die uberfuhrung des neuen, zweiten 
Nitro-isatins in die 4 - N i t r o - i s a t o s a u r e  verlief genau so, wie oben 
beschrieben. In einer Ausbeute von 86 % der Theorie wurde der Korper, 
aus Alkohol umkrystallisiert, in schonen, weissen Krystallen vom 
Smp. 245O erhalten. Der Smp. ist also fast derselbe, wie der der Isato- 
saure aus Baeyer’s Nitro-isatin. Der Smp. des Gemisches der beiden 
Korper erleidet aber eine Depression von 19O. 

0,2026 gr. Subst. grtben 25,O om3 N, (250, 745 mm) 
C8H,0,N, Ber. N 13,46% 

Gef. ,, 13,34% 

4 - N i t r o - a n t h r a n i l s a u r e  (VIII, s. 0.). Die Abspaltung des 
Kohlendioxyds aus dieser Isatosaure durch Kochen rnit Salzsaure 
verlief hier noch langsamer als bei der p-Saure. Als 5 gr 36 Stunden 
lang mit Salzsaure gekocht worden waren, war die Zersetzung noch 
nicht vollstandig. Deswegen wurde die Saure, in Eisessig gelost, bis 
zur beginnenden schwachen Trubung rnit konz. Salzsaure versetzt 
und Stunde lang gekocht. Dann wurde rnit Wasser verdunnt, 
ausgeathert und rnit konz. Sodalosung langere Zeit durchgeschiittelt. 
Aus der alkalischen Losung konnte dann die Nitro-anthranilsaure 
gewonnen werden. Es zeigte sich, dass auch der Ather stets etwas von 
der Saure enthielt, welche nach dem Abdestillieren zuruckblieb. Die 
so gewonnene 4 - N i t r o  - a n t h r a n i l s a u r e  zeigte den Smp. 264O. Beim 
Mischen rnit p-Xtro-anthranilsaure aber wurde eine Depression des 
Srnp. von 220 beobachtet. 

4-Nitro-acetyl-anthranilsaure (IX, s. 0.). 

Durch kurzes Aufkochen der Nitro-anthranilsaure rnit Essigsaure- 
anhydrid entsteht die Acetylverbindung. Sie scheidet sich zunachst 
unter Eiskiihlung als gelbes Pulver ab. Durch Umkrystallisieren aus 
heissem Eisessig, unter Zusatz von etwas Wasser, kann sie in schonen, 
blassgelben Nadeln erhalten werden, vom Smp. 188O. Sie erwies sich 
als vollkommen identisch rnit der von Seidelz) zuerst dargestellten Nitro- 
acetyl-anthranilsaure. In vie1 eleganterer Weise kann derselbe Korper 
direkt aus 4-Nitro-isatin erhalten werden. Fugt mail namlich bei der 

l) Analyse Helv. 7, 566 (1924). Der Kdrper wurde dort irrtiimlichenveise als 
6-Nitro-isatin bezeichnet. Neuerdings stellten Caluery, Koller und A d a m  auf dieselbe 
U’eise ein Nitro-isstin vom Smp. 254-255O dar, das sie als 5-Nitro-isatin bezeichnen. 
C. 1926, I, 1656. 

z, Xeidel, M. 23, 415 (1903). 
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Ospdation dieser Verbindung mit Chromtrioxyd zur Eisessiglosung 
etwas Es:;igsaure-anh ydrid, so erhalt man in quantitativer Ausbeute 
das Acetyldcrivat. Das 5-Nitro-isatin zeigt merkwiirdigerwcise dieses 
Verhalten nicht. 

3,402 mgr Siibst. gaben 6,028 mgr GO, imd 1,05 mgr H,O 
C,H,O,N, Ber. C 48,21 H 3,57% 

Gef. ,, 48,34 ,, 3,45% 

Uberfiihrung der 4-Nitro-anthranilsau,.e in 4-h.’itro-salicyls~ure 
(B-rn-Nitio-salicyIsiiure, X, s. 0.). 

Zu einer eisgekuhlten Suspension von m-Nitro-anthranilslure in 
’i6-proz. Schwefelsaure wurde auf einmal die notige Menge konz. 
Natriunm tritlosung gegeben. Nach cinigem Stehen t r i t t  vollstandige 
Losung der Nitro-anthranilsaure ein, dann wird noch kmze Zeit 
gckocht. Schon wahrend dieses Vorganges scheidet sicli ein rotbrauner, 
krps tallinw Korper ab, der nach zweinialigem Umkrys tallisieren aus 
verdiinn-tem Alkohol den Snip. 235O zeigt. Dies ist derselbe Smp., 
den Seidell) fur seine @ - m - N i t r o - s a l i c y l s a u r e  angibt. T;m ganz 
sicher zu gehen. wurde dicse Skure nach den Angaben \-on Seidel aus 
Nitro-phktlimid dargestellt. Die zuniichst gewonnene 4-Nitro-anth~anil- 
saure lieforte beim Diazotiercn untl Verkochen, in Gcgenwart von 
Kupfersuh’at, eine Saure vom Smp. 235O, welche durchaus identisch 
war mit cer’ von uns erhaltenen T’erbindung. Damit durfte die Kon- 
stitution des zwciten h’itro-isatins festgestellt s i n 2 ) .  

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

Uber einige Methylenderivate des Menthons 
T - O ~  H. Rupe  rid A. W. Gubler. 

(21. IV. 263 

Katcllytische Reduktion con Pulegon x u  Xenthon. 
Das \‘on uns henutzte Yulegon zeigte folgcnde Konstanten : 

Nach der Reinigung uber die Bisulfitvc~ bindung warcn die Konstanten 
die Folgenden : 

60 gr Piilcgon, 400 ern3 Alkohol, 250 em3 Wasser und 100 gr Sickel- 
katalysato,- ururden rriit Wasswstoff geschuttelt. Kach 2-3 Stunden 

d,, = 0,93323 [aIu = + 21,130 Sdp. = ‘380 

d, = 0,9Ra4 [aID = + 21,13O Sdp.,, = 98’ 

l) Sezdvl, C. 1902, I 313; I1 359; €3. 34, 4351 (1901). 
*) Uber pine weitere, ausfiihrlic*he Bparbeitung des 4-h’itro-lsatins, welche von 

Hewn G. dpotheker ausgefuhrt wurde, mird demnaclist berichtet werden. 
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war die theoretische Menge Wasserstoff aufgenommen. Das so ge- 
wonnene Menthon siedete unte 11 mm Druck bei 98O. Ausbeute 
theoretisch. Da die Moglichkeit nicht von der IIand zu weisen war, 
dass auch die Ketogruppe teilweise reduziert, d. h. etwas Menthol 
entstanden war, so wurde das Semicarbazon dargestellt. Fur das 
d-RIenthon-semicarbazon wird von Wallachl) der Smp. 180O angegeben. 
Wir erhielten ein Semicarbazon, das nach dreimaligem Umkrystalli- 
sieren den Smp. 181O zeigte. ALIS der Mutterlauge konnte durch Fallen 
mit Wasser ein Semicarbazon vom Smp. 176O erhalten werden. Durch 
die Risulfitverbindung gereinigtes Pulegon lieferte ein Semicarbazon 
vom Smp. 169O. Verschiedene hlischungen von Pulegon- und Menthon- 
semicarbazon gaben Schmelzpunkte, von denen der hochste bei 168O, 
der tiefste bei 151O lag. Wir durfen deshalb annehmen, dass unser 
Menthon frei von I'ulegon war und vermutlich nur sehr kleine h/lengen 
von hlenthol enthielt. Das aus dem Semicarbazon durch Spaltung mit 
Oxalsaure oder Phtalsiiure-anhydrid und Destillation mit Wasserdampf 
erhaltene Menthon zeigte jedesmal denselben Sdp. 11 89O, dagegen 
sehr verscliiedene Drehungen, von + 6,0° bis + 13,8O. Es ist bekannt, 
dass hlenthon durch alle moglichen chemischen Eingriffe ausserst 
leicht invertiert oder racemisiert wird. Wir haben deshalb von vorn- 
herein auf eine polarimetrische Untersuchung unserer neuen Verbin- 
dungen verzichtet. 

Ox ymethylewmenthon. 
Oxymethylen-menthon ist fruher schon nach der Methode von 

Bishop, CXaisen und Sinclair2) dargestellt worden, mit Menthon, 
Natriurn imd Amyl-formiat, in einer Ausbeute von 43--50%. Wir 
benutzten anstelle des Natriunis Natriumamid. 

Man gibt 80 gr unter 725 em3 reinem Benzol ausserst fein pulverisiertes Natriiim- 
amid in den Kolben und giesst nun langsam 204 gr Nenthon durch den Trichter zu. 
Beim Zugiessen des Nenthons gerat das Benzol ins Sieden, farbt sich rasch gelb bis rot, 
und Strome \Ton Ammoniak entweichen. Damit die Reaktion nicht zu heftig wird, muss 
schon von Anfang an tiichtig turbiniert werden. 

Wenn die Hauptreaktion vorbei ist, erhitzt man noch wahrend 8 Stunden auf 
dem Wasserbad unter kraftigem Ruhren. Das Reaktionsprodukt bleibt flissig. Man 
giesst die Natriummenthon-Benzol-Ldsung in eine trockene 3 Lit. - Flasche, vorsichtig 
vom uberschussigen Natriumamid ah, der Ruckstand wird noch 3-4 ma1 mit Benzol 
digeriert und die Flasche gut verschlossen uber Nacht stehen gelassen. 

Am aridern Norgen gibt man unter Kuhlung mit Eiswasser 156 gr Isoamyl- 
formiat in Portionen von ungefahr 10 em3 innerhalb 2-3 Stunden unter starkem 
Ruhren zu. (Die Kuhlung darf aber nicht so stark sein, dass das Benzol gefriert.) 
Nachdeni aller Ester zugegeben ist, wird noch 2 Stunden nachgeruhrt und das Reak- 
tionsprodukt wieder uber Nacht stehen gelassen. Der Kolbeninhalt wird vollstandig fest 
und mird mit ca. 900 cm3 Biswasser durch Ruhren in Losung gebracht und \'om 
Amylalkohol-Benzolgemisch getrennt. Dieses wird noch 2 ma1 mit je  300 em3 Wasser 
durchgeschuttelt , 

Die wdssrige Losung des Natrium-oxymethylen-menthons wird noch zur voll- 
skindigen Entfernung des Amylalkohols, Benzols und Menthons 3-4 ma1 ausgeathert. 

I) A. 250, 332 (1889). 2, A. 281, 395 (1894). 
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ZLW Abscheidung des Oxymethylen-menthons wird die rnit Eis gekuhlte Losung 

des Natriumsalzes angesauert; es scheidet sich als rotbraunes 01 aus und wird aus- 
geathert, die atherische Losung mit gegluhtem Magnesiumsulfat getrocknet, der Ather 
abgedampft iind das freie Oxymethylen-menthon unter vermindertem Druck destilliert. 

Sdp. bei 11 mm = 119-1200 
Nach Bishop, Cluisen und Sinclair liegt der Sdp. unter 12 mm 

bei 121O. Die Ausbeute schwankt zwischen 55-65y0 der Theorie. 
Semicarbazon. 3,6 gr Oxymethylen-menthon werden in Alkohol gelost, dazu 

gibt man eine wassrige Losung von 2,2 gr Semicarbazid-chlorhydrat und fugt Alkohol 
bis BUT klaren Auflosung der Flussigkeit zu. Zum Schluss versetzt man 1,96 gr Kalium- 
acetat, erwarmt ganz kurze Zeit auf dem Wasserbad und lasst uber Nacht stehen. 
Am nachsten Morgen wird die weisse Masse abgenutscht, das Semicarbazon mit Wasser 
ausgewaschen und aus verddnntern, siedendem Alkohol unikrystallisiert ; weisse Nadeln, 
Smp. 167-lG3O. 

0,1909 gr Subst. gaben 29 om3 N, (14O, 738 mm) 
CIzH,,N,O, Ber. N 17,570,6 

Gef. ,, 17,64% 

Oxydation des Oxymethylen-menthons mit Oxon. 
10 gr Oxymethylen-menthon werden in 100 gr getrocknetem 

Tetrachlorkohlenstoff gelost und unter Eiskiihlung 10 Stunden lang 
der Ozonisation unterworfen. Das intensiv gelb gefarbte Reaktions- 
produkt w i d  in Wasscr gegossen und 2 Stunden lang auf dem Wasser- 
bad unter Riickfluss ern armt. Der Tetrachlorkohlenstoff wird vor- 
sichtig abdestilliert, wahrend im Kolben ein schweres gelbes 01, das 
in Wasser untersinkt und nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt, 
zur iickbleibt . 

Die ko rnige Masse murde vcrschiedene Male aus siedendem Benzin 
umkrystalli~;icrt, sie hatte einen Smp. \-on 104O. 

0,2070 gr Subst. gaben 0,4522 gr CO, und 0,1660 gr H,O 
C1,HI,O, Ber. C 59,41 H S,91yo 

Gef. ,, 59,60 ,, 8,97y0 
Ohne Zweifel war bei der Oxydation a - I s o p r o p y l - a - m e t h y l -  

a d i p i n s a u r e  
HOOC CH * CH, * CH, . CH * COOH 

b3H7 
I 
CH, 

entstanden, welche sehon Semmler und &k. Kenxiel)  aus dem Glykol 
CIOH,,O, erhalten hatten und fur welche von ihnen der Smp. 104O 
angegeben wlrd. 

Menth yl-carbinol. 
Nach der Gleichung: 

CH3 
I 

CH 

CH3 
I 

CH, PH\ C=CH*OH C d ,  ‘CH.CH2 OH 

CH, CO 
I +H2= ’ I I 

CH, CO 
\CH/ \CH/ 

I I 
C3H7 c3-4 

I) B. 39, I 1161, 1906. 
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lasst sich die Oxymethylenverbindung zum Men t h yl  - c a r b i n  o 1, einem 
primaren Alkohol, reduzieren. 50 gr Oxymethylen-menthon, gelost 
in einer Mischung von 400 crn3 Alkohol, 100 cm3 Essigester und 200 em3 
Wasser, werden mit 90 gr Nickelkatalysator vermischt und rnit 
Wasserstoff geschuttelt. Theoretisch sind 6,5 Liter Wasserstoff notig. 
Die Hydrierung war nach der Aufnahme von 5,8 bis 5,9 Liter Wasser- 
stoff in 4 Stunden beendigtl). Alkohol und Essigester werden mit 
Wasserdampf ubergetrieben (destilliert man das Ubergegangene unter 
Verwendung einer grossen Kolonne, so kann noch ein Teil des Carbinols 
gewonnen werden), dann wird vom Katalysator abgesogen und dieser 
einige Male rnit Ather ausgewaschen. 

Die wassrigen Teile werden miteinander vereinigt und mit vie1 
Ather extrahiert. Die atherische Losung wird zur Entfernung von 
aufgelostem Nickel rnit verdunnter Schwefelsaure 5-6 ma1 tuchtig 
durchgeschuttelt und gewaschen, da Spuren von Xickel beim Destil- 
lieren des Carbinols unter vermindertem Druck eine Wasserabspaltung 
herbeifiihren. Zur Entfernung von kleinen unveranderten Mengen 
Oxymethylen-menthon wird 2-3 ma1 mit verdunnter Natronlauge 
geschuttelt und hierauf die atherische Losung uber Magnesiumsulfat 
getrocknet. Der Ather wird abdestilliert und das Rohcarbinol (von 
50 gr Oxymethylen-menthon wurden 47 gr Rohprodukt erhalten), 
unter vermindertem Druck destilliert, wobei folgende Fraktionen 
erhalten wurden: 89-looo = 6,5 gr, 100-llOo= 1,5 gr, 110-130°= 
39 gr. Die letzte Fraktion bestand fast ganz aus Carbinol. Es siedet 
unter 11 mm Druck bei 129-130°. d200 = 0,9875. 

0,2566 gr Subst. gaben 0,6748 gr GO, und 0,2514 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,74 H 10,8796 

Gef. ,, 71,75 ,, 10,96% 
Der Korper bildet eine farblose, ganz schwach nach Menthon 

riechende Flussigkeit von glycerinartiger Konsistenz. Der Geschmack 
ist bitter-brennend. 1 Teil lost sich in ungefahr 80 Teilen Wasser von 
Zimmertemperatur. Er  ist in allen gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln loslich. 

Statt das Menthyl-carbinol durch Fraktionieren zu reinigen, ver- 
suchten wir, dies durch eine Calc iumchlor idverb indung zu er- 
reichen. Aber, wie spater gezeigt werden soll, wird dabei eine Molekel 
Wasser abgespaltet und M e t h y l e n - m e n t h o n  gebildet. 

Dimenth yl-tithan. 

Bei der Destillation des unreinen Menthyl-carbinols 
wir mehrere Male , dam, wahrscheinlich wegen kleiner 

beobachteten 
Spuren von 

l) Vgl. Helv. 2, 205 (1919). 
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Nickel, welche nicht vollstandig mit Schwefelsaure herausgewaschen 
worden waren, eine Wasserabspaltung stattfand. Bei einer Temperatur 
dcs Heizbades von 130° erfolgtc beini Destillieren unter vermindertem 
Druck cin explosionsartiges Aufkochen. Die weitere Destillation ergab 
ein Gemisch von Methylen-nicnthon und etwas Methyl-menthon, 
ca. 30%. Dann destillierte unter 11 mm Druck Lei 197O ein schwach 
gelbes, dickes 0 1  iiber, D i m e n t h y l - a t h a n .  
0,1752 gr Subst. gaben 0,5079 gr CO, und 0,1780 gr H,O 
0,6078 gr Subst. in 13,2090 gr Benzol gaben eine Gefriequnktserniedrigung von 0,731O. 

C22H3802 Ber. C 78,98 H 11,45% l\.Iol.-Gew. 332,O 
Gef. ,, 79,Ol ,, 11,37% ,, 321,04 

Wir konnen die Reaktion entweder so erklairen, dass zunaichs t 
Wasser abgespalten wird unter Bildung von Methylen-menthon. Ein 
Teil dieses Korpers wird reduziert zum Methyl-menthon, welches sich 
an eine Molekel Methylenverbindung anlagert : 

Oder abcr zwei Molekeln Methylen-menthon lagern sich aneinander 
an und darauf erfolgt Hydrierung zum gesattigten Korper : 

Nachdem dieser Korper uberdestilliert war, konnte noch eine hoher siedende, 
mit der ersten isomere Substanz, Sdp. 224O, uberdestilliert werden, ein dickes, intensix- 
gelbes 01. 
0,1714 gr Subst. gaben 0,4960 gr CO, imd 0,1759 gr H,O 
0,4138 gr Subst. in 13,19@2 gr Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedrigung ron  0,5120O. 

C22H3802 Ber. C 78,98 H 11,43% RIo1.-Gew. 332,O 
Gef. ,, 75,92 ,, 11,48% ,. 305,2 

Schliesslich stellten wir fest, dass diese Dimenthyl-athane auch nach einer fruher 
beschriebenen Nethodel) hergestellt werden konnten. 

7,5 gr C:trbinol werden in wassrigerri Benzol gelost nnd mit ca. 2,8 gr in kleine Stucke 
geschnittenem Natrium auf dem Wasserbad erwarmt. Es beginnt eine lebhafte Reak- 
tion. das Kolbehen erwarmt sich stark. Das Metal1 fangt an, sich aufsulosen, die 
Flnssigkeit nirnmt eine gelb-rote Farbe an imd truht slch schliesslich. 

Nach etwa 10 Minuten kocht man nocli 2-3 Stunden im Olbad bei einer Tem- 
peratur von 3 10-130O. Das Reaktionsprodukt wird daranf in Wasser ge, nossen, aus- 
geathert tmv., beirn Destillieren unter vernlindertem Dmcke bei 11 mm erhalt man 
die beiden Isomeren vom Sdp. 194O und 224O, die Haiiptmenge bildet der niedrizer 
siedende Korper. 

I) Hupe und Ake,.mman, Helv. 2, 221 (1919). 
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Ester des Menthyl-carbinols. 
Ace t y l -es  t er. 9,2 gr Menthyl-carbinol und 5,3 gr Essigsiiure-anhydrid werden 

1 Stunde lang auf dem Wasserbad unter Riickfluss erwannt. Man giesst das Reaktions- 
produkt in Wa.sser, neutralisiert rnit Soda und athert aus. Die atherische Losung 
schuttelt man rnit ganz verdiinnter Natronlauge. Nach dem Trocknen uber hlagnesium- 
sulfat und dem Verjagen des Athers destilliert man den Ruckstand unter vermindertem 
Druck. Der Ester siedet bei 11 mm bei 147-148O. 

Die Ausbeuten sind nicht besonders gute, da Essigsaure-anhydrid zum Teil ails dem 
noch nicht veresterten Ketoalkohol Wasser abgespalten hatte, so dass vie1 Methylen- 
rnenthon entstand. Der Ester ist eine dickliche, farblose Fliissigkeit, die ganz schwach 
nach Menthon riecht. 

0,1244 gr Snbst. gaben 0,3152 gr CO, und 0,1102 gr H,O 
CI3H2,O3 Ber. C 69,03 H 9,73% 

Gef. ,, 69,ll ,, 9,91% 
Es gelang nicht, durch Verseifung des Esters das Carbinol zuruckzugewinnen, 

sondern es entstand in der Hauptsache Methylen-menthon. 
Formyl-es te r .  Das Carbinol wurde mit technischer Ameisensaure (von 86%) 

wahrend einer Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. Der in nur massiger Ausbeute 
entstandene Ester, ein farbloses, leiohtbewegliches 01, von menthonartigem Geruch, 
siedet unter 11 mm Druck bei 111-142O. 

0,3579 gr Subst. gaben 0,8910 gr GO, t q d  0,3104 gr H,O 
C,&,,O, Ber. C 67,92 H 9,34% 

Gef. ,, 67,91 ,, 9,53% 
H a l o g e n  w a s  s e r s t o  f f s Bur e - es t er .  Die Versuche, einen Ester rnit Bromwasser- 

stoff, da.s N e n t h y l - b r o m m e  t h a n ,  darzustellen, durch Einwirlung von Phosphor- 
tribromid auf das Carbinol, fiihrten insofern nicht euin Ziele, als zwar ein Bromid 
entstand, in Form eines dicken Oles, das aber nicht destilliert werden konnte, weil es 
dabei Bromwasserstoff abspaltete und in das Blethylenderivat uberging. Ebenso ent- 
&and nur Jlethylenderivat, als dies rohe Rromid rnit Kalinmjodid erwarmt wurde. 
&lit Thionylchlorid reagiert das Carbinol sehr lebhaft schon in der Kalte. Doch gelang 
es auich in diesem Falle nicht, ein reines Chlorid ZLI erhalten, weil es sich beim Destillieren 
zersetzte. 

B e n z o y l  -es  ter .  Der Ester wurde rnit Benzoylchlorid in Pyridinlosung nach 
dem belrannten Verfahren gewonnen. E r  ist eine farblose, ziemlich dicke Flussigkeit 
von schwachem, an Nenthon erinnerndem Geruch. Unter vernlindertem Druck ist 
er nicht ohne Zersetzung destillierbar, dagegen ging er im Hochvakuum bei 118" 
rein uber. 

0,2115 gr Subst. gaben 0,5808 gr CO, und 0,1578 gr H,O 
CI8H,,O, Ber. C 75,OO H 833% 

Gef. ,, 74,90 ,, 834% 
p - N i t r o b e n z o y l - e s t e r .  Das Carbinol setzt sich in Pyridin-losung mit p-Nitro- 

benzoesaure-chlorid guit um. Naeh der iiblichen Aufarbeitung rnit -kther extrahiert, 
kryst.a.llisiert beirn Verdunsten des Liisimgsmittels der p-Nitrobenzoyl-ester in schiinen 
weissen Nadeln vom Smp. 102--103O, leicht Ioslich in den gebriiuchlichen organischen 
Losungsrnit teln. 

1Methylen-menthon. 

CH3. CH( pco>,, * C3H, 

Menthyl - carbinol ist eine verhaltnismassig wenig bestandige 
Verbindung, weil sie sehr leiclit Wasser abspaltet und in M e t h y l e n -  

CHa 
II 

CH%-CHS 
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m e n t h o n  ubergeht. So wurde schon gezeigt,, dass diese Abspaltung 
bereits beim Behandeln mit Calciumchlorid sich vollzieht. Ferner 
entsteht immer etwas Methylenverbindung bei der Aufarbeitun'g des 
bei der katalytischen Reduktion des Oxymethylenderivates erhaltenen 
Rohproduktes. Urn es in grosseren Meiigen darzustellen, benutzten 
wir das schon fruher beim C a m p h y l - c a r b i n o l  verwandte Verfahrenl). 

40 gr Carbinol werden rnit 40 gr 75-prOZ. Schwefelsaure (spez. Gew. 
1,675) versetzt, das Carbinol lost sich rnit gelber Farbe auf, die jedoch 
bald braunrot w i d ,  indem sich das Reaktionsprodukt stark erwarmt. 
Man stellt das Kolbchen aufs Wasserbad, wobei sich die Flussigkeit 
trubt, noch brauner wird und sich in zwei Schichten trennt. Unter 
hiiufigem Umschutteln wird eine Stunde lang erwarmt und nach dem 
Erkalten mit W-asser versetzt, ausgeathert und rnit Soda neutralisiert. 
Nach dem Trocknen uber Magnesiumsulfat und dem Verjagen des 
Athers wird der braune Riickstand unter vermindertem Druck destilliert. 
Sdp. Lei 11 mm 98O. dZo0 =0,9226. 

0,1680 gr Subst. gaben 0,4896 gr CO, und 0,1640 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 79,51 H 10,84% 

Gef. ,, 79,51 ,, 10,92% 
Nethylen-menthon ist eine leicht bewegliche, wasserklare Flussigkeit 

von stark an Menthon erinnerndem Geruch, der sehr anhaftend ist. 
Die Flussigkeit farbt sich beim Stehen bald gelb und ist in allen organi- 
schen Losnngsmitteln leicht loslich. 

Ein Semicarbazon des Methylen-menthons liess sich nicht darstellen. 
Oxonisation des Methylen-wbenthons. 10 gr der Methylenverbindung, 

gelost in 100 cm3 Tetrachlorkohlenstoff, wurden wahrend 10 Stunden 
ozonisiert. Die intensiv gelb gefarbte Losung wurde 2 Stunden mit 
Wasser unter Ruckfluss gekocht, dann der Tetrachlorkohlenstoff 
abdestilliert, wobei ein schweres gelbliches 01 zuruckblieb. Der Korper 
erwies sich als eine Saure. Beirn Trersuch, sie zu destillieren, ging sie 
unter 11 mm Druck bei 158-160° iiber, allerdings unter Zersetzung. 
Da wir vermuteten, es handle sich um die schon von Semmler und 
Mac Kenzie2) erhaltene u - Is o p r o  p y 1 - y - ace  t y 1 - 4 - b u t t e r s  a u r e  , 

CH,. CO * CH, . CH, . CH * COOH 
I 

C,H, 
stellten wir ihr S e m i c a r b a z o n  dar. Nach dem Umkrystallisieren aus 
verdunntem, kochendem Alkohol wurden weisse Nadeln erhalten, 
welche den von den Autoren angegebenen Smp. von 154-155O be- 
sassen. Es war also ohne Zweifel jene Saure entstanden. 

Oxydation won Meth ylen-menthon mit Chromsawe. 
15 gr Nethylen-menthon werden in Eisessig gelijst und in einem 

Rundkolben, der mit einem Ruhrwerk und einem Tropftrichter ver- 
I) Kussmuul, Diss. Basel 1920, S. 25. 2, B. 39, I1 1164 (1906). 
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sehen ist, mit Eiswasser abgekuhlt. Unter kraftigem Ruhren mit der 
Turbine lasst man 22 gr Chromsaure (Uberschuss), die in wenig Wasser, 
ein paar Tropfen Schwefelsaure und ~ i e l  Eisessig gelost wird, zutropfen, 
was 1-2 Stunden dauert. Das Reaktionsprodukt farbt sich braun- 
rot, schaumt und erwarmt sich. Naehdem die Reaktion beendet 
ist, ruhrt man noch 2-53 Stunden bei gewohnlicher Temperatur weiter 
und lasst 24 Stunden stehen. Der Kolben wird rnit einem Riickfluss- 
kuhler versehen und auf dcm Wasserbad unter haufigem Umschiitteln 
'i2 Stunde lang erwarmt, bis das Reaktionsprodukt ganz dunkelgrun ge- 
farbt ist. Nach dem Erkalten wird in Wasser gegossen und ausgeathert. 
Die gelblich-grune Atherlosung wird rnit Soda alkalisch gemacht zur 
Entfernung der darin vorhandenen Ketosaure. Nachdem die atherische 
Losung uber Magnesiumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert 
ist, wird das zuruckbleibende 01, das von intensiv gelber Farbe ist 
und einen anhaftenden, eigentumlichen Geruch hat, unter vermindertem 
Druck destilliert, wobei es von 98-120O ubergeht. Das Destillat wurde 
in drei Fraktionen geteilt, alle drei lieferten mit Semicarbazid ein 
krystallisierendes Semicarbazon. Deshalb wurde die ganze Menge des 
Destillates mit der doppelten Menge Bisulfitlosung 12 Stunden ge- 
schiittelt, mit Ather zunachst sauer extrahiert, dann rnit Eis gut 
gekuhlt und rnit Natronlauge neutralisiert. Kun wurde wiederum 
mit Ather extrahiert und die atherische Losung rnit Magnesiumsulfat 
getrocknet. Unter 11 mm destillierte bei 114-115O ein gelbliches 01, 
das auch nach mehrmaligem Destillieren seine Farbe nieht verlor. 
Es hatte einen starken, susslichen, an den der Isonitrosoketone der 
Fettreihe erinnernden Geruch. 

d,, = 1,032 
0,2888 gr Subst. gaben 0,7852 gr GO, und 0,2062 gr H,O 
0,2846 gr Subst. gaben 0,7740 gr CO, und 0,2008 gr H,O 

C1,H,,O, Ber. C 74,13 H 7,92% 
Gef. ,, 74,17; 74J9 ,, 7,99; 7,89% 

Leider waren die Ausbeuten an diesem Korper so gering, - 40 gr 
Methylen-methon lieferten hochstens 4 gr davon - dass eine Auf- 
klarung seiner Konstitution bisher nicht moglich war. 

Der Korper scheint ein Aldehyd zu sein, da er ammoniakalische 
Silbernitratlosung und Fehling'sche Losung reduziert. Ferner liefert 
er eiii Semicarbazon und ein Oxim. Mit allem Vorbehalt geben wir 
fur die Entstehung dieser Verbindung folgende Formulierung : 

CH3 
I 

CH3 CH, 
I I 

/CH\ OH P\ PH\ 
I I + O H , + O =  1 I -H,O 1 I 

CH, C&H,*OH ; CH, C-CH,.OH CH, C=CH, 

CH, CO CH, CO CH, CO 
\CH/ \CH/ \CH' 

hH7 
I 

(33% 
I 

C3H, 



I 1 - "2 CH CO oxydiert 1 CH2 CO 
\CH/ \C/ 

I 
C3H7 

I 
C,H? 

Zunachst werden zwei Hydroxylgruppen angelagert, dann erfolgt 
Wasserabspaltung, die zu einem Alkohol mit einer Doppelbindung im 
Ringe fuhrt, der weitcr zurn Aldehyd oxydiert wird. Dann miisseii 
noch irgendwo zwei Wasserstoffatome wegoxydiert worden sein. (Diese 
Annahme muss te auf Grund der Analysenzahlen gemacht werden.) 
Da der Korper mit Ferrichlorid keine Farbenreaktion gibt und da 
er nicht in Alkali loslich ist, SO kann er nicht in einer Enolform auf- 
treten. Das ist der Grund, weshalb wir die obige Formel zunachst 
provisorisch angenommen habenl). (Die zweite Doppelbindung kann 
auch in der Seitenkette liegen.) Was wir bei dieser Oxydation zu 
finden erwarteten, war der B u c co c a m p h e  r oder Dio s p h e n  o 12). 

Dieser Korper ist sohon von Semmler und 
Mc. Kenzie durch Oxydation von Oxyniethylen- 
menthon mit Kaliwnpermanganat und Schwefelsaure 
dargestellt worden. Unsere Verbindung aber ist zwei- 

\ c /  Oxim. Eine mit Natronlauge bis zur alkalischen 
Reaktion versetzte wassrige Losung von Hydroxylamin- 
chlorhydrat wurde mit der berechneten Menge Aldehyd 

und soviel Alkohol versetzt, bis klare Losung entstand. Nach dem 
Stehen iiber Xacht wurde cine Zeitlang auf dern Wasserbade gekocht. 
Man liess den Alkohol freiwillig verdampfen. Nach einer Woche 
krystallisierte das Oxim aus. Es wurde aus verdunntem Alkohol um- 
krystallisiert und bildete dann schone gelbe Tafeln vom Smp. 146O. 

0,003257 gr Subst. gaben 0,008181 gr CO, und 0,002317 gr H,O 

CH3 

CH 
c/H, 'CO 

I 

CH, I c .  I OH fellos etwas ganz anderes. 

I 
C3H7 

C1,H,,O,N Ber. C 68,37 H 7,82% 
Gef. ,, 68,52 ,, 7,96% 

Semicarbazon.  Nach der ublichen Methode dargestellt, erhalt 
man es in quantitativer Ausbeute. Aus siedendem Alkohol umkrystalli- 
siert, bildet es prachtvolle gelbe Nadeln vom Smp. 221-222O. 

0,2794 gr Subst. gaben 0,6290 gr CO, und 0,1800 gr H,O 
0,2080 gr Subst. gaben 32,30 om3 N, (14O, 736 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 61,24 H 7,28 N 1787% 
Gef. ,, 61,31 ,, ,7,21 ,, 17,88% 

1) Wir hoffen, die Verbindung noch auf einem anderen Wege, vielleicht in besserer 

z, B. 39, I1164 (1906); C. 1914, 1976; A. 437, 148 (1924). 
Aiisbeute zu erhalten. 
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Da, wie schon erwahnt, bei der Oxydation des Oxymethylen- 
menthons mit Kaliumpermanganat der Buccocampher entsteht, so 
glaubten wir, auch auf diesem Wege vom Methylen-menthon zu dem- 
selben Korper zu gelangen. 10 gr Methylen-menthon wurden unter 
guter Eiskuhlung und starkem Ruhren mi t 6,s gr Kaliumpermanganat 
in 650 em3 Wasser tropfenweise versetzt. Dann wurde Wasserdampf 
eingeleitet, um nichtoxydierten Kohlenwasserstoff zu entfernen, vom 
Braunstein abfiltriert, eingedampft und mit Ather extrahiert. In den 
Ather gingen nur Spuren eines schwarzbraunen Oles uber. Nach dem 
Ansauern wurde wiederum ausgeathert. Es fand sich eine Saure, 
welche zweifellos mit der oben erwahnten Ketosaure, dcr a - I s o p r o p y l -  
y-ace t y l -  b u  t t e r s  a u r  e , identisch war. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

Amidierung der Baumwolle l) 
von P. Karrer und W. Wehrli. 

(12. V. 26.) 

I. Geschichtliches. 

Versuche zur Amidierung der Baumwolle reichen weit zuruck. 
Ihre Geschichte ist kiirzlich von G. Bernardy2) anlasslich einer eigenen 
Studie uber denselben Gegenstand kurz geschildert worden. So be- 
haupten Schut~enberger~) und ThBnard4), beim Erhitzen von Cellulose 
im Autoklaven auf 100-200° Produkte erhalten zu haben, die stickstoff- 
haltig waren. Vignon5) will sogar durch eine Ammoniakbehandlung 
bei 100-200° mit konz. Arnmoniak bis zu 3% Stickstoff in Baumwolle 
eingefuhrt haben; hierbei sol1 ,,Aminocellulose" entstanden sein, die 
sich mit Saurefarbstoffen farben liess. 

Es ist naturlich wenig wahrscheinlich, dass eine langere Behand- 
lung der Baumwolle mit wasserigen Ammoniaklosungen bei solch 
hohen Temperaturen ohne tiefgreifende Zersetzungen und Festigkeits- 
verminderung der Baumwollfaser verlauft. Ausserdem haben weder 
KnechP) noch Zaccharias7) noch G. Bernardy2) die Versuche Vignons 

1) Vergl. D. R. P. Anm. K. 93 550 IVj8 m. vom 26. Miirz 1925. (Prioritat Schweiz. 
Pat. Anm. v. 11. Mare 1925). 

2, Z. angew. Ch. 38, 1195 (1925). 
") B1. 3, 16 (1861). 
4) Ebenda 3, 33 (1861); C. r. 52, 444. 
5) Bull. SOC. ind. Mulhouse 62, 563 (1892); C. r. 112,487 (1892); D. R. P. 57 846. 
6,  FLrberztg. 1896, 355. 

Z. Farb- u. Textilind. 1903, 263. 
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bestatigen und die Bildung von Aminocellulose nachweisen konnen. 
Nach J .  Konig und F .  H u h 1 ) ,  Mansier2), de Koninck3), Bowman4) 
und G. Bernmrdy 5, ist Cellulose lediglich imstande, Ammoniak zu 
adsorb ieren ,  das sich leicht wieder auswaschen lasst. 

Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass ,,amidierte" Cellulose bisher 
nicht erhaltcn worden ist. 

II. Daistellung amidierter Baumwolle. 
Wahrend die meisten Ester bei der Einwirkung von Ammoniak, 

primaren oder sekundaren Aminen, in Siiureamid und Alkohol im 
Sinn der Gleichung 

gespalten werden, verhalten sich bekanntlich Mono- und Dialkylsulfat, 
Arylsulfonsame-ester sowie gewisse Salpetersaure-ester6) dem Ammoniak 
gegenuber anders: sie zerfallen in Amin und das Arnmoniurnsalz der 
Schwefel-, Arylsulfon- bzw. Salpetersaure : 

(C,Hzn + 1o),SO, + 4 NH, = 2 CnH2, + 

C,H2, + ,O - COR + NH3 = C,H,, + ,OH + HPCOR 

* NH2 + (H4NO)2S0, 

Die Alkylderivate der Schwefelsaure, der Arylsulfonsauren und 
einzelne Salpetersaurc-ester sind mit anderen Worten ,,Alkylierungs- 
mittel". 

In neuerer Zeit hat besonders K.  Freudenberg den Umsatz ver- 
schiedener, kornplizierter Toluolsulfonsaure-ester rnit Arnmoniak und 
Hydrazin durchgefuhrt. 

Seit einigen Jahren wird von der Chem. Fabrik vorm. Sand02 in 
Base1 nach Patenten von Horn ein sog. Immungarn dargestellt, das 
durch partielle Veresterung von Baumwolle mit Toluolsulfochlorid 
entsteht, und sich durch weitgehende Immunitat gegen substantive 
Farbstoffe auszeichnet. Es schien uns sin geeignetes Material zu sein, 
amidierte Baumwolle, der wir den h'amen ,, Amingarn" gegeben 
haben, ZLI gewinnen. 

Tatsachlich setzt sich solches toluolsulfuriertes Immungarn rnit 
Ammoniak, primaren, sekundaren aliphatischen Aminen, rnit Hydrazin 
und ahnlichen Verbindungen recht leicht urn. Die Amidierung. voll- 
zieht sich bereits in der Kalte, wenn man die Einwirkungsdauer der 
Ammoniaklosung auf langere Zeit, z. B. ein bis rnehrere Wochen 
ausdehnt. In der Hitze, bei 1000, ist sie langstens in einer Stunde 
beendigt. 

1) 2. Farbendind. 1911, 344. 
z, J. Pharm. Chim. 16, 60 (1902), C. 1902, I1 768. 

*) The Structure of the cotton fibre, London 1908, 201. 

6, Lea, J. 1861, 493; 1862, 331; Wullach, Schulze, B. 14, 421 (1881). 

Z. angew. Ch. 22, 1688 (1909). 

Z. angew. Ch. 38, 1195 (1923). 
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Bcispielsweise karv ein toluolsulfuriertes Iminungarn zur Sier- 
wendung, das in wasserfreiem Zustand einen Schwefelgehalt von 1,9 % 
hatte ; das entspricht ungefahr dern Eintritt eines Toluolsulfonsaure- 
restes auf 9 bis 10 C,H,,O,-Gruppen. Diese Irnrnunbaurnwolle verlor 
beim Ammoniakumsatz bei looo 7,6% ihres Gewichtes und besass 
jetzt nach grundlichem Auswaschen bei 1,3 % Schwefelgehalt einen 
mittleren Stickstoffwert von 0,'i bis O,S%, das heisst auf ca. 9 bis 11 
C,H,,O,-Reste war je eine Aminogruppe in den Cellulosefaden ein- 
getretenl). 

Die eingedampf te ammoniakalische Flussigkeit, die zur Amidicrung 
gedient hatte, hinterliess nach dem Verdunsten einen krystallinen 
Riickstand, der zweimal aus Wasser umkrystallisiert wurde. Durch 
Analyse und durch sein iibriges Verhalten liess sich die Verbindung 
als das Ammoniumsalz der Toluolsulfosaure identifizieren. 

Damit ist der Nachweis erbracht, dass Baumwolle, die durch 
Toluolsulfochlorid partiell verestert ist, mittels Ammoniak teilweise 
amidiert werden kann. 

Da uns das Amidierungsproblem der Baumwolle zunachst haup t- 
sachlich vom farberischen und technischen Standpunkt interessierte, 
verzichten wir hier darauf, uber Versuche zur Gewinnung einheitlicher 
Aminoderivate der Cellulose zu berichten. 

I l I .  Farberische Eigenschaften des Amingarns. 
Von den Eigenschaften der amidierten Baumwolle interessiert 

ihr Verhalten zu Saurefarbstoffen am meisten. Wahrend Immungarn 
uic die Baumwolle selbst keine Affinitat zu Saurefarbstoffen besitzt, 
wird Amingarn von diesen schnell und tief gefarbt. Vergleichsversuche 
mit Wolle ergaben, dass die sauren Farbstoffe im allgemeinen sogar 
bedeutend rascher auf Amingarn aufziehen als auf Wolle. 

Die Wasch- und Seifenechtheit dieser Farbungen ist meistens 
eine gute und stelit im allgemeinen den Ausfarbungen auf Wolle nicht 
nach. Naturlich gibt es Ausnahmen. In der folgenden Tabelle finden 
sich eine Reihe von Saurefarbstoffen, die wir auf amidierte Baumwolle 
rnit Erfolg ausfarbten, sowie Angaben iiber die Seifenechtheit der 
Farbungen (I sehr gut, I1 massig, I11 ungenugend)2). 

l) Durch langere Behandlung des Immungarns mit Ammoniak lasst sich der 
2 chwef elgehalt desselben wei ter reduzi eren . 

z, Gefarbt wurde nach den Vorschriften fur Wolle und Seide. Das Farhbad 
erhielt als Zusate 10-2004 Glaubersalz, 1-47, Scliwefel- oder Essigsaure. AIit dem 
Arningarn wurde bei 50° eingegangen, die Temperatur des Bades innerhalb einer halben 
Stmde auf 90-1000 gebracht und eine Stunde lang a d  dieser Hohe gehalten. Ein 
zu rasches Aufziehen des Farbstoffs muss gegebenenfalls durch erhohten Salzzusatz 
Bonigiert werden. - Die meisten Farbbader wurden vollig oder nahezu vollstbdig 
erschopft . 

Das Seifen geschah in 500 warmer 0,5-proz. Seifenlosung wahrend 10 Minuten, 
bisweilen auch mit 0,l-proz. Seifenlosung bei 1000. 

38 
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Art. des Farbstoffs Farbstoff Seifenechthei 

a) Azofarbs tof fe  
Roccellin . . . . . . . . . . . .  
Slurebordeaux B . . . . . . . .  
Ponceau YR . . . . . . . . . .  
Lanafuclisin . . . . . . . . . .  
Orange I1 . . . . . . . . . . .  
Bi*illantsulfonrot B . . . . . . .  
Azorhodin 2 G N  . . . . . . . .  

h) T r i p  h e n  y lni e t h a n  f a r  bs t o€ f e 

Saureviolet t . . . . . . . . . .  
Victoriaviolett 4 B S . . . . . . .  
Echtsiiureviolett . . . . . . . . .  
Cyanol . . . . . . . . . . . . .  
Paten tblau . . . . . . . . . . .  
Neptunhlau . . . . . . . . . . .  
Xylenblau . . . . . . . . . . .  
Lichtgriin S F  . . . . . . . . .  
Naphtalingr<in V . . . . . . . .  

C) P y r a z o l o n  f ar h s t off e 
I 

Tartrazin . . . . . . . . . . .  
Flavazin . . . . . . . . . . . .  
Xylengelb . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . .  Alizarinsaphirol B 
Alizarindirektblau B 
Alizai5nastrol B 
Alizarinirisol R . . . . . . . . .  

. . . . . . .  
. . . . . . . .  

2% 
2% 
2% 
2% 

e) N a c h c h r o m i  e r f a r  b e n  
Beizengelb 0 . . . . . . . . . .  

vor Chromieren : leuchtend gelb 
nach Chromieren : braungelb 

Eriochromazurol . . . . . . . .  
vor Chromieren : bordeaux 
nacli Chrornieren : dunkelblau 

Alizarincyaningriin . . . . . . .  
vor Chromieren : griin 
nacli Chromieren : pun 

Sawealizarinschwarz S H  . . . . .  
f) Versahiedene  

Indigocarniin . . . . . . . . . .  

I. 
11. 

111. 
1. 

11. 
I. 
I. 

111. 
11. 
11. 
11. 
11. 
11. 
I. 

11. 
11. 

I. 
I. 
I. 

I. 
I. 
I. 

11. 

J. 

I. 

I. 

I. 

I. 
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Bei weitem die beste Seifenechtheit zeigten die Nachchromier- 
farben, dann folgen die Pyrazolonfarbstoffe und die Saurefarbstoffe 
der Anthrachinonreihe. Von den Triphenylmethanfarbstoff -f arbungen 
wurden meistens mehr oder weniger gefarbte Seifenbader erhalten, 
wenn auch die Intensitat der Ausfarbung nur selten starker zuruckging. 

I V .  Amidierung der Baumwolle durch andere Amine. 
Die Einfuhrung von Stickstoff in Baurnwolle ist, wie wir gesehen 

haben, durch Behandeln der toluolsulfurierten Baumwolle mit wasserigen 
Ammoniaklosungen moglich. Die Amidierung gelingt gleicherniassen, 
wenn man das ,,Immungarn" Ammoniakdampfen in der Warme aus- 
setzt. Durch zahlreiche Versuche bemilhten wir uns festzustellen, 
welche anderen Stickstoffverbindungen Ammoniak bei diesem Prozess 
ersetzen, d. h. das mit, Toluolsulfosaure veresterte Garn so verandern 
konnen, dass es nachher der Anfarbung durch Saurefarbstoffe zu- 
ganglich wird. 

a) Rlethylamin, Dimethylamin, Athylamin und ahnliche ali- 
phatische Amine sind zum Amidierungsprozess sehr geeignet. Werden 
beispielsweise 1,8 Teile Immungarn rnit 30 Teilen 10-proz. wasseriger 
Dimethylaminlosung 11i2 Stunden in der Druckflasche auf 90° erhitzt, 
so hat die Faser zu Saurefarbstoffen ausgezeichnete Affinitat ge- 
wonnen. Sie erschopf t die Farbbader von Tartrazin, Cyanol, Azorhodin 
und ahnlichen Farbstoffen schnell und fast vollkomrnen. 

b) Benzylamin  setzt sich rnit toluolsulfurierter Baumwolle 
ebenfalls leielit um. Sach anderthalbstundigem Erhitzen des Immun- 
garnes mit 20-proz. Benzylaminlosung besass es so grosse Affinitat 
zu den sauren Farbstoffen, dass die Ausfarbungen zur Vermeidung zu 
iaschen Aufziehens, unter Zusatz von vie1 Salz vorgenommen werden 
niussten. Die Farhungen, die wir ausfuhrten (rnit Patentblau, Azo- 
saurerot, Naphtalingrun, Saureviolett, Cyanol, Tartrazin, Azorhodin) 
erwiesen sich beim Seifen nicht ganz so haltbar wie diejenigen auf 
den Fasern, die rnit Arnmoniak amidiert worden waren. 

c) Aromatische Amine, wie Anilin, a-Xaphtylamin, in Alkohol 
gclost und mit toluolsulfurierter Baumwolle erhitzt, erteilen dieser 
eine deutliche, aber nicht sehr starke Anfarbbarkeit fur Patentblau, 
Lanafuchsin, Tartrazin und dergleichen. Sie reagieren also mit dem 
Garn weniger leicht als die aliphatischen Basen. 

d) Sehr eigenartig ist der Umstand, dass auch tertiare Amine, 
z. B. T r i m e t h y l a m i n  und P y r i d i n  Immungarn amidieren. So 
besass z. B. ein mit Pyridin erzeugtes Amingarn 0,8% Stickstoff, neben 
einem von den Toluolsulforesten herriihrenden Schwefelgehalt von 
1,3 %. Die Anfarbbarkeit fur Saurefarbstoffe ist eine vorzugliche 
und die Farbungen auf pyridiniertem Garn sind haufig leuchtender 
und noch seifenechter als auf dem mittels Ammoniak erzeugten. 
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In  welchcr Art die Pyridiiigruppen an die Baumwolle gebunden 
sind, sol1 noch Gegcnstand weiterer Prufung sein. Es liisst rjich denken. 
dass die toluolsulfurierte Cellulose in gleicher Art an Pyridin addiert 
wird, wie etwa Toluolsulfosaure-methylester : 

CH,H,C60,S 
Cellulose - S0,CGH4CH, + K * C5H5 = )N * C,H5 

Pyridin Chilose 
Allerdings kann dies oicht die einzige, hier stattfindende Reaktion 

sein, da walirend des Erhitzens des Immuiigarns mit Pyridin anch 
Toluolsulforeste abgespalten werden. 

V. Verhnlten verschiedener Cellulose-ester gegen AmrnoniaJk. 
Wahrcnd nach dem Vorstehenden die Amin-komponente beim 

hmidierunw xozess der Baumwolle in  weiten Grenzen variiert werdcn 
kann, ist dies, wie zu erwarten mar, rnit dem Cellulosederivat, das ziim 
Tymsatz kommt, nicht der Fall. 

Ausser dem toluolsulfnrierten Baumwollgarn fanden wir auch 
solches fur die Amidierung geeinnet, das mit Benzolsulfosaure, Naphtalin- 
sulfonsaure, Benzoldisulfochlorid, kurz rnit den verschiedeiistcri aroma- 
tisclien Sulfonsauren pattiell verestert worden war. Ferner sind gewisse 
aliphatische SulfonsLure-ester der Cellulose dazu brauchbar, besonders 
derjenige der Benzylsulfonsaure, der Athansu1i"onsaw-e und a. m. 

Dagegen setzten sich Acetyl-cellulose, benzoylierte Baumwolle, 
Sitrocellulose und manche andere, die wir priiften, niclit in derselbeii 
Weise rnit Animoniak um; die Faser besitzt nach der Amnioniak- 
behandlung kcine Affinitiit zu sauren Farbstoffen. Hicr hat die Ves- 
seifung also offenbar - soweit nicht Nebenreaktionen stattfinden - 
den Weg nach Gleichung 

Cellulosercst-O . Acyl + H,S = Celluloserest * OH + 13,s - hey1 
cingeschlagen. 

VI. Zur Ktwntnis des 1Tarbez;organges. 
Die durch Toluolsulfosaure partiell veresterte Baumwollc, d a ~  

Ilnniungarn, besjtzt zu bas i schen  Farbstoffen Affinitiit und mird Ton 
viclcn gut gefarbt. Diese Eigenschaft iit anch dem hmingarn eigen. 
in welchem noch betrachtlichc JIcngcn ToluolsulfosBure-estcrgsuppcii 
enthalten sindl). I)a es andererseits auch der Anfarbung durch Sgiure- 
farbstoffe fahig ist, so verhalt es sich gegen beide Farbstoffklassen wie 
Wollc und Seide. Es liegt soinit im Arningarn eine Art ,,animalisierter" 
Baumwolle vor. 

Dic Tatsache, dass mit den1 Eintritt von Anlinogruppen in die 
Cellulose die Baumwolle Affinitat zu Saurefarbstoffen erlangt, kann auch 
das vieldiskuticrtc Problem des Farbevorganges von einer neuen Setie 
beleuchten. Es besteht sicherlich kein Zweifel, dass in unserem Fall 

standig entfernt, SO geht anoh die Affinitat tu basischen Farbstoffen stark zuriick. 

t : l  

? 

l) IVer&n die Tolnolsillforeste durcli selir Imge Ammoniakbehandlung fast voll- 



- 597 - 

zivischen Aminogruppen des Garnes und Farbstoff Salzbildung ein- 
tritt ; hierdureh wird sllgemein die Moglichkeit der Salzbildung zivischen 
Saurefarbstoffen und solchen Fasern, die Aminogruppen enthalten 
(also Wolle, Seide) bewiesen. 

Damit wollen TYir keineswegs sagen, dass a l le  Farbungen auf 
Wolle und Seide auf Salzbildung oder auf dem Entstehen von Molekel- 
verbindungen beruhen. Im Gegenteil mag manchem derartigen Farhe- 
vorgang eine Adsorption zu Grunde liegen oder eine solche wenigstens 
neben der chemischen Reaktion mitspielen. 

Es ist nicht zu vergessen, dass in den Textilfasern, die aus Eiweiss- 
stoffcn bestehen, die Hauptmenge des Stickstoffs nicht in Form basisch 
mirkender Aminogruppen, sondern saureamidartig gebunden vorliegt 
(Peptid-, Diketopiperazinstruktur und dergloichen). Dieser Stickstoff- 
anteil scheidet fur eigentliche Salzbildung mit Saurefarbstoffen aus. 
Dies wird auch durch hlodellversuche gestutzt, die wir in folgender 
Art vornahmen : 

Auf alkalisierte Baumwolle kam Acetyl-sulfanilsaure-chlorid (in 
Ni trobenzol und Chloroform gelost), in einem anderen Versuch Benzoyl- 
sulfanilsaure-chlorid (in Nitrobenzol) zur Einwirkung. Das Garn wurde 
in beiden Fallen partiell verestert und dadurch mit CH, . CO * NH- 
l~zw. CGH,CO - NH-Gruppen beladen. Diese genugten jedoch nicbt, 
der Faser Affinitiit zu sauren Farbstoffen zu verleihen ; letztere zogen 
nicht im geringsten auf. 

Wird das Baumwollgarn dagegen mittels p-Nitrobenzoyl-chlorid 
oberflachlich verestert, nnd reduziert man hierauf die vorhandenen 
Nitrogruppen durch Schwefelammonium, so lasst sich die jetzt rnit 
basischen Aminoresten H2N * C6H4 * CO - besetzte Faser von Saure- 
farbstoffen in lebhaften Tonen anfarben; die Waschechtheit der Aus- 
farbungen jst befriedigendl). 

Wir erkennen hier aufs neue, dass die Einfihrung basischer Amino- 
gruppen, gleichgultig welcher Art sie ist, in Baumwolle, dieser Affinitat 
zu Saurefarben verleiht, dass diese Verwandtschaft aber verschwindet, 
wenn durch Acylierung der Aminoreste der basische Charakter des 
Garnes anfgehoben tvird. Verstandnis fur diese Unterschiede Iasst 
sich nur gewinnen, wenn wir die Anfiirbung des Amingarns durch 
Saurefarbstoffe als Salzbildung auffassen. 

Der CherniscAen Fahrik v o m .  Sandoz in Base1 sprechen wir fur die Uberlassung 
cles Immiingarns iinseim verbindlichsten Dank aus. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitait. 
l) Erwahnt seien in diesem Zusammenhang die alteren Versuche von c f .  J. Briggs 

(Z. angew. Ch. 1913, 255) uber Nitrierung des Cellulose-benzoates und dessen nach- 
folgende Reduktion, ferner die Versuche Schroter’s (B. 39, 1559 (1906)), in welchen 
Benzol-sdfon-sulfanilsaure und ahnliche Substanzen mit Baumwolle verestert und 
hierauf mit Diazoniumsalmn gekuppelt wurden. Neuerdings hat D .  H .  Peacock (J. SOO. 
Dyers Colourists 42, 55 (1926)) Leucotrop mit Cellulose reagieren lassen, hierauf in dem 
Produkt die Nitrogruppe reduziert und die clabei resultierende Aminoverbindung rnit 
Diazo-Verbindungen gepaart, wobei rosa- i r is  braunviolette Farbtone auftreten. 
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Uber die Zerlegung der Glyeerin-a-phosphorsaure in optisehe 
Isomere I1 

von P. Karrer imd P. Benz. 
(12. 5'. 26.) 

Die Glycerin-a-phosphorsaure liisst sich, wie wir kiirzlichl) nach- 
weisen konnten, entgegen den Angaben der Literatur mit Alkaloiden 
in die optisch akthen Formen zerlegen. Die erste Spaltung hatten wir 

Chinin ausgefuhrt und dabei aus dem schwerer loslichen Salz 
eine Glycerin-a-phosphorsaure gewonnen, an deren Bariumsalz sich 
optische A4ktivitkt nicht feststellen licss, deren nIeth3rlierungsprodiIkt 
CH,OC€I, - CHOCH, - CH,OPO,(CII,), dagegen links drehte. Die spezi- 
fiuche Rotation jenes Praparates hatte [.ID = - l , Y o  betragen; sie war also 
gleichsinnig wie die der tius Lecithin gewoniienen, entsprechendcn 
l'erbindung. blieb aber in der Hohe etwas hinter den besten dem 
Lecithin entstammenden Praparaten zuriick. 

In Weiterfuhrung jener Versuche hemuhten wir uns, dureh haufigeres 
Umkrystnllisieren des Chininsalzes die spezifisehe Drehung der Produkte 
zu steigcrn. Wesentlich wciter sind wir damit nicht gekommen. Unsere 
neuen so gewonncnen Praiparate ~7on Glycerin-a-phosphorsaure-di- 
methylather-dimethylester zeigten fur [a]= Werte von - 1,78O. 

Das Cinchonin- Salz der Glycerin-a-phosphorsaure erwies sich fur 
Spaltungsversuche wenig geeignet, da es in Wasser betriichtlicher 
Dissoziatioii unterliegt. Dem Brucinsalz haftct dieser Mangel nicht 
an, dagegen scheint der Loslichkeitsunterschied der beiden diastereo- 
meren glycerin-a-phosphorsauren Brucinc ungunstiger als beim Chinin- 
salz zu liegen, indem die optische Aktivitat des isolierten Glyeerin- 
a-phosphorsgure-dimethylather-dimethylesters sehr gering war2j. 

Besserc Rcsultate konnten wir bei der Spaltung durch das Strychnin- 
salz verzeiclinen. Dieses wurde dreimal aus Alkohol fraktioniert kygstalli- 
sicrt. Der aus dem schwercr losliehcn h t e i l  dargestellte Ester 
CH,OCH, * CIIOCH, CH,OPO,(C€I,), erwies sich rechtsdrehend. 
[.ID = t 2 , 3 S 0 .  Es liegt hier also der Antipode der l'crbindung vor, 
die man aus Lecithin erhalt. Auch in diesem Fall durfte die Spaltung 
noch nicht eiue ganz vollstandigc sein, da die spezifische Drehung 
jene des hochstdrehenden Lecithinderirates nicht ganz erreicht ; immer- 
hin ist sie schon dreimal hoher als die der Prapurate, welche aus der 
hlischung von u- und 8- Glycerin-phosphorsaure, wie sie im Lscithin 
vorliegt, erhalten morden sint13). 

l) I-Ielv. 9, 23 (1926). 
z, Nach Tersiiclien von 51.'. Juggi. 
3, P. h7nww und H .  Salomon, Helr. 9, 3 (1926). 
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Der Urnstand, dass durch fortgesetzte fraktionierte Krystalli- 
sationen der Alkaloidsalze der Glycerin-a-phosphorsaure die optische 
Aktivitat des methylierten Derivates nur noch sehr wenig ansteigt, 
deutet darauf hin, dass die Hoehstdrehung nicht sehr vie1 grosser 
als die bisher beobachtete sein wird. 

Wir haben nun erneut die Salze der gespaltenen Glycerin-phosphor- 
sauren auf optische Aktivitat gepriift. Das Natriumsalz jener Saure, 
die in methyliertem Zustand -1,78O drehte, erwies sich in 10-proz. 
Losung (1 dm Rohr) vollig inaktiv. Von der Saure, deren Dimethyl- 
ester-dimethylather + 2,38O spezifische Drehung besass, priiften wir 
das Bariumsalz in 4-proz. (ubersattigter) Losung im 2 dm Rohr; 
auch diese Losung liess keine Ablenkung des polarisierten Lichtes 
erkennen. 

Daraus geht hervor, dass die spezifische Rotation von solchen 
Praparaten der Glycerin-a-phosphorsaure, deren Methylester-dimethyl- 
ather 1,78--2,4O drehen, geringer als [.ID =f0,2O sein muss, und des 
weiteren, dass die hohen Drehwerte, die an Rohpraparaten von 
glycerin-phosphorsauren Salzen aus Lecit'hin beobachtet worden sind, 
rermutlich ganz oder teilweise auf andere Substanzen zuruckgefuhrt 
werden mussen. 

Fur die Nichteinheitlichkeit jener glycerin-phosphorsauren Barium- 
salze aus Lecithin spricht auch die Loslichkeit in Wasser. Das Barium- 
salz unserer gespaltenen, latent optisch aktiven u- Glycerin-phosphor- 
same loste sich in Wasser zu 2,1'7& wahrencl fur analoge optisch aktive, 
dem Lecithin entstammende Praparate, in der alteren Literatur nie 
geringere Lijslichkeit als 8 his 13% angegeben wird. 

Exper imente l l er  T e i l .  
Spultung der G1 ycerin-u-phospho7su.zLre durch Chinin. 

35 gr glycerin-a-phosphorsaures Barium wurden in kaltem Wasser 
gelost und in eine siedend heisse Losung von 47,6 gr Chininsulfat in 
Wasser gegossen. Sofort bildet sich Bariumsulfat und glycerin-phosphor- 
saures Chinin. Die Losung wird zum Xieden erhitzt und durch einen 
Heisswassertrichter filtriert. Beim Abkuhlen scheiden sich schone 
weisse Nadeln aus. Das auskrystallisierte Salz wurde abgenutscht und 
in heissem Wasser gelost ; das nach dem Erkalten auskrystallisierte 
Salz haben wir noch einmal auf dieselbe Weise umkrystallisiert. 
Ausbeute 35 gr. 

Polarisation : 
0,1349 gr Subst.; 13,4485 gr Losung (abs. Alkohol); 

d = 0,SO; 1 = 1 dm; aD = - 1,27O; [aID = - 137,SO 
Nach zwei weiteren Umkrg-stallisationen betrug die Ausbeute 16 gr; Smp. 155O. 
Polarisation : 

0,1402 gr Subst.; 10,0390 gr Losung (abs. Allrohol); 
d = 0,SO: 1 = 1 dm; aD = - 1,6S0; [a], = - 150,3O. 
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Das auf die eben beschriebene Weise gereinigte Chininsalz wurde 
in der notigen Menge heissem Wasser gelost, dann tropfenweise eine 
konzentrierte heissc Bariumhydroxpdl6sung bis zur alkalischen Reaktion 
clcr Flussigkci t zugegeben. Sachdeni die Losung erkaltet war, haben 
wir \-om aixsgefallenen Chinin abfiltriert. Das im Filtrat noch vorhandene 
Bariumhpdroxyd wurde niit Kohlendioxyd gefallt und hievon ab- 
genutscht. Um etwa noch vorhandenes Chinin zu entfernen, wurde 
das Filtrat mehrmals mit Chloroform extrahiert und dann im Vakuum 
bei 40° eingeengt. (Die 4-proz. Losung war im 2-dm-Rohr inaktiv.) 

Die auf 200 em3 eingeengte Losung erhitzten wir auf dem Sandbad 
zum Sicden, mobei das glycerin-a-phosphorsaure Barium ausfiel. 
I-Iievon wurde abfiltriert, die Losung nochmals unter vermindertem 
Druck eingedampft und das Bariumsalz wieder durch Erhitzen der 
Losung ausgef3illt. 

l>as Bariumsalz wurde mit Alkohol und Ather nachgewaschen 
iind iiber Phosphorpentoxyd irn Vakuum bei looo getrocknet. 

Loslichkeitsbestimmung. 2,4 gr glycerin-a-phosphorsaures Barium 
(durch Spaltung des Chininsalzes erhalten) wurden mi t 20 cm3 Waiasser 
wahrend 2 Stunden in einev Stopselflasche bei Zimmertemperatur 
geschuttelt (ISo). Hicrauf filtrierten wir vom ungeliisten Salz und 
dampften 6,7365 gr dieser Losung in einem Porzellantiegel im Luftbad 
zur Trockene (his zur Gewichtskonstanz) ein. 

Erhalten 0,1445 gr Bariumsalz. 
Es hatten sich also 0,1445 gr Bariumsalz in 6,7563-0,1445 = 

6,6120 gr Wasser gelost ; somit betragt die Liislichkeit 2,18%. 
NatTizcmsalz der G1 ycerin-a-phosphorsuure. 2,l gr des durch Spaltung 

erhaltenen glycerin-a-phosphorsauren Bariums wurden in Wasser 
gelo3t und mit einer Liisung von 0,72 gr wasserfreiem Natriumcarbonat 
in Wasser versetzt. Das ausgefallene Bariumcar'uonat haben wiv 
abfiltriert und die Losung im Vakuum auf 13 cm3 eingeengt. Die so 
erhaltene 10-proz. Losung des Natriurnsalzes war im 1 dm Rohr 
optisch inaktiv. 

Dimethylester des l-Glycer~n-u-phosphorsuz6re-dimet7~yluthe~.s. 
Der aus dem oben beschriebenen glycerin-phosphorsauren Barium 

nach fruher gegebener Vorschriftl) erhaltene Dimethylester des l-glycerin- 
n-phosphorsauren Dimethylathers ergab bei der Yolarisation : 

0,3017 gr Subst.; 9,5820 gr Losung (Alkohol); 
d = 0,80; 1 = 1 din; a, = - 0,045"; [aID = - 1,760 

Spaltung der Glycerin-a-phosphorsaure durch Strychnin. 
30 gr glycerin-a-phosphorsaures Barium wurden in 900 em3 kaltem 

T17asser gelost. 45,6 gr Strychnin-bisulfat loqten mir in 900 cm3 
l) Helv. 9, 17 11. f f .  (1926). 
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heissem Wasser, gaben die beiden Liisungen zusainmeii unrl erhitzten 
sie wahrend Stunde auf dem Wasscrbade. Am dem ReaHions- 
gemisch wurde das Bariumsulfat durch Filirieren im Heisswassertrichter 
entfernt und das Filtrat bei 40° im Vakuum zur Trockene eingedampft. 
Das entstandene Strychninsalz loste sich in 90-proz. Alkohol beim 
Erhitzen am Ruckfluss kuhler und krystallisierte beim Abkuhlen 
rasch in schonen Prismen aus. Kach Iiochmaligem Uinkrystallisieren 
RUS 90-proz. hlkohol und Trocknen im Vakuum uber Phosphor- 
pentoxyd erhielten wir 20 gr Substanz, die bei 220° schmolz. 

Polarisation : 
0,5845 gr Subst.; 16,2717 gr Lijsung (H,O); 

d = 1,O; 1 = 1 dm; aD = - 0,79O; [a]> = - 11,99O. 

Dieseb Salz krystallisiertcn wir noch zweirnal aus 90-proz. Alkohol 
um, trockneten es iiber Phosphorpentosyd bei looo im Tl'akuum und 
erhielten 14 gr Substanz vom Smp. 221O. 

0,00860 gr Subst. gaben 0,01800 gr CO, und 0,00466 gr H,O 
C,,H,,O,N, C,H,O,P Ber. C 56,89 H 6,17% 

Gef. ,, 57,lO 9, 6906% 
Zerlegung des Strychninsalzes. 14 gr glycerin-a-phosphorsaures 

Strychnin wurden in 500 em3 Wasser gelost und tropfenweise mit 
einer heissen wasserigen Losung von Bariumhydroxyd versetzt, bis 
die Losung gegen Curcuma stark alkalisch reagierte. Vom ausgeschie- 
denen Strychnin wurde abgenutscht, im Filtrat noch vorhandenes 
Bariumhydroxyd mit Kohlendioxyd ausgefallt, die Losung filtriert 
und mehrrnala mit Chloroform extrahiert. 

Nun wurde die Losung im Vakuum auf 200 cm3 eingedampft 
und hierauf auf dem Sandbad zum Sieden erhitzt, wobci das Bariurn- 
salz ausfiel; dieses haben wir heiss abfiltriert, mit Alkohol und Ather 
nachgewaschen und uber Phosphorpentoxyd im Vakuurn bei looo 
getrocknet. Erhalten 7,2 gr. 

Silbersalx der GI ycerin-a-phosphorsaure. 7,2 gr durch Spaltung 
ties Strychninsalzes erhaltenes Bariumsalz wurden in 400 em3 kaltem 
W'asser durch Schutteln gelost, die Losung filtriert und im Vakuum 
auf 200 em3 eingeengt. Die konz. Bariumsalz-Lijsung versetzten wir 
niit einer konz. Losung von 8 gr Silbernitrat in Wasser, fugten langsam 
-400 em3 abs. Alkohol zu und liessen 2 Stunden lang im Dunkeln 
stehen. Das Silbersalz, dem noch andere anorganiscl!e Salze beigemengt 
Yind, wird abgenutscht, mi% Alkohol und Ather gewascheii und im 
Vakuumexsiccator getrocknet. Erhalten 9,0 gr. 

Dimethylester des d-glycerin-a-phosphorsauren Dimethyltithers. 
Das Silbersalz wird in die dreifache Gewichtsmenge (8 Mol.) 

Methyljodid portionenweise eingetragen, wobei die Methylierung sofort 
unter Bildung des Glycerin-a-phosphorsaure-dimethylesters einsetzt. 
Der Reaktionsmasse setzt man nach und nach die dreifache Gewichts- 
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menge (3 1101.) trockenes Silberoxyd zu. 1st die anfangs heftige 
Reaktion etwas abgeklungen, so f uhrt man die Methylierung durch 
vierstundiges Erliitzen auf dem Wasserbad zu Ende, nachdem gegen 
Schluss mit ungefahr deniselhen Volunien Ather verdunnt worden war. 

Nun wird durch Dekaiitieren dic Flussigkeit abgcgossen und 
filtriert, der Ruckstand mehrmals mit wenig Ather estrahiert untl 
die Btherischen Extrakte rnit dem ersten Filtrat eingedampft. Es 
bleibt, ein hellgelb gefarbtes 0 1  zuruck, das mail im Vakuurn destil- 
liert. Bei einem Druck von 0," mm geht die Hauptmenge des 
Glycerin-a-phosphorsaure- dime thylat her-dime thyles ters bei 122 O als f arh- 
lose Flusigkei t  uber. 

Polarisation : 
0,6076 gr Subst 10,0538 gr Losung (abs. Alk.); 

d = 0.80; 1 = 1 dm; aD = + 0,115'; [a], = + 2,3E0. 

Ziirich, Chemisches Lahoratorium der Unirersitiit . 

Oxydationen mit Fluor IV. Qualitative und quantitative Verfolgung 
der Einwirkung von Fluor auf Losungen von Bisulfaten und Sulfaten 

von Fr. Fiehter und Kar l  Humpert I). 
(13. V. 26.) 

1. Q u a  1 i t  a t  i v e  Be  o b a c h t u ng e n. 
Die rnit Fluor behandelten Losungen >-on Kaliumbisulfat uncl 

Ammoniumbisulf at, sowie solche \Ton Kaliumsulfat und Ammoninm- 
hulfat2) entwickeln rcichlich ozonisierten Sauerstoff, der sich in grosen 
Blasen an der Wand des paraffinierten Glasgefasses zeigt, und besitzen 
in frischem Zustand eine auffallende Oxydationskraft. 

a) Aus 0,s-n. Kaliumjodidlosung wird augenblicklich und reichlich 
Jod ausgeschieden ; nach der Entfarbung der Losung durch Katrium- 
thiosulfat beginnt die Jodausscheidung von lieuem und wird beim 
Ktehen, rascher beim Erwarnien immei- starker. Diese Reaktionen 
gleichen vollig denen ciner Ifkchung von Sulfomonopersaure nnd 
PerschwefclsBnre. 

b) g u s  Silheriiitrat8 f d l t  sofort schwarzes Silberperoxyd, das nacli 
einigeii Stunden wiecier verschwindet. Die Bildung von Xilberperoxyd 
iit eine hekaniite Reaktion der Persulfatr. 
- 

1) Vgl. JIelv. 6, 640 (1923); 9, 467, 521 (19%). 
*) Infolge der Bildung von Fluorwasserstoff bei der Einwirlrmg von Fluor auf 

Wasser i n d  diircli Flitorwasserstoff, der mit dem Fliior am der Bifluoridsclimelze ent- 
weicht, werden nentrale Sulfatlosungen sofort sauer, wobei allerdings die Konzentration 
der 11'-Ionen weniger lioch steigt als in Bisnlfatlosungen. 
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c) RJanganochlorid gibt beim Erwarmen Brauns tein ; auch dies 
ist fiir Persulfate charakteristisch. 

d) Gibt man zu  einer frisch fluorierten Liisung wenig einer 
verdiinnten Rlanganosulfatlosung, so stellt sich schon in der Kalte 
eine je nach dem Grade der 0xydat)ion durch Fluor mehr oder weniger 
intensive Violettfarbung ein ; es haiidelt sich iim Ubermangansaure, 
wie unten nachgewiesen wird. Persulfate sind bekanntlich bei Cegen- 
wart. von Silbersalzen (infolge der katalytischen Wirkungen des 
Silberperoxyds) imstande, Manganosalz in saurer Losung zu Per- 
mangansiiure zu oxydierenl); um diese Reaktion kann es sich bei den 
f luorierteii Losungen nicht. ha,ndeln2). A .  Trmers3) hat kiirzlich 
nacltgewiesen, dass Persulfate auch bei Gegenwart von FluBsaure 
die Fahighi t  erlangen, 1langanosa.lz zu Permangansaure zu oxydieren. 
Es beruht dies anf einern Einfluss der Fluor-ionen auf die Mangan- 
ionen und hangt mit der Besttindigkeit des hlanganifluorids zusammen, 
da Manganisalze die notwendige Vorstufe zur Permangansaure bilden. 
Sulfomonopersaure vermag Manganosalze nicht zu Permangansaure 
zu oxydieren, da sie in saurer Losung stets durch IIydrolyse Hydro- 
peroxyd bildet, clas die Permangansaure zerstort. Reaktion d) steht, 
also in einem gewissen Widerspruch zu Reakt)ion a). 

e) Aus Kaliuinbromidlijsung wird augenblicklich Brom frei ; Per- 
sulfate reagieren langsam, Sulfornonopersaure ra.scl-1 im gleichen & 5' inne. 

f )  Verdiinnte Chromalaunlosungen werden ziemlich schnell zu 
Chromtrioxyd osydiert. Sach Hugh Jlurshall 4, sind dazu Persulfate 
irnstande, rasch aber nur bei Gegenwart von Silber-ion. 

g) Eine konzentrierte ~at.riumacetat.losnng reagiert, sturmisc,h 
unter Entwicklung von Kohlendioxyd und uiiter Entweichen von 
Sauerstoff. M .  A .  Go7.do?z5) hat Acetate mit Persulfaten in der Warme 
oxydieren konnen, aber nicht, in der Kalte. Kach A .  o. Baeyer6) ist 
eiiie Mischung von Sulfomonopersaure, iind Kaliumpermanganat das 
starkste Oxydationsmittel. Ein Versuch mit diesem ergab in der Tat, 
ebenfalls eine Oxydation des Acetats, doch verlief sie weit weniger 
heftig, wahrend sie mit Perschwefelsaure oder init Caro'scher '3" aure 
allein unter den gleichen Kmstanden niclit gelang. 

Von diesen Reaktionen ist die in der Kalte schoii eihtretende 
Osydation von Manganosalz zu Permanganat speziell chara.kterist.isch. 
Der Trager dieser Reaktion ist aber selir Trerganglich. Unt)er Ent- 
wicklurig von ozonisiertem Sauerstoff geht im Verlauf einiger Stunden 

l) Hugh. Alarshall, Ch. N. 83, 76 (1901); Hairy E. Waiters, Ch. N. 84, 239 (1901); 
John V .  R. Stehniaim, Am. Soc. 24, 1204 (1902); H .  Proctov Smith, Ch. N. 90, 237 
(1904); vgl. auch Jean I7er)Lay, Chiniie e t  Indmtrie I I, 1093 (1924). 

2, Der Verdacht, hupferverbindungen (durch Angriff der kupfernen Zuleitimgs- 
rohren in die Losuug gelangend) hatten liier die Rolle des Oxydations-Katalysators 
iibernommen, bestiitigte sich nicht. 

3, B1. [.I] 37, 456-71 (1925). 
4, Ch. N. 83, 76 (1901). 

- 

5) J. pliys. C'hem. 18, 55 (1914). 
6 ,  B. 33, 2496 (1900). 
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clic Fahighit, zur Bildung von Permangansiiure T;erloren, iind zu gleiclier 
Zeit, verlicrt dic Losung auch die Fiihigkeit zu den Reaktionen f) und g). 

Dass es sicli bci der Violett,fiirbung tatsachlich um Permanga.n- 
skinre und nicht um hIanganisalze liandelt, Iasst. sich durcli Beobachtuiig 
tles Absorpt~ionsspektrums erkennen. Je  nacli der Sa tu r  des Anions 
wind die oft koniplexen Xlanganisulze in Losung rot his violett gefarbt ; 
so kann man beispielswcise ails Kali u~-niaiiganifluurid K2[MnF5] 
(lurch A4ufliiseri in konz. Schwefclsaiirc und vorsicht,iges Verdiinnen 
mit. Wasser Losungen herstellen, cleren Farbe \-on dcr einer Per- 
innnganatlosung Init. blossein Auge kaurn unterscliieden werden kann. 
Aihnliche Farbt,one lassen sich niit Nanganiphosphat., Rfangapisnlfat 
vder Manga.niosale,t, crzielcn. Aber mit dem Spektroskop gelingt, es 
augenblicklich, solche Losungen von denen der Permangansiiure z u  
unterscheiden, w-eil letztere bei geeigneter Verdunnung stets die 
chara.kt,eristischen fiinf Absorptionsbandeii zeigt,, wailirend llangani- 
d z e  eiiie glcichmiissige Verdunklung des Gesichtsfeldes aufweisenl). 

Wir haben viele Vergleichsversuche angestellt, uni herauszu- 
hekomnien, ob die in unsern Loslingen vorliegenden hlischungen Ton 
Persulfat. und Fluorwasserstoff iihnlicli wie bei A. Tmrers die Bildung 
uun Pcrrriangansaure reranlassen. Xach T m g e r s  entwickeln Losungen 
\-on Persnlfat, wenn man sie mit FluBsaiure ansjiiiert, in der I-Iit>ze 
besonders reichlich Ozon, imd dieses Ozon ist das Agens, das die 
Osydation von hfanganosalz z u  Permangansaure hewirkt 2).  T.ra.cers 
fand frrnrr, dass eine allzu grosse Konze,ntration an FluBsaure, z. B. 
I j O /  ,o - - ,- I ,o-n., - der Bildung der Pernia.ngansaure wieder abtriiglich 
ist, insofeim die Hydrolyse des I'ersulfats einsetzt, die eiitstehende 
Fjulfomonoprrs~iire EIydroperoxyd bildei, unti so die Permangan.." cause 
iwluziert wird. E r  fand endlich, dass die Ptlischung voii Persulfat uiid 
F'luBskire, die, er gewijlinlich bei looo verwendet, zur Bildung von 
Pernia7riganskure auch in der Kalte, wenngleich vie1 langsamer he- 
fjiliigt ist3). rille, Vergleichsversuche erweeken uns den Eindruck, class 
clic Reaktion mit frisch fluorierteii Losungen bei Zinimertemperat'ur 
ausscrordentlich vie1 rascher als mit den nach Trazlem hergestcllten 
JIischuiigen von Ammonium-peraulfat und FluBsaure verlauft,. - 
Einen Einfluss voii Fluorsulfonsiiure auf die Faliigkeit der Persulfate 
zur Bildung \-on Permangansaure konnten wir nicht finden. Dagegen 
scheint I(alium-flnol.~ullonat die Hydrolyse der Cccro'schen Siiure 

1) Vgl. M. Sem, 8. El. Ch. 21, 487 (1915); andererseits betonen Julius Jfeger, 
Z. anorg. Ch. 81, 365 (191Y), 8. El. Ch. 22, 201 (1916), mid Julius Meyer ~ m d  Walter 
Jaeschke, Z. physikal. Ch. 83, 281 (?913), die A h n l i c h k e i t  der Abs.-spektren der ver- 
achiedcnen Valenzstufen des Itlangans. 

') Die Oxydation gelingt in der Tat leiclit durch Einleiten voii Ozon in 50 c1n3 
einer auf 00 abgekuhlten 6,6l-proz. FluDslwe, der eine 4 ingr >In entsprechende 
Jfanganosalzlosimg ziigesetzt war. 

3, Wir haben ims vergebens bemulit., diesen Versiicli nachzumachen, er wollte 
uns in der Kalte nicht gelingen. 
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zu verlangsamen. Wenn man anniihme, dass in den mit Fluor bc- 
handelten Losuiigcn die Zersetzung des Persnlfats durch die FluBsaure 
die Oxyda,tion von Mangano-ion zu Perinanganat-ion auslose, so %-&re 
die im nachst,en Absc1mit.t belegte Verme h r u n g  des Persulfatgelialtes 
auf Kosten der ozonentwickehden Substanz lieim Steheii der fluorierten 
Losungen auf f allend. 

Wir haben uns darum die Frage vorgclegt, ob die beobachtete 
Osydationswirkung vielleicht auf eine unbekannte, hochoxydierte 
Verbindungl) zuruckzufuhren sei, und versuchten die5e in iihnliclier 
Weise zu fa.ssen, wie es A. v. Baeyer und V .  VViEEiger2) mit der Sulfo- 
iiionopersaure getan hahen. Wir fiillten darum eine fluorierte Losung 
rnit hlonobariump1iospha.t Ba(122P04)2. Aber trotz sorgfaltigster Eis- 
kuhlung waihrencl des Versuchs ging die Osydationskraft dsbei vollig 
verloren. 

Die Gesamtheit der qualit.at)iven Beobachtungen lasst sich dahin 
zusammenfassen, class die mit Fluor behandelten Sulfat- und Bisulfat- 
losungcn ausser den Persulfaten vielleicht Sulfomonopersaure, vielleicht 
ein anderes vergangliches Osydat,ionsinittel enthalten, und dass sie 
daruin wenigstens in1 frischen Zustand die auffallendsten Osydations- 
reaktioiien der wirksamsten Perosyde und Persauren besonders rasch 
und in lxsonders hohem Grade zeigen. 

2. Q u a n t i t a t i v e  Best i rnmungen.  
a. Analyse f lzsorievter Bisulfat- und Suljntloszingen. 

Unter den oben gesehilderten Emstinden konnte es iiicht gelingen, 
die Bestirninnngen der Osydationskraft in zuverlassiger %‘eke zu 
cleutcn ; wir liaben dies vorlaufig, aber rnit viel Willlitir, folgender- 
niasseii versucht. 

Die Bisulfatltjsung.cn rerschiedener Konzentrationen wurdeii in 
einem gerainmigen, mit Eis von ausse,n gekuh1t)en Platintiegel mit 
Fluor l~ehandelt. Nach beendeter Osydation wird unter stetiger 
ausserer Kiihlung in paraffinierten Erlenineyerkolben mit eiskaltem 
destillierteni Wasser auf 200 em3 verdunnt und zur Titration je 20 cin3 
vcrwendet. Setzt man nun Kaliumjodid sofort (2-3 Minuteii nach 
beendeter Fluorbehandlung) zu, so erlialt man augenblicklich eine 
Jodausscheidung, die von Sulfonionopersaure, gelostcm Ozon uncl dein 
vergiinglichen Osyclationsmit~tel (V. 0.) herriihrt. Kach raschem Weg- 

l) Urn da,s von W. [l‘mube, B. 46, 2522 (1913) entdeckte Per-pyrosulfat., K,S,O,, 
kann es sich liallrn handeln, da jeiies Salz wohl rnit Wasser ozonisierten Sauerstoff 
entwickelt, beirn langsamen Zerfliessen aber Persulfat und viel Hydroperoxyd gibt. 

*) B. 34, 853 (1901). TVir liiinnen es nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, dass 
vielleicht Baeyer und T’illigey bei diesem Versuch gar nicht, wie sie glaubten, Sulfo- 
monopersaure isoliert haben, sondem vermutlich durch Unisetzung des Bariumphosphats 
niit Sulfomonopersaure die darnals noch unbekaimte, erst 1910 voii J .  Schmid~in und 
h h x  Massirhi, B. 43, 1162 (1910), antdeckte Phosphormonopersaure, wodurcli sich die 
auffallende Bestiindiglteit der erlia,ltenen LKsung erliliiren wiirde. 
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titrieren dieser ersten Jodausscheidung farbt sich die Losung unver- 
ziiglich wieder, und nach dem Steheii uber Nacht kann man das nach- 
triiglich ausgeschiedene, dern Persulfat entsprechende Jod titrieren 
(H,S,Os I). Lasst man nach der Verdunnung mit Eiswasser die Losung 
3-5 Stunden stehen, so ist der Ozongeriich verschwunden, aber 
trotzdem mird durch Kaliumjodidlosung imnier noeh sofort Jod frei- 
gemaeht ; diese Jodmenge haben wir willkurlich als Sulfomonopersaure 
in Rechnung gestellt, von der Gesamtmenge des unmittelbar frei- 
gemachten Jodes abgezogen, und dadurch die Suiiime von gelostem 
Ozon uncl verganglichem Osydationsmittel festgest,ellt. Titriert man 
nun auch bei diesen Versuchen nach l k t u n d i g e m  Stehen die nach- 
tragliche, den1 Persulfat entsprechende Jodmenge (HzSZOs 11), so 
findet man fa.st stsets inelir als im ersten Versuch. Das Persulfat hat  
sich a.lso beim Stehen unter Zersetzung des verganglichen Oxydations- 
lnittels verme,hrt, was noch durch besondere Messungen festgestellt. 
murde. Bei unserer Analysenmethode wird naturgemass stets zu vie1 
voii den sofort, Jod ausscheidendeii Stoffen und zu wenig Perschwefel- 
s h r e  gefunden. R. Wolffeitstein und V .  1Makoivl) haben deshalb vor- 
gesehlagen, die klassische Methotle v. Bneyer's so z u  modifizieren, dass 
durch einen Ulmschuss von Natriumacetat die Wasserst80ff-ionen- 
Konzentration herabgesetzt und so die Hydrolyse der Pcrsulfate ver- 
mieden wird. Das Verfahren ist in unserm Falle nicht anwendbar, 
weil clas vergangliche Osydationsmittel mit, dem Natriumacetat stiirmisch 
reagiert,. Nacliher lasst, sich abcr noch immer eine augenblickliche 
Ausscheidung mit Kaliumjodid feshtellen, was fur das Vorhanden- 
sein von Sulfomonopersaure sprich t. 

Eine weitere Port,ion cler fluorierteii Losung wnrde verweiidet zur 
gravimetrischen Bestimmung ,des vorhandenen Fluorsulfonat-ions in 
Form von Nitxon-fluorsulfonat ; diese Fallung muss rasch geschehen, 
weil die Fluorsulfonsiinre beim Stehen der sauren Losung allmahlich 
gespalten wird. Um die Fallung der Nitron-fluorsulfonats durchfiihren 
zu konnen, muss aber das Persulfat, das mit Xtronreagens Triibungen 
bis flockige amorphe FSillungen gibt, znerst reduziert werden ; dazu 
hat sich Ferrosulfat hewahrt. Das Gewicht des gefundenen Xtron-  
fluorsulfonats wurde korrigiert entsprechend seiner Loslichkeit und 
dem Fa.llungsvolumen. 

Wir haben dann fernerhin yersucht., durch aeidimetrische Titrat'ion 
zu erfahren, wieviel freie Flul3siiure die mit Fluor behandelten Losungen 
enthalten. Dies bote einen Anhalt,spunkt zur Beurteilung der Menge 
des Fluorgases, das einfaeh mit dem Wasser der Losung unter Ent- 
wicklung von ozonisiertern Sauerstoff reagiert hat,, ohne die Sulfate 
anzupacken. Einwandrei waren aber solche Bestimmungen nur, wenn 
das Fluorgas frei von FluSsaure ware; diese Bedingung ist beiin ameri- 

i, R. 56, 1768 (1923). 
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kanischen Verfahren iiicht erfulltl), wir geben darum unsere Zahlen 
nicht wieder?). 

Die unteii folgende Tabelle I umschliesst die Resultate einer 
Serie von Versiichen; wir geben dariii direkt die c1n3 0,l-n. Nn2S,03 an, 
welche auf 50 cm3 der fluorierten Losung umgerechnet sind. Die 
Fluorsulfonsaure ist in gr  angegeben und ebenfalls auf das ganze 
Yolunicn umgereehnet. 

1 
153,2 gr/Lit. 

l ,3S mol. 

2 h  
Eis 

71,75 
s5,oo 
2,25 
s,10 

0,1937 gr 

Versuchs-Nr. 
Konzentrat . 

Dauer der 
Fluorbehandl . 
I~iihlung 
0, + v. 0. 

H,S,O, I 
H,S,O, I1 
HS03F 

H2S05 

2 
696,8 gr/Lit. 

6,05 mol. 

2h 
Eis 

271,10 

331,70 

1,153 gr 

- 

I 398,40 

Versuchs-Nr. 
Konzent,rat. 

Dauer der 
Fluorbehandl. 
Kiihlung 
0, + v. 0. 
%SO5 

H,S,O, I1 
H,S,O, I 

~~ ~ 

HS0,F 

Tabelle I. 
A. NH,J3S04 

, 0,4624 gr 0,4624 gr 

B. KHSO, 

5 
50 gr/Lit. 
0,567-m. 

3 h  

Eis 
29,25 
47,90 
9,oo 
7,55 

6 
60 grpit .  
0,4405-m. 

2 h  
Eis 

31,65 
4.2,40 
7,40 
2,30 

3 
696,8 gr/Lit. 

6,05 mol. 

4h 
Eis 

37,OO 
33,OO 

492,lO 
495,20 

0,8776 gr 

4 
696,8 gr/Lit. 

6,05 mol. 

5 h  
Eis 

494,20 

1 G92,70 
- 

7 
77,28 gr/Lit. 

0,567-m. 

4h 
Xis 

2s,55 
"$0 

20,60 
21,40 

I I 

8 
388,6 gr&it. 

2,854-m. 

3h 
Eis 

316,40 
5,90 

73,SO 
87,60 

1,462 gr 

-- 
9 

388,6 grfiit. 
3,854-m. 

3 h 3) 

Kis 
178,70 

155,60 
188,70 

0,7721 gr 

- 

l )  Vgl. dieBemerkung vonF. C. Maths, Tr. Am. Elektrochem. SOC. 36,209 (1919): 
,,The sharp irritating odour is due to hydrofluoric acid, which is constantly being lost 
from the bath". 

2, Storend wirkt bei den acidimetrischen Eestiminungen auch die infolge Hydrolyse 
der Fluorsulfonsaure in der sauren Liisung eintretende Verrnehrung des Sauretitre's, 
Truube (B. 46, 2525 (1915)); es sei nur soviel von der acidimetrischen Titration mit- 
geteilt, dass die Menge der freien Saure in einzelnen Fallen (Vers. 7) 242,15 cm3 n. NaOH 
auf 50 em3 LBsung erreichte; ihre Konzentration war damit 4,8-n., blieb also noch weit 
unter 7,5 n., der von Travers angegebenen Grenze. 

9 K,S,08 krystallisiert am! 
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0,4837 gr 1 nicht best. 

Versuchs-Kr. r-- Koneentrat . 
IGihlung 
Dauer der 
Fluorbehandl 

H,SO, 
0, + 1 7 .  0. 

H,S,O, 1 
IT,S,O, I1 
HS0,F I , nicht best. 

c. (YE 

Eis Eiu 

f! 11 1 2 h  

90,lO 131,5.5 
49,06 I 12,07 

1,70 13,SS 

) 2 S 0 4  

12 
IS0  gr/Lit. 

1,3G-m. 
Eis 

1%" 
13,87 
17,90 

2,53 
5,13 

Versuchs-Sr . 
Koiizen t rat. 

Kuhlung 
0, + V.O. 
H,bO, 
H,S,O, I 

D. K,S04 

16 
81 gr/Lit. 
0,165-111. 
Wasser 

G,92 

10,oo 
11,00 

- 

' H.,S,O, I1 
nicht best. 

I 

13 
197,7 gr/Lit. 

1,49-m. 
Eis 

2 h  
195,G6 

5,20 
3435 
40,15 

0,9780 gr 

-- 
14 

220 grjlit.  

Eis 

2 h  
145,25 
16,17 
6,25 

I G,G2 
0,6156 gr 

1,G6-111. 

--- 

16 
81 &Lit 
0,4G5-rii. 

Eis') 
33,20 
0,5O 
1,25 
1,40 

0,1237 gr 

So unrollkommen diese Analvsen auch sind - st.eckt doch in 
ihnen, gaiiz abgesehen \-on der IVillkiir in der Auslegung und Zuteilung 
der Osydationswerte, die durch dns oft  unregelmassige2) nnd lannische3) 
Funktionieren cles Fluorapparates bedingt>e Ungleichmassigkeit - so 
lassen sie doeli einige Schlusse uber den Verlauf der Reaktion zu: 

a) die Ausbeute an Oxydationsmitteln ist umso beser, je konzen- 
trierter die L,iisung gewahlt wird; 

/3) die ilusbeut.c an 0xydationsmit.tdn ist umso Lesser, je niedriger 
die Teinperatur liegt. Diese zweite Bedingung durelilxeuzt sich mit 
der erstcm, insofern dur& die t,iefe Temperatur die Lijsliehkcit der 
Salze vermindert wird. Dnrnm ergibt das 1eicht)est losliche tler von 
uns untersnehten Salze, XH, - IISO,, die besten Ausbeuten an 0s;~- 
dationsmitteln ; 

l) Ein Teil des Kaliuinsulfats krystdlisierte itus. 
z ,  Unregelriiiissig in dem Sinne, dass trotz konstanter Elektrolysierstromstiirke 

das entwickelte Gas durch Fluorwasserstoff und durch Kohlenstofftetrafluorid in 
wechselnden Merigen verunreinigt ist, wie z. B. das verschiedene Ergebnis der iiusserlich 
gleichen Vemuche 8 umd 9 zeigt. Das ums ursprimglich vorschwebende Ziel, die ange- 
wandte Fluorriieiige eu messen, liess sich nocli nicht erreichen. 

3, Indeni durcli Polarisation oder durcli Storungen wie Kurzschluss ti. dgl. 
gelrgentlicli Unterbrecliungen eintreten. 
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y ) r l i  e Au s he 11 t,e a ni wi r ksanis t c n O s y l  a t  ionsnii 
ist, relutiv iimso hiiher, je kiirzcr tl ir Einwirkiingsd 
1,eiiii St elicn sich t,eilwt.isc ganzlicli zcrset'zt', teilweise in Persulfut 
ulliw-allt-lelt ; 

6) (IiP relative Auslxnt'e a n  0, + 1'. 0. ist in den verdiinnten 
Liisungen tiler neutra.lcn Sulfate hiilier als in den konzentrit*rt,en der 
s a w e n  ; 

F )  die relative Ausbente a,ii Sulfomoiiope 
dass es sich wirklicli iiin diese Sauro handclt) is 
diinnter die LBsnng; 

c) die AIeiige der FlnorsulfoiisB.nre dagegen st,eigt mit der Kon- 
zent,rntion der Liisimgen. Einen Zusaninienliniig zivisclien der Fluor- 
sulfonsiiura nnd den perosydierten Siiurcn liaben wir nicht gefuntlenl). 

0. JIessung des f w i e n  Oxons i i ~  f l  uorierten ,SiLlfcitliis,ii,nger1. 
Die Osydatiori von Rkmganosiilfat zu Permaiigaiisiiure 1 

in flul3saurer Liisuiig durch Ozoii hewerkstclligeii ,). 
K i r  haben uns clesliall:, die Frage vorgelegt, ob die beobachteten 

Osyclat,ioiiswirkuiigen vielleiclit auf clns Vorliegen einer iibersathgten 
Ozonlosuiig zuiiickzufiihren siiid. Die Lijslichkeit. des Ozoiis in W'asser 
ist abrr gering, nach Lcrdenburg3) 10 c1n3 0, im Liter = 0,0214 gr 0, 
ent,sprecheiici 8,02 r1n3 0,l-11. Xa,S203. Urn die Loslichkeit in Kalium- 
hisiilfatliisung keiiiieii zu lerne,ii, wurden 100 c1n3 einer 2,854-molaren 
KHSO4-Iijsiing (388,S gr / Id . )  bei O o  6 Stundeii lang init, ozonisiert.eni 
Sauerstoff lxhandelt iuid titriert ; 20 em3 verbrauchten 0,21 em3 
0,1-n. Na.,S,C),, 1000 em3 also 1O,5 ~ 1 1 1 ~  O,I-n. Na,S,O,, was z u  einer 
ganz iihiilichen Liisliclikeit ~ o i i  l.l,76 em3 0, im Litm fiilirt. Eine 
3 Stunden lang 1)ei Oo fluorierte lialiuin-hisulfatlisung derselben Kon- 
zeiitration erreichk aber in1 Versuch 9 l)ei drr Tit>ration von 60 em3 
eiiieii Ti'crbrauch \-on 178,'i em3 0,1-n. ~ a , s , O ,  fur das rergiingliche 
Os!.dationsiiiitt,el, oder umgerechnet a,nf 1 Lit'er 3674 en13 O,1-n. Na,S,O,, 
d. 11. also das 350-fadie tles,s:en, was durch gelijstes Ozoii erklgrt, merden 
kiinnt,e, inan e sclion eine ausseror(ient1idi grosse Ubersiitt~igung 
annelinien. 0 man den Versncli so an, class das tat~s&iclilich vor- 
handene geliist'e Ozon clurch 3-stundigrs D~rc1i~:i~igeii eiiies Lift- 
stroines aiis der fluorieyt,en Liisung (im Pla.t,iiitmiegcl) in vorgelegte 
I~ali~xrnjodidliisuii~ gelangt, $0 erhiilt, inaii eiiieii Verbrnut.h an 0,l-n. 
Na,,S,O,, tler iin Iiiicl-istjen Fall4)  (\;on st:chs Versuehen) 1,30 cnt3 Bus 

- 
I) Vpl. Osydat,ioiieii mit Fluor 111, Schlims. 
2, Vgl. Fussnote 2 aiif S. 604. 
3, B. 31, 2510 (1898): roil  alteren Bestiinmingen sei abgewhen. Fmnz Fischer 

mid Ilnns l 'ropch. nelnnen, B. 50, 76F (1917), Iiei 180 0,98 gr 0, im Liter an, hi Gleich- 
gewicht init lOO-proz. Ozon. Dieser TT'ert, ol)sclion 5U ma1 so liooch aLr cler obige, reicht 
aher aiicli noch niclit,, imi den Osydatioiiswert ausscliliesslich dein gelosteii Ozoii ZU- 
zusclweilxn. 

-1% Stunden lang bei Eisliiihlimg niit Fluor behandelt, das 
schgeflsses mit Knliumfluorid gereinigt war. 

39 
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50 em3 Losung entsprach (neben 232,2 crns 0,l-n. Na,S,O, fur das 
vergangliehe Oxydat,ionsrnittel). Die geloste Ozonrnenge verbrauchte 
hier 26 ern3 0,l-n. Na,S,O, auf 1 Liter, es lag also eine etwas mehr 
als doppelte Ubersattigung vor ; das vergangliche Oxydationsmittel 
aber rnacht das 164-fache \-om gelosten austreibbaren Ozon aus. 

Von den Titrationswerten unter 0, + V. 0. der Tabelle I entfiillt 
also nur cler kleinste Teil auf frei vorhandenes Ozon. 

c. LWessungen iiber d i e  Verunderung f luorieyter Risulf atlosungen 
beim Stehen. 

Bus der Tabelle I geht hervor, dass die hlenge der Persulfate 
in den flnorierten Losungen sich beim Stchen vermehrt, wahrend 
0, f V. 0. verschwindet. Diese Tatsaehe kornmt noch deutlicher 
zum Ausdruck bei Tabelle 11, wo die Bnderung in gemessenen Zeit- 
raumen bei Zimmertemperatnr durch Titration verfolgt wurde. Die 
angewandte Losung von Ammoniumbisulfat enthielt 395,O gr/Liter 
oder war 3,43-rnol., die Fluorbehandlung dauerte 30 Minuten, unter 
Eiskuhlung; die Tabelk enthalt die em3 0,l-n. Na,S,O, bezogen auf 
50 em3 der Losung. Versuch 6 weieht vdlig ab;  er wurde bis - 5 O  auf- 
bewahrt und enthielt darum a m h  nach 40 Min. noch sehr vie1 0, + V. 0. 

Tabelle 11. 

Zeit nach der Fluo- 
rierung (blin.) . . 

Direkt ausgeschied. 
Jod (om3 0,l-n.  
PTa,S,O,) . . . . 

nach 24 h ausgesch. 
Jod . . . . . . 

Summe 

0 

39,05 

0,60 
39,65 

10 ~ I :5 

i 
I 

4 

56 

/ 

14,45 

G,95 
21,40 

5 

65 

10,75 

8,OO 
18,75 

6 

40 

43,60 

1.40 
46,OO 

~~~ ~ 

Bus diesen Mesaungen lasst sich €olgern, dass fur die Erhohung 
der Ausbeute an Persnlfat eine nicht allzu wirksame Kuhlung wahrend 
des Fluoreinleitens oorteilhaft ist. In  der Tat haben wir bei dcr Dar- 
stellung von kryst. Kaliumpermlfatl) und krgst. Amrnoniumpersulfat2) 
die beim Einleiten des Fluorgases sich entwickelnde Sliarme nicht 
abgeleitet. Ein derartiger Vcrsuch (No. 23) crgab z. B. mit einer 4,26-mol. 
Losung von Ammoniumsulfat nach zweistundiger Fluorbehandlung, 
wobei die Temperatur nuf 39O stieg, keiiie direkt Jod abscheidende 
Substanz, aber einen Verbrauch von 224,5 cm3 0,l-n. Sa,S,O, (auf 
50 em3 Lijsung) fur Ammoniumpersnlfat, wiihrend bei der acidimetri- 
schen Titration der entstandenen FluBsliure 162,25 em3 n. NaOH 

I) Helv. 6, G40 (1923). 
2) Oxyd. mit Fluor 11, FIelv. 9, 467 (1926). 
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verbraucht wurden. Durch direkte Erw-Brniung der Lijsung auf SOo 
liess sich in 2l/,-stUndiger Fluorierung (Vers. 24) sogar eine Persulfat- 
bildung entsprechend 510,O cm3 0,l-11. Na,S,O, erzielenl). Bei den 
Bisulfatlosungen bewirkt die Anwendung soldier hoherer Temperaturen 
eine iinerwunschte Steigerung der 8ulfornoiiopersaurebildmig. 

d. Messungen iiber d ie  Reakfion con Fluor nuf TT'nsser. 
Da mir stets mit wasserigen Losungen von Salzen gearbeitet 

haben, untersuchten wir anch die Eiiiwirkung uon Fluurgas anf M7asser 
unter alinlichen Bedingungen, urn zii ermitteln, ob eine Kollision 
zwischen den Reaktionen mit dem Salz und denen rnit dein Losungs- 
mittcl stattfindet. Wihrend indesseii die Behandlung von Bisulfat- 
lbsungen mit Fluor zur Bildung \Ton Persrilfat unter lebhafter Ent- 
mickliing voii ozoiiiFiertem Sauerstoff fuhrt mid nie Hydroperoxyd 
entsteht, liefert Fluor mit reinem Wasser im wesentlichen Hydro- 
peroxyd unter nnr geringer Gasentwicklung ; der Geruch nach Ozon 
tritt erst etwa nach einer halben Stlllide und iiur schwacli auf. Eiiiige 
hIessungen sind in Tabelle I11 wreinigt. 

Tabelle 111. 

Versiiclis-Nr. . . . . . .  
Voluinen . . . . . . . .  
Daiier . . . . . . . . .  
Kuhlimg . . . . . . . .  
H,O, (em3 O,l-n.Na,S,O,) . 
Fluorverhraiich . . . . .  
HF (em3 n. iVaOH)z) . . 
Gesainter Fluorverbrauch . 
Aiif H,O, komnien . . .  
Auf HF + 0, liominen . 
An H,O, ist die Losimg . 

1 
50 c1n3 
20 Xliri. 
Kassw 

S6,51 an3  
0,lGiy gr 

11,70 
0,3S6G 
42,5'jb 
5 7 p 0  

0.29-proz. 

3 
50 an3 
GO A h .  

Eis 
71,46 an3 
0,1359 gr 

9,16 
0.3099 
#3,9% 
56,1?& 

0,24-])roz. 

Versuch 3 fiillt heraus, insofern wegen schlechterem Gang der 
Flnorentwicklung im ganzen trotz der liingeren Zeitdauer weniger 
Fluor eingeleitet wurde. Extrapoliert man auf die normal verlaufenden 
Versuche, so lasst sich ein giiiistiger Einfluss der Eiskiihluiig auf die 
HSdroIJerosyrlbildung erkennen. 

Fir die Ausfuhrung dieser Versiiclie hat i n s  die Iiioi)inLissio,t i u m  = I l u m t i i u r n -  
Forrds SeulrcLusen llittel z i r  Verfrigung gestellt, wofur v, ir den wnrnisteii Dank aucli liier 
aimprechen mockiten. 

Babel, Anitnlt fiir Anorganibche C'hernie, -4pril 1926. 
1) V b e r  500 tritt Iebhafte Sa,erst.offentwickli~i~ eiii. 
2, Setzt sic11 ziisaninien 1 .  ails der dern 11202 entsprechendeii HF-menge; 2. der 

hei der Ihwir l r ing \-on Fluor suf IVasser unter Sauerstoffent..i~l~ling erzerigten 
HF-nienge ; 3. den1 init, dern Fliiorgas unabsichtlidi init eingefiihrten HF-menge; 
damm ist die Zahlenangnbe der vorletzten Zeile nioht wirlrlicli richtig. 
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SUP l’isomaltose 
par Alfred Georg et Am6 Pictet. 

(17. T’. 26.) 

En souniettant la diICz.oglucosanel) B l’hydrolyse a i l  moyen de 
l’acide clilorhpclriquc concentrir, iious a’i’ons obtenu un disaccliaride 
rkducteur, dont l’osazone nous a paru 6tre idcntique a celle de l’isom,uZtose. 
Nous avow kti: amenits ainsi a nous occuper de ee sucre. C’est,, on lc. 
sait, un de ceux qui ont  Bti! jusyu’ici les nioins bien caract6ris6s; dans 
la littkrat,ure qui le concerne rbgne nnc ext,rerne confusion ; on y trouve 
son noni appliyui: B des substances yui sont, certsaine,ment diffkrentes, 
tandis qn’inversement il a r e p  1ui-mi.me diverses dirnomiiiat,ions. 
On a m6me Bt t :  jusqu’a nier son individualiti: chiniique e t  a le regarder 
comme n’btant qu’un melange d’sutres sucres. 

I1 iious n aemblk ut.ilc, dans ccs condit)ions, non seulement de 
chercher A pr6pa.rer l’isomaltose vrai a l’6tat de puret6, afin d’en 
mieus fixer les caractkres, mais aussi de procirder B. une revision critique 
des doiinbes contraclictoires de la littkrature. L’un de nous s’est livr6 
A ce dernier travail e t  s’cst efforei: de le rendrc aussi complet e t  im- 
partial yuc possible. Les dkt~ails de cett.e h d e  ont 6th puhliks ailleursz), 
e t  ne sauraicnt t rourer  place d n n s  le prksent article. Nous nous bornerons 
B cn reproduire lcs conclusions : 

I1 y a a u  nioins trois, peut-gtre, meme quatre disaccharides qui 
ont 6th design& jusyu’ici sous le nom d’isomalt,ose. Ce sont: 

1. Le disaccharide qui forme le const>ituant essentiel des produits 
dc conderisat.ion du glucose sous l’inflnence des acides, et  qiii a Bt l :  
decrit sous les norm d’isoma.ltose de Pischer, de Ost, de Scheibber ct. 
Miittelmeier, ainsi que sous celui de gnllisin,e. Ces substances ne tliffirrent 
entre elles que par la nature e t  la quantiti! des produits secondaires 
qui accompagnen-t le const,ituant principal. Celui-ci devra, selon nous, 
porter dirsoriiiais sen1 le noin d’isornaltose, qui lui a 6te don116 par 
Emil Fischer. 

2. Le disaccharide qui prend naissance, a c8t6 du malt,ose, par 
l’actjon de la nialtase sur les solut’ions concentrkes de glucose. Con- 
siclkrk conirnc identique B l’isonmltose par Emmerling e t  par Armstrong, 
il en a &ti: reconnu different par Cmft Hill3),  qui l’a appele rCuertose. 
Sous  proposons de lui conserver ce nom. 

~ ~~- 
l) Pictet et Ross, Helv. 5, 8’76 (1922). 
2, A. Geoig, TMse de doctorat. Gerikve 1926. 3, Soc. 83, 578 (1903). 
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3. Le disnccliaride qui se foime, a cat6 dii nialto+e, clans 1’11)-clro- 
1y.e niknag(.e de  l’amiclon (Lintner),  du g lycoghe  (Kiiilz et  Toyel) 
ct (leu dextriiies qui dkrivent de ces polpawharides  (Sy7t ieicshi). 
Son existence comiiic indiricln chiiiiique a i.t6 fortenient mise en donte, 
ct heancoup de savants le con-idtrent cciiiinie Gtaiit un m4langc de 
inaltose e t  de tlextrinw. lies travnux rkcrnts de L i n y  et Nnrzji’) teiident 
cq)cndant ti prouver qu’il s’agit l i en  d’un disaccharide distinct. Le 
iiom de dextr inose,  propos6 par SyriieictsXi2), tlevrait 1ui @tre rk~crvk. 

Les disaccharide.; trouvks dam la l d r e ,  le malt ou  le niiel, : h q i  

clue dans le foic, les muscles et le mng,  et regard& 1)ar Lintner, Rohmciniz, 
Pcwy e t  h’iuu, etc. cuiiirne btaiit de l’isomaltose. sembleiit gtre identicpies 
ii ce destrinose. I1 en est prohablenieiit de meme cle celiii que Baisch 
( t  Leinnire  oiit retirP cle I’urine. 

Lc taldeaix su imnt  met  cn regard les iiiies des autres les proprii‘tbs 
les niieus Btablies cle ces trois disawliaride~. Les cliiffres de la preniikre 
colonrie soiit (YWS que nous avons oliserve\ iiou+iii@ines 5ur l’iqonialtose 
purifi6 yui fait l’oLjet dn p A e n t  travail. 

Striictiire . . . . . . . . . . . 
Saveiw . . . . . . , . . . . . 

Ponvoir rbdiict,eur (glu~ose = 100) 
Point dr fusion de l’osszone . . . 
Poiivoir rotntoire de l’osazone . . 

[LLII) . . . . . . . . . . . . . . 

Isorrialt,ose R6vertose Dextrinose 

I 
I 

~ 

arnorplic, 
trGs sucr6e 

+ 141° 
49-52 

l .j:30 

53O ‘? 
~ ~~ ~ ~~ 

Quant B l’itleiitit6 pi6sixmBe tle l’ihomaltoae avcc le gentiolJio.;e, 
qiii a fait l’olljet tl’une ike i i t e  publication tle H .  BerZirz3), nous ne 
i ~ o p n s  pas tlw-oir nous y a r r 6 . t ~ ~ .  B e d i n  base >on affirmation h i i r  le 

a w i r  pr(.1m6 l’isomaltose seloii le 1~rocPtli‘ cle Ern 11 

Fischer e t  acktylk le prodnit brnt,  il en  a retirk i n 1  corps cristallisk, 
clii’il a pi ideiitifiei, arec le B-octac~Ct?-l-g.t.iitiul,io..e. I1 ajoute, il P i t  
\ m i ,  clue la yuantitk tle cc com1)osk ne cl6pabhe pas 1e 2:(, rle celle du 
glucosc niis en (~ i ivre .  

Konh ne poiivo~is clue recciiiiiaitre la iiarfaite exactitude cle l’ubher- 
vation de  Berl in ,  car nou5 l’avoiis faite avant  h i 4 ) ,  rxt, clan-: les ruhues 
cwntlition.. Vai5 i i h  avoni 1)c)iisik notre inve-tigation u n  l i e u  1)lus 
loin quc lni, et a1) avoir i d 6  clu prodiiit acbtyle le. 2 a 3”/, d’acktyl- 
gentio1)iose ciistal1i.b. nous avoiii exaniini. le5 97 9 ,  restaiith, c t  iious 
a w n h  reconi1u, ainsi qii’on le verra plus loin, clu’ils ktaient form& 

~~ 

l )  SOC. 123, 2666 (1923); 127, 629, 636 (1953). 
:) A 324, 212 (1902). 
?) boc. 48, llU7 (19%). 4, C .  1’. 181, 1035 (192:). 
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prescjue eiiti6remcnt par l’acktate d’un autre sucre, leyuel s’est nioiitri: 
identiqiie en tous points a l’isomaltose. Not,re conclusion, hien diffQcnte 
de celle de Berlin, est done que dans la r6ac;tion de l’acide chlorhydrique 
sur le glucose, il se f a m e  principalernent) de l’isomaltose, ainsi que 
l’ont trouvB E’mil Fischer et d’aut,res apres h i ,  inais aussi une petite 
quantith de son isomkre, le gent.iobiose. 

PREPARATION DE L’ISOXIALTOSE. 
Nous l’nvons effect.u& en utilisant a la fois les indica.tions de 

Eni il Piscker’), .4~n?~st ro?zy~)  e t  von F ~ i e d k h s ~ ) .  
100 gr. de glucose cristallisi: sont dissous dans 400 gr. d’acide 

elilorhydrique pur de densit,i! 3,2O, et. la solution mise pendant 3 jours 
a la g l ad re .  Elle est ensuit,e ncutralisee par le carbona.tc de plomb, 
et  dkbarrasshe par filtrat.ion de l’esces de carbonate et  de la majeure 
part,ie du  chlorure de plomb form&. La petite quantitb tle cc dernier 
sel restkc en solution est, BliminBc par addition de carbonate d’argent, 
et, nprbs un nouveau filtrage, un peu d’argent restit dissons est prbcipiti: 
par le chlorurc d’animoniuni. La solution, dont le volume s’est &lev& a 
1 litre environ par suite du lavage des prkcipitks, est alors additionnee 
de 10 gr. de levure fraiclie et  de yuelques em3 de la solution nutriti1.e 
usuelle. On laisse la fermentation se poursuivre pendant 8 jours, a 
une t.enip6rature voisine de 35O. Le liquide, qui ne contient plus de 
glucose, est coiiccntrk i~ 100 c1n3 environ, et on y ajoute, successivement 
de l’alcool a 95%, puis de l’alcool absolu, e t  cnfin de 1’6ther. On 
obtient, ainsi une serie de 6 prCcipit,hs, dont le poids t.ota1 est de 46 gr., 
et clue ~ioiis avons exanlinks s6pa.rhent. 

I1 est  r6snltk de oet, examcn que tous ces precipitks sont form& 
essentiellement d’isoinaltosei niaia qu’ils cont,ienneiit cles impurctks 
de divcrscs sort.es. 

1,:s premiers pr6,cipiti:s sont color6s e,n brun, probablement par 
des produit,s d’osydation (rkaction acide). Chi les en dhbarrasse par 
un trait,erricnt a l’akool ehaud 8. SOYo, qni dissout bien l’isomaltose, 
mais non  la majeure partie des yroclnits d’osydation. I e  pouroir 
rotatoire cle la substance ainsi purifibe est, -+ 102O, son pouvoir rkducteur, 
par rapport 8. celui du glucosc, = 100. est 30-31. 

Les derniers pr6cipit.6s sont iiicolores e t  plus purs ; on les redisout 
dam I’alcool mkthylique, on prkipite par l’6ther et  on sBche dam 
le vide a 70--80°. Leur pouvoir rotatoire est plUS faihle (97-9:Io), 
leur pouvoir ri.tluct.eur en revanche plus fort (33-40). 

Ces diffkrences proviennent,, ainsi qne l’ont montre nos recherches 
ulthienres, de la pr6sence, prbpond@rante dans les premiers prkcipitbs, 
d‘une destrine & pouvoir rotatoire phis Blevh e t  8. p u v o i r  rkductenr 
plus fa,iblc qur? ccus de 1’isomalt.ose. 

%) C .  1905, 11. 160G. 
-_____ 

I )  B. 23, 3687 (1890). 3, C. 1914, I. 763. 
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En outre, ainsi qu’il sera expos6 plus loin, une petite qnantit6 de 
gen,tiobiose se trouve m6langee aux divers pr6cipit6s. 

Une purificat~ion plus complete de l’isomaltose n’a pi1 &re realishe 
que par sa transformation en a,ckt.ate (voir plus loin), suivie de saponi- 
fication. C’est cet isoinaltose ainsi r6g6nirr6 qui nous a servi B en 
d6t)errnimr les principales propri6t6s. 

PROPR.IeTe S DE L’ISO3IALTO SE. 
L’isomaltose forme une poudre blanche, aniorphe, hygroscopique 

et  de saveur peu suerbe. Soumis B l’act,ion progressive de la chaleur, 
il commence B suinter vers 130°, fond en une masse pMeuse & partir 
de 145O, et se decompose svec effervescence vers 170O. 

Dam l’espoir de I’obtenir a 1’6t,at cristallis0, nous l’avons dissous 
dans peu d’eau e t  nom ayons laissi! la solution s’6vaporer lentement., 
en couche mince, sur du chlorure de calcium. I1 est rest6 un vernis 
vit>reux qui, au bout de quelques semaines, a commenci! a se transformer 
par places en une rnasse blanche, opaque et  friable. Au bout de trois 
mois, toute la substance avait pris cette structure. Examinhe rapide- 
ment a11 microscope, cette masse hygroscopique prhsentait une apparcnce 
cristalline. Toutefois, au microscope polarisant, elle s’est mont,r6e 
parfaitement isotrope. Nous restons donc dam le doute a ce snjet,. 

Ce produit pseudo-crist,allin ne reprirsente cependant pas l’iso- 
maltose lui-mGme, mais tjr6s probablement un hydrate avec une demi- 
moI6cule d’eau : 

1,309 gr. suhst. ont perdu par dessiccation s i r  le bain-marie 0,OYl gr. 
0,1630 gr. subst. ont perdu B l o O D  dans le .vide 0,0048 gr .  

CalculC. pour C,,H,,O,, - 1/2 H,O H,O 2,G3% 
Trouvi? ,) 2,4d; 5,03yo 

Cet hydrate ne se dissoeie pas sur le chlorure de calcium, ni m h e ,  
semble-t-il, sur l’acide sulfuriyue, et  tr6s lenternent sur l’anhydride 
phosphocique. I1 n’est, en revanche, pas st,able vis-&-\-is de la chaleur, 
e t  un chauffage suffisainment prolongi: a 1’6tuve A 1050, ou meme 
sur le bain-marie, le dissocie entikrement. A 1100 il p a. di!j& brunisse- 
rnent sensible. 

L’isomaltose scinble former aussi une combina.ison avec 1 mol. 
d’slcool. 

Analyse de l’isornaltose dhshydrati?: 
0,1233 gr. subst. ont donni? 0,1903 gr. CO, et 0,0731 gr. H,O 

Calculi? pour CI,H,,O,, C 42,09 H G,iJ;RO/b 
Tro~i1-6 ,, 42,14 ,, G,64”/0 

Poids mol6culaire calcuI6 pour C,,H,,O,, 342 
trorivb 341 

Cryoscopie: 0,5776 gr. suhst., 14,% gr. d’eau, ahaiss. 0,220; 

L’isomaltose est extrCmement soluble dans l’eau; il se dissout 
t lssez facilement dans l’alcool m&hylique (environ 6 gr. dans 100 cm3 
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h 20O) et. d a m  l’alcool ethyliqnc a SOYo, peu dam l’alcool a 9.52/,, e t  
t,i+s peu clans I’alcool absolu (environ 0,s gr. dans 100 em3 a 1’6bul- 
li tion). I1 se dissout encore dans l’acide ac6tiqiie glacial (environ 
3,s gr. a. 100° et  2,0 gr. a 20° dam 100 ern3) e t  dans la pyridine. I1 
est it. peu prks insoluble dans l‘acittone e t  dans 1’8t,her, qui le prkcipitent 
de ses solut.ions alcooliynea ou ac&iques. 

Poimoir n h f o i r e .  - L’isomaltose presente le phhombne rie la 
niiit.arotation : 

1. c = 5,103 (solution aqueiise): I = 1 
a p r h  10 ininutes: f = 230 u = + 5,34O [ u ] ~  = + 104,6O 
apres 94 Iieures: t = 20° a = i- 5,09O [nID = + 99,7O 

apr6s 13 ~ninrites: t = 22O u = + 9,14O [aID = + 98,7O 
apr6s 24 heiires: t = 2’2O u = + 8,98O [uID = + 97,OO 

apr6s 10 ~ninutes: t = 29O u = + 9,210 [aID = + 300,9° 
apr6s 3-2 heures: t = 23O a = + 8,98O [aID = + 98,4O 

2.  c = 9,2G; 7 = 1 

3. 0 = 9,lY; 1 = 1 

Osazone. -- Xous I’avons prbpar6e en chauffaiit pendant trois 
quarts d’heure au hin-niar ic  1 gr. tl’isomaltose R V ~ C  1,6 gr. de chlor- 
hydrate cle pht5nylligdrazine, 1,s gr. d ’ a c h t e  de soude e t  environ 
5 cm3 d’eau. Elle cristallise par refroidisse.nient de la solution; on la 
purifie par line 011 d e n s  cristallisations clans l’eau cllaude e t  autant  
dans 1 ’ 6 t h ~  acktique. 

0,0927 gr. suhst. oiit donnC 0,1872 gr. C 0 2  et 0,0533 gr. H,O 
0,1060 gr. subst. ont cionn6 9,75 cm3 N, (190, 740 mm.) 
0.00t522 g. subst. oiit donni- 0,485 cn13 X2 (19O, 721 111111.) 

Calculi! poiir C,,H,J,O, C 5536 H G,20 N 10,77O,& 
T ~ o L w ~ !  ,, 55,09 ,, 6,4:3 ,, 10,47; lO,Sl% 

Au point, de r u e  de ses propri6tks, nos observations concordent 
absolumcnt avec cellcs de E ,  Fische~ en c’e yui concerne la foi,rne cris- 
t’alline, le bimiissement. pendant la dessiccation et, la solubilite d a m  
l’eau et  d a m  1’a.cide ac6tique. Ellea en  diffkrent seuleinent par le point 
de fiision, que n o w  avons rkussi a faire inonter jusqu’8 160°, et par 
la. vnleur tIu pouvoir rot~atoii*e, clue, chose curieuse, nous a m n s  irouvke 
beaucoup plus tleyke : 

c == 1,22 (dans l’alcool nhsolu): 
c = 1,17 (dans i’akool in&hyliqiie); 1 = 1; t = AS0; u = + 0,27; 

1 = 1 ;  t = 31O; u = + 0,28; [ulD = + 2Y,O0 
+ 23J0 

Ik;mil Fincher’), a.vec une solution alcooliqiie eontenant 0,0861 gr. 
d’osazone, avait trouv6 a = +- O,g0, d’ou il avait tirit [.I1, = + 7 O ,  
calcul qiii  impliqiic l’emploi tl’uii tube polarim6trique de 1 clm. Uais 
cette longueur ne semble pas compatible avec une solutiori de 3 crn3 
seulenient, IPS tubes polarini6t.riques apnt ,  gkn6mlernent une sect.ion 
vokiiie de 1 cm2. (jr, si l’on refait. Ies calculs d’aprks les donnees cla 
--___ 

l )  B. 28, 3027 (1893). 
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F’ischev en supposant, qu’il s’est servi d’un tube, de, 3 cin de longueur, 
on arrive 8, une valeur de [a],, = + 23,2O, concordant esactement avec 
celle que nous avons troavke. Comnie, d’autre part, notre rkmltat 
s’harmonise bicn avec ceus de Griitem (+ 20 a 25O) pour la gallisinel), 
cet.te esplicat,ion tlu rhsult,:it divergent de Fisdiey nous semblc plausible. 

Acti,on des oxydan,ts. - L’isomaltose est t,rPs osydable ; ses solutions 
ne peuvent i3re kvaporkes sans bruiiir que dans le vide. I1 dkcolore, 
rapidement le permanganate en so1ut)ion neatre e t  froide. L’espkrience 
a 6t)k disposhe conime snit,: A des volumes Bgaus de solut,ions Bquimolk- 
culaires tlilu6es de glucose, de maltose, d’isomaltose e t  de glucosane, 
nous avons ajoutP que,lques gonttes d’une so1ut)ioii trks &endue de 
permanganate de potassium. Dam les solutions de glucose e t  de 
inaltose un changement de co1orat)ioii n’a kt6 perceptible qu’aprb 
tine demi-heure ; les solutions d’isomaltose e t  de glucosane ont pass6 
en revanche en qiielques minutes du violet, ail rouge, puis au jaune. 

10 cm3 de la solution de, Feldiny ant, 6t6 rkdtiits par 0,0499 gr. de 
glucose e t  par 0,1173 gr. d’isomaltose. Le poic~oil’ ~dductezw de l’iso- 
maltose est done a celui du glucose conime 42,5 est a 100. 

Action de 1’6mzslsine. - 0. uon Friedpicl&) a observk que, sous 
l’influence de l’kmulsine, une solution d’isoma.lt,ose subit une augimn- 
tation de son pouvoir rotatoire, tandis que l’hydrolyse en glucose 
dcvrait en provoquer une diminution. I1 at,tribue ce fait A une, isomkri- 
sation de l’isomaltose, en  maltose par l’action de l’kmulsine. 

Nous avons tenu 8. verifier ce point. Une solution aqueuse 
d’isorna1t)ose (20 em3, concentration 2,3 yo) a 6t6 additioiinke, d’un peu 
d ’hu l s ine  e,t de quelqae,s gout,tes de t,olu&ne, puis abandonnix st elle- 
mi.iiie, A la tempkrature ordinaire, pendant trois mois. Au bout de 
ce temps, son pouvoir rotatoire s’est tjrouv6, en effet, lkgkrement plus 
Blevk : 

observi. immtclinteinent apri.3 l’adjonction d’6mulsine : a = + 2,15O 
obsei?ii: au bout, de Y mois: a = +3,510 

Nous nous somines assurks que le pouvoir rotat>oire ne variait 
pas sensibleinent pa r  l’addit~ion de quelques gontt.es d’aminoiiiaque, 
e t  que par conskyuent l’klkvation observBe n’kt,ait pas due A un 
phhomPne de mutarotat,ion. 

Pour nous reiiclre conipte de la nature, cles produits foriii&s, nous 
avoiis trait& la solut,ion par la phknylhydrazine. Nous avons obt,ciiu 
des cpiantit6s B peu 1x6s kgales de glucosazone (point. de fusion 201-202O) 
et  d’une autre osazone, soluble daiis l’ean chaiide, c t  prksentani tous 
Ips caraethes de l’isomaltosazone. Aucunc trace, de maltosazone n’a 
pu 6tre dkeelke. 

La seule explication que iious p o u ~ o n s  iniaginer de l’augnimtation 
clu powoir  rotat.0il.e est yue, dans l’hydrolyse t.rPs lente de l’iso- 

~~~~~~ . 

I )  Z. angew. Cli. 17, 1176 (1904). z, C. 1914, I. 163. 
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maltose en glucose par l’Pinulsine, il b e  produise interm6diairement 
un sucre k pouvoir rotatoire plus elm6 que celui de l’isoinaltose, mais 
donnant la m h c  osazone. Peut-6tre y a-t-il cliangemeiit clans la 
nature d’un cycle ox)-clique ? S o u s  nous pioposons d’esaminer ce point. 

I>fiRIV€?S ACI?TYLI?S DE L’ISOZIALTOSE. 

B-Octacdtyl-isornaltose. - S o n s  l’avons prkpari! en cliauffant a 
l’bbullition pendant troir quarts rl’heure l’iwinaltose brut  avec 10 
parties tl’anhydride acttique e t  1 p i t i e  d’acktatr de soude fondu. 
On chasse ensuite l’acide acktique formi! e t  l’rscks d’anhydridc par 
distillation dtuns le vide, p i s  on dishout le rksidu dans peu d’alcool 
bunillaiit e t  on coule dms l’eau froicle. L e  produit acktylb se sQpare 
sou5 la forine cle gruineaus grivitrw; on les recudle  sur u ~ i  filtre, on 
les lave a l’eau froicle e t  on les qeclie clans le vide siir de la p tasse .  
R e n t l e ~ e n t  80-85 ”/b de la qnantiti! thkoriclue. 

Pour purifier ce prodnit, on 1e dissout, soit clans l’bther, soit clans 
1e benshie, (it 011 ajoutr uii peu d’6tlier cle pktrole; celui-ci mtiniiie la 
totalitt tles im1iureti.s colortes. L’Pvaporation (la liqiiide filtyi. lai-ae 
a n  r.Psidn liuilens tie conleur j a i i n e  1)ble; on le rcprend par iin peu 
d’alcool c h a ~ d ,  on stipare le tlkpcit qui se forme par rcfmidis\emeiit, 
e t  on concentre le liquide filtri! par kraporation danr le vide, cc‘ qui  
fournit uii vxond dbpi,t. En r6pPtant plusieurs fois c.es olykations, 
on fiiiit par iroler trois fractioni solides, qui sont, pal ordre dc  solulilit4.i 
cruis+intes clan> l’alcool : 

1. im prodiut amorphe, fusible h 115-123° 
2. iin produit amorphe, fusible h 72-77O; 
3. iui  liruduit cristallisb, fusible a 190-19.jn. 

Km:. revieIidioils plus loin s in  1e produit 1 (destyine). 
Le rmdiiit 3, doI i t  la quantitk foinic a peu prk:.  le 396 du me!lange, 

A Pti! recoiiiiu pour Ctre l’octac6t?.l-geiitiobiosel). 
Le procluit 2, qui est de  beaucoup le plus nbonclant, forinc uiie 

pouclre blanclie, amorphe e t  facileinelit soluble clans le lmizti ie,  l’acide 
acktiquc, l‘ac6tone et l’alcool. aswz soluble clans l’kther e t  insoluble 
d a m  l’eitu et clans l’bthcr de petrole. Son analpse, le dosage de ses 
arbtyles (wii  plus loin) ct ha snpnification montrt‘nt qu’il cwistitue 
un octa~i! t~~l- i romnlt i~se : 

0.14% gr. de sub5t. ont dorink 0,2693 gr. CO, et 0,0770 gr. H,O 
Calculb pour C,,H,,O,, C 4935  H .5,1;5O/6 
Trouh 6 ,) 49,44 ), 5,RU:; 

P(Jur-nir rotatoire: 
c = 4,574; I = I; t = m o ;  a = + 4.4700; [u]n= + 93,70 

a-0rtircPtyl-1sornaItuse. - Nou‘: l’i~vons o1)tena c11 cliauffant 1)eiiclant 
10 rriinntr:: h 1’i.hullition 1,75 gr. de l’wktate ,L?  are^ 20 gr. d’anhydride 

___ 
l )  C. Y. 181, 1033 (19%); Helv. 9, 444 (19%). 
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acetique et 0,2-0,3 gr. de chloiure de zinc. On iirpare et  on purifie 
le produit de la m6mc manii.re que son isomere p. C’est une poudre 
blanche et  amorphe, posskdant le mBnie point de fuqioii que l’acbtate B ; 
il ne s’en distingue que par une solubilitb plus grande dans l’kther 
e t  par un pouvoir rotatoire plus klevk. 

e = 4,224; 1 = 1; t = 1 9 O ;  a = + 4,878O; [aID = + 115,5O 

L’acetylation en presence d’acktate de soude ou de chlorure de 
zinc ne fournissnnt jamais unicluement l’un deh deux isomeres, mais 
toujours auwi cle petites quantitirs de l’autrc, les pouvoirs rotatoires 
clue nous venonh d’indiquer ne sont certainement pas ceux des octach- 
tyl-isomaltoses u et ,8 absolument purs; le premier doit Stre un peu 
plus klevi!, le secoud un peu plus bas. Les deux acetates ne cristal- 
lisant pas e t  leurs solubilitBs Btant peu differcntcs, il cut SC peu prks 
impossible d’obtenir l’un 011 I’autre a 1’6tat de pureti: parfaite. 

Saponification des acdtntefi et doscrge des ackfyles. - I1 nous a paru 
utile de trouver une m6thode qui permit B la fois le dosage des ack- 
tples et  la rkcupkration du produit de la saponification. Nous avons 
employe le procircle suivant, qui nous a donne d’escellents rksultats : 

Ls derive acetyli! est agit6 h froid avcc un volume dbterrnink 
d’une solution titree d’eau de baryte jusqu’a dissolution complkte, 
ee qui, dans le cas de l’isomaltose, exige de 4 ?i 5 heures au maximum. 
L’exchs de bargte est precipitk par un courant de gaz carbonique et  
le carbonate de baryum filtrir aprks khullition et l a d .  Son poids ebt 
fix6 par titiage au moyen d’acide chlorhydrique dkinormal en prh-  
sence de methylorange. Ce puids est converti par le calcul en centi- 
metres cubes de la solution d’eau de baryte utilisire, e t  ce volume 
soustrait dc celui qui a 4 th  prirnitivement employ& Le volume restant 
represento la quantiti! d’hydratc de bargum qui a 6 t k  necessaire pour 
neutraliser l’acide acetique mis en liherti! par la saponification. On 
dkduit de ce chiffre la teneiir en ac6tyles. 

Voici les rhsultats que noui n ~ o n s  obtenuq de cette manikre nvec 
une solution contenant 16,52 gr. cl’liydrate de baryum par litre : 

Octacbtate a: 

Octscbtate /3: 
0,6091 gr. de subst. 37,76 c1n3 de solution; C,H30 trouvi! 51,430/, 

0,4587 g~’. de subst. 27,65 cm3 de solution: C,H30 trouvb 50,004b 
1,347 gr. de subst. 82,37 em3 de solution: C2H,0 trouvk 50,674, 
1,975 gr. de snhst. 120,96 ern? de solution: C,H,O t row6  50,81% 

Calcul6 pour C,,H,,O,,(CH,CO), 50,75% 
(Une d6terinination selon la mbthode de Tl’enzell) ne nom a donnk que 48,78%.) 

Pour retirer l’isomaltose des solutions prkckdentes, qui contiennent 
de l’ac6tatc dc baryuni ii cat6 de cc sucre, nous les avons evaporees 
clans le vide au bain-marit. Le rksitlu est dissous a chaud dans l’alcool 

l) M. 18, 659 (1897). 
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1n6t,hyliclue, et lion fait passer clans la solution uii courant de gaz 
c.arbonique. La. baryte est prtcipit6e I’ktat de carbonate, ta.ndis 
que l’acitle acktique form6 se degage sous la forine d’acktate 
cle rn6t8hylc. On h a p o r e  ensuite la solution e t  on r6pkte I’opkration 
si le r6siclu contient encore clu barj-urn. 

C’est l’isomaltose ainsi rb6nkr6 qui nous a servi, nous 1’avoIls 
dit, B en d6terniiner les propi~kt~is?  telles yu’elles ont  6tP 6numPrPes 
plus hant.. 

b. 

LA DEXTHINE. 

I1 a BtC? dit yue l’ac&t.ylation de l’isomaltose brut nous a fourni, 
comDe produit le iiioins soluble d a m  l’alcool, une poudre amorphe, 
fusible cntre 115 et 123O. Nons avons purifi6 ce corps par de nou- 
velles yrPcipitat,ions pa.r l’alcool jiisqu’a ce que son point, de fusion 
ne nioritgt plns. I1 se pr6sente alors sous la forme d’une poudre 
incolore, qui suinte dhs 735O, fond A 120-125O en une niasse p$t,euse 
qiii ne devient e.ntibrement ilnicle que vers 135O. 11 se dissout faeile- 
ment clans le benzene e t  clans I’alcool chaud, pen clans l’alcool froid, 
presque pas clans l’ktlier, et il est insoluble clans l’eau e t  clans 1’6ther 
de pktrole. 

Poiivoir rotatoire en solntion henzhique : 

Teiieiir en ac6tyles (nii!t,liode de TYeniel) : 

c = 5,028: 1 = I dm.; t = %lo; u = + 2,.38!)0; [CAI,= + 112,40 

Pour neutra.liser l‘ncide achtiqrie dBgag6 par 0,2215 gr. de subst., il B iallu 
22,20 mi3 dr soude dkcinorniale. 

C‘?H,O calciil6 pour [C6Hi03(COCH3)3]z 44,80’j6 
trouvb $3,1376 

Cryoscopie: 0,5395 gr. subst.: 10,42 gr. benzkne; abaiss. 13,1510 
I’oids niol6ciilaire calculi! pour [C,H,O,(COCH,),], 1729 

troiivb 1749 
Ce corps constitne done le dkrivi. peracktyl6 tl’une hexaglucosane. 
Soils  a.~-oiis cherchP a extraire cette hesaglucosane directement de 

l’isoma,ltmc brut,. Nous avons pour cela souniis les tmis premikres 
fractions de cet isonialtose A une nouvelle prBcipitation fractioiin6e 
par l‘alcool, en recueillant chaque fois les parties 1es muins xolubles. 
Kous a ~ o i i s  ainei obtenu une poudre de couleiir cafi! a,ii lait trks 
Claire, peu hygroscopiqne. 

Poiivoir rotatoire en solution aqtieuse : 
c =: 9,045; I = 1 dm;  

I’oiivoir r&dncteiir : 15,F (glucose = 100). 
h i ~ l y ~ e :  0,1208 gr. subst. oiit domb 0,1931 gr. CO, et 9.0701 gr. H20 

t = ’25”; u = + 3;2880; [a],= + 108,OO 

Calculi! poiir (C6HIO05), C! U,42 H 6,229i, 
Troi ivi! ., 43,F2 ,, 6,5004 

Poids niolhculaire ca,lculb pour (C6H,,,O5)? 486 
tro11ve 457 

Ckyoscopie: 1,814 g ~ .  siibst.; 21.91 gr. eau; ahaiss. 0,82.50 
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Ces chiffres montrent qu’il s’agit, non pas d’une hexaglucosane, 
mais d’une tyiglucomne. L’acBtylation convertit done cctte dernibre en 
un d6riv6 d’une hexaglucosane ; c’est un nouvel exemple de polynieri- 
sation par l’anhydridc acktique ajouter a ceux que Iwine et 
Oldlznml) ont observ6 cliez les poly-levoglucosanes. 

Les propdbt6s de notre drxtrinc la rapprochent beaucoup de celle 
qne Grimam et Lef&cre2) ont obtenue en distillant sous pression re- 
duite une solution de glucose dam l’acide chlorhydrique Btendu, et 
qui a 6t6 6tudiBe plus tard par Klatt3). Celui-ci lui a attribuB le nom 
cle glucosine, qui avait 6th prkcedeinnient proposii par TYoh14) pour 
d6signer les dextrines obtenues ti partir du glucose. 

Nous croyons a I’identitB de notre triglucosane avec la glucosine 
en question, mais nous nc pouvons l’affirmer, le temps noub ayant 
manqui: pour pous’ey plus loin notre etude. 

D’aprits toutes les clonn4es qui pi+c&dent, on calcule que 100 gr 
de glucose fournissrnt sous l’action dc l’acidc, chlorhydrique de den- 
sit6 1,2, au bout de trois jouis et  a une temp6rature voisine de 0O: 

36 gr. d’isomaltose 
9 gr. de dextrine 

e t  1 gr. de gentiobiose. 

OBTENTION DE L’ISOAIALTOSE 
PAR HYDROLYSE UE LA DILEVOGLUCOSANE. 

La dil6voglucosane a 6tB pritpar6e selon les indications de Pictet 
c t  Ross5). Son hydrolyse a etP cffectuhe seloii la mBthode utilisBe 
par A .  e t  J .  PicteP) pour celle de la diglucosane. Nous avons pro- 
c6dB comme suit: 

La dilBvoglucosane est dissoute A froid dans un peu plus de son 
poids d’acide chlorhydrique de densite 1,2; 011 laisse reposer la solution 
pendant 1-2 jours a la tempbrature du laboratoire, puis on Bloigne 
l’excks d’acide chlorhydrique par le vide en priisence de potasse ou 
de chaus. Le rksidu est redissous dans l’eau e t  agiti: pendant quelques 
heures avec un excks de carbonate d’argent fraichement pr6parB. On 
filtre, on prircipite un peu d’argent dissou? par I’hydrogkne sulfur6, 
on dBcolore, s’il y a lieu, par le charbon animal, et  on Bvapore A sec 
sur le bain-marie. On obtient ainsi un vernis brun clair, qui se con- 
vertit par le grattage eii une poudre presque blanche, plus hygro- 
scopique que la dilBvoglucosane, et  de saveur nettement sucrke. 
Rendement 80-95 %. 

I) SOC. 127, 2914 (1993). *) B. 23, 2094 (1890). 
z, C. r. 103, 146 (1886). 
3, A. 329, 360 (1903). 

5, Helv. 5, 876 (1922). 
6, Helv. 6, 617 (1923). 
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Ce 1)rodnit coxitenaiit 1111 pen de glucohe (osazone point de fusion 
2@2--203”), on I’en dbbarruw par fermentation avec uii peu de levure 
de biere fraiche. AprGs cette ol)i.ration, la liquenr renfermr encore 
deb irnpurctkb coloi &<, aiiisi clu’uiie certainc quaiititk tle dilBvuglu- 
rohane et tle tbtralPvtiglucosnne. Nous avms 1x1 bloigner la, majeure 
partie de ceq corps par 1x1 tiaitcment k l’alcool niktliylique, yui tlissont 
principalement l‘iwrnnliuse, niaih noui ii’avonh pu &ussir ainsi & 
obtenir celiu-ci k 1’Ptat de p i i r e t b .  Nouh a ~ o i i s  dli noui contenter cle 
le caractkriser par It.\ pioprikti‘h tle bon O P A Z U I ~ ~ .  Celle-ci prbheiite 
nu mici osccye lus sphhrules d t a  petite-: aiguilles particulibres a l’iso- 
maltosazoiit~, et hrunit par des*ic~atioii a l’aii . S a  cornparaison avec 
l’osazonc clc I’i-omaltohr pr‘iyari: wlon la ni6tliucle cle F m h e r  a dontit! 
leh iksnltath suivanty : 

L’itlentitB cles deux osuzoiies e i t  aiiisi di.monti6e. 
Cet te c.xp6iience tencl a faire cvnhitlPrer l’isomaltose comme It) 

produit direct de l’liydrol~-se purtielle de In dilhoglucosane ; inais 
e lk  eit s u h ( q h h l e  d’uiie antre interprktation. On ponrrait supposer, 
en cffet, ciue l’hydroly\e a i t  6tB complttc, avec formation du sen1 
glncobe, e t  clue celui-ci be soir coiiverti enquite en isomaltose sou> l’in- 
fluence de l’acide c.hlorhydriclue. Pour rBpoiidte ?i cettc objection, 
il Btait rikccssaire d’6tahlir la relation entre l’isoinaltosr et la dil6vo- 
glucosane par 1111 autre moj-cn, tvxluaiit toute 1ms~ililitB d’nne sein- 
blable r th~rs ion .  C’cla nous a 6 t 6  poieible B l’aitle dn poc6dP yue 
K(o re). et  A’ugelil) ont utili+ avec succ+s h i s  leurs recherclies sur 
1t.s p o l p  ti1 yloscs e t  l’aiiiidon. 

2.5 gi.. tle dilBvoglucosanc oiit Bt6 laissbs en contact, B la temp& 
ratuir tlu luljorntoirc, avec 25 gr. de hromiiw tl’acb tyle et quelqnes 
goiitte5 ~l’ntitlc wBtique glacial. La dissolution est ltwte e t  lie se 
tcrrnirie qu’i~u lmut tle 3 jouis. On verw alorh le liquide clans 200 cnis 
d’cnu glacPe. I1 h~ pro(1ui.t U I ~  prOc.ipit6 flocoiiiieiis I>laiic : 011 le lave 
h l’etw ct 011 le sk+lie clans le vide stir la potasse. I1 folme alois m e  
poiidre hlwclic., fusi1)le Sa teiieur en 53--38° et  pesunt 4,27 gr. 
- 

I )  Helv 4, 169, 263, 678 (1921). 
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brome (17,7%) est intermediaire entre celles que 1’011 calcule pour 
l’ackto-bromo-isomaltose e t  l’achto-bromo-glucose. 

Nous avons saponifii: ce cornpos6 par la baryte froide, selon la 
m6thode dkcrite plus haut, et  iious avons trait6 le procluit par la 
phhylhydrazine. A cBt6 de beaucoup de gl~eosazone~),  nous avons 
obtenu une autre osazone, ne se dkposant que par le refroidissemeiit 
de la solution, e t  qui, recristallishe deus fois dans l’eau chaude, a 
inontri: au microscope les sph6rules caracteristiques de l’isomaltos- 
azone. S6chBe clans le vide sur I’acide sulfurique, elle se colore en 
brun-rouge; elle suinte A partir de 95O et  fond vers 1 O j o ,  exactenient 
comme l’isomaltosazone de Pischer preparee dam les mi.mes condi- 
tions. Recristallisee m e  fois clans 1’6ther acktique, elle suiiite a 127s 
et fond a 151-152O. Le peu de substance doiit nous disposions nous 
a empi.ch6s de pousser plus loin la purification, mais le melange avec 
uii Bchantillon d’isomaltosazone presentant les m&mes points de 
suintemeiit et  de fusion, n’ayant provoque aucun abaissernent de 
ces constantes, nou? croyons pouvoir regarder les deux substances 
.comme identiques. 

Nous estimons clone 6tre en droit d’affirmer que l’isomaltose est 
bien un produit direct de l’hydrolyse de la dil6voglucosane, et  que 
celle-ci est par consequent un anhydride de l’isomaltose. 

CONSTITUTION DE L’ISOMALTOSE. 

Irvine et O l & m 2 )  se sont occupirs dernikrement de la constitution 
des prodnit>s de polyrnerisation de la 16voglucosane. 11s ont prb,par@ ces 
corps en chauffant la lhoglueosane 250° en presence d’un peu cle 
poudre de zinc e t  sous nne pression de 15 rnm. Cette m6thode est bien 
diffkrente cie celle yui avait permis B Pictet et Ross3) d’obteiiir une serie 
de polylhoglucosanes, et qui consistait. a chauffer la lhoglucosane, 
sous des pressions croissantes, 8. 140° avcc du chlorure de zinc. 
Aussi ne cloit-on point s’6toniier que les produits n’aient pas 6t6 les 
m6mes dans les deus cas. I1 est kgitime, en effet, de penser que le 
mecanisme de la polym6risat)ion puisse varier suivant les conditions 
de temperature et  de pression. 

AprBs avoir mirthyle leurs divers polyinkres, Irvine et Oldham les 
oiit &pares par distillat,ioii fractionnee clans le vide. 11s oiit isole 
ainsi, entre autres, une hexarn6thyl-dll6voglucosane ; ils l’ont convertie 
en son mitthylglucoside, puis hydrolyske par l’acide chlorhydrique 
cliluk. Cette op6rat)ion leur a fourni un melange dc tktramBthy1- 

l )  Nous peiisons que la prksence du glucose est due ti une scission de I’ackto-bronio- 

*) SOC. 127, 2903 (1925). 
3, Helv. 5, 8% (1922). 

isoinaltose sous l’action du bromure d’acktyle. 
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glucose4 , S,4,6 eta cle dim6thyl-glucosc-2,3 ou-2,4 I). 11s en d&luiseiit. 
tr6s logiquement, pour la dilthuglucosanc, la formule I, rle laquelie 
resulterait, selon nos propres ohen-ations, pour 1’isomalt.ose la formule 
I1 d’un 3-,9-glucosyl-glucose. 

I ‘ ,  o C~H--0-CH - CHOH . CHOH. OHOH. CH - CH,OH 

0- 

C’H 

-CH2 I 

CHOH 
! 

G CH-0-CH - CHOH - CHOH . CHOH . CH . CH,OH I CHOH I 0 2  

4 H  

CH~OH I1 

I1 ii’y aurait rien h. oljecter a cette conclusion s’il Btait prouvb 
qua la dil6vc&icosane de Ir27ine et. Oldham est bieii la m4me que celle 
que nous avons prise cowiue point, cle depart cly prbsent travail. Or, 
tel n’est pointa le cas, a.insi que nous l’avons fait rernarquer. Pour 
foumir cotke preuve, il faudrnit r&p&t,er les expbrieiices clc I&ne et 
OZdh,um avec une dil6voglucoa:me pr6par6e exactenient selon le pro- 
cedb de Pictet et. Ross. C’est ce que iioiis proposoiis de faire. 

En a.ttmcla.nt. le resultat, de cet.te recherche, qu’il. nous soit toute- 
foiS pernlis d’enrisa.ger dPa ti present,, e t  sous toutes r&.:Iciyes, une 
autre posaibilith au sujct du niilcanisme cle la polymn&rinat.ion de la 
16voglnaosane. I1 se pourrait fort, hien, ii notre nvis, qu’& 140° et en 
prhence dt! chlorurc de zinc ce in6canisme fat le m h e  yiie celui qui 
a 6th reconnu exact pour In glucosaiie a2), c’est A dire consist& en la 
rupture de l’un dcs cycles osygkds, suivie de la aoudnre des rbsidus 
ainsi form6s. I1 en rBsulterait, pow la clilbvoglncosane, suivant que ce 
sernit le cycle rl’ox~de de t.ktmmikthyl8ne ou cehu d’osyde d’hexa- 
m6thylrlhic qui serait r o m p ,  l’uiie 011 l’autre des deux formules 111 
011 1y: 

- 
1) N O U ~  tenons ici compte clea r6ctmtes observations cle Irviile et B!a&, de C‘OO~W, 

Haworth et I h t ,  et de % m p l t r ,  cle m6me qiie nous emploieroils c iqr&a lecl fonnules 
nioclifih qui eu rbsilttent pour le glucose. 

2, A .  et J .  Pictet, Helv. 6, G17 (1923). 
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Ainsi que l’a deja fait remarquer l’un de nousl), la formule I11 
ne saurait convenir a la dilhoglucosane, car un corps de cette struc- 
ture donnerait naissance, par hydrolyse partielle, non pas a l’isomal- 
tose, mais au gentiobiose. Reste donc la formule IV, de laquelle on 
dbduira pour l’isomaltose la formule V. 

L’isomaltose possederait ainsi deux noyaux d’oxyde d’hexa- 
mitthylhe. Or, on ne peut nier que plusieurs de ses propnittits (facile 
oxydabilite, faible stabilitb, isomerisation sous l’influence de l’itmul- 
sine), ne la rapprochent des sucres y (ou h)2) .  Mais, nous le ritpktons, 
la decision entre les formules I1 et  V pour l’isornaltose, ne peut d6- 
couler que de nouvelles experiences, e t  doit rester pour le moment 
en suspens. 

GenBve, Laboratoire de chimie organique de 1’Universitb. 

- 
I) Revue ghn6rale des Sciences, 35, 668 (19%). 
2, L’action du perbromure de phosphore sur la dil6voglucosane acCtyKe, sw laquelle 

nous reviendrons dans un prochain article, tend aussi a faire attribuer a la dil6vo- 
glucosane la. formule IV. 

40 
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Uber die Volumverhiiltnisse bei Kobaltiaken 
yon Fritz Ephraim und Osear Sehtktz. 

( 2 2 .  V. 26.) 

Die bei der Bildung von vergleichbaren Verbindungen aus ihren 
Elementen erfolgenden p r o z e n t u a l e n  K o n t r a k t i o n e n  sind haufig 
von gleicher Grossel). Dabei erweisen sich in einigen Fallen T7erbin- 
dungen gleichen Anions und wechselnden K a t i o n s  als vergleichhar, 
in anderen solche gleichen K a t i o n s  und wechselnden Anions ,  ohne 
lass sich bisher erkennen lasst, wo und warum der eine oder der andere 
Bcsta,ndteil fur die Kontraktion massgebend ist. 

I n  den K o b a l t i a k e n  liegt eine umfangreiche K8rpei.klasse vor, 
die sich systematisch nach Anion wie nach Kation variieren lasst. 
Die Erforschung ihrer Volumeigenschaf ten  konnte daher zu ciner 
erwunschten Vermehrung unserer Kenntnisse in der angegebenen 
Richtung fuhren, zuinal sich schon fruher die Hexammine von Salzen 
z weiwertiger Metalle als brauchbares Vergleichsmaterial erwiehen 
hattcn2). 

Wir haben daher die D i c h t e  einer grossen Anzahl von Iiobalt- 
iaken bestimmt und daraus ihr Molekularvolurnen und die bei der 
Bildung aus ihron Elementen erfolgende K o n t r a k ti o n berechnet 
und tabellarisch zusaminengestellt. Der Tabclle sind noch einigc 
dtere Daten uber Clhr~m-~)  und Ir idium-a~moniakate~)  eingefugt. 

Piozentuak Kont~ulition. 

[Co(NH,),].*. . . . . . . . .  I 642 
[Co(biH.J6HzO]*-- . . . . . .  G3,4 
[Co(NH&ClJ . . . . . . . . . .  62,8 
[ Co(NH,),Brl.. . . . . . . . .  63,O 
[CO(NH,)~SO,] . . . . . . . . .  e:3,9 
[Co(NH,),CI,I~ (trans) . . . . .  
1 Co(NH,),(?rTO,),J. (trans) . . .  
ICo(NH,),(KO,),]. (cis). . . . .  

[ 1r(NHJ5Brj.. . . . . . . . .  

[Cr(NH,),I . . . . . . . . . . .  
[Ir(T\iH,),Cl].. . . . . . . . .  

[ Ii-(XH& J I . . . . . . . . . .  

- _____ 
I )  Ephwitn und Wnqner, B. 50, 1100 (1917): Ephruiin und Michel, Helv. 3, 2G6 

”) HiZtz iind Bi&, Z. anorg. Ch. 134, 133 (1924). 4, Palmner, bei Goth ,  I, 263. 
5 )  3Iit 1 3101. Krystallwasser. 6 ,  Ohne Dinitl.overbiiidi~gen; init denselben 56,5. 

(1919); Ephmiwi, Helv. 7. 298, 474 (1924). ,) Helv. 7, 301 (1924). 
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Die Verhaltnisse erweisen sicli hier ahnlich wie bei den Ammonia- 
katen der Halogenide zweiwertiger Metalle. Die Natur des An ions  
ist rnnsqgebend fiir die Grosse cler Kontraktion. Alle Chlor ide sintl 
prozentual nahezu gleich stark kontrahiert, desgleichen alle B r o m i d e  
tinter einaiider, und alle J o d i  de  init den unten erwahnten Ausnahmen. 
Die mittleren Unterschiede der Kontraktionen zwischen Chloriden, 
Bromiden und Jodiden einerseits, Amminen zwei- und dreiwertiger 
lletalle andererseits ergeben sich aus folgender Tabelle : 

Wesentliche Abweichungen voin Xlittel zeigen n w  die Jodide der Dinitro-tetrainmin- 
verbindungen, vielleicht wegen Vorliegens nicht direkt vergleiclibarer 3lodifikationen. 
Sonst iibersclzeiten die Differenzen roin Mittel bei den Chloriden nirgends 1,1%. Bei 
den Broniiden ist wieder die eine Dinitroverbindung zii stark kontraliiert, auch ist tier 
Kontraktionswert fiir das Luteosalz etwas hoch, wie sclion beim Chlorid. 

Bemerkenswert ist, class cler Ersatz voii Kolsal t dnrcli Chro in 
oder I r i d i u m  keinen wesentlichen Cnterschied machtz, ebensowenig 
mie der von C.1 dmch Br, J oder NO, im K e r n ,  walirend cler ent- 
sprechende Ersatz a us s e r h a l b  des Kerns sofort Anderung der Kon- 
traktion bewirkt. Ferner ist der Ersatz voii einem oder zwei NH, 
(lurch H,O, C1, Br, J oder XO, fast einflusslos, ausser, wie schon er- 
wahnt, bei ei ni gen  (nicht allen) Dinit,roverbindungen. Bemerkens- 
wert ist ferner, (lass die Kontraktion der mih Krystal lwstsser  kry- 
stallisierenden Salze gleich derjenigen ist, die ohne Krystallwasser 
erscheinen ; entfernt man aber das Krystallwasser stus den Salzen 
durch Trocknen, so hat der Ruckstand eine Dichte, die eine ganz 
andere Bildungskontraktion ergibt (vgl. Schluss-Tab., [Co(NH,),CI,]Cl). 

Wir haben ferner Iiobaltiake -\-on der Formel [Co(XH,),(NO,),]MeI 
verglichen, in denen Me = K, NH,, Rb untl Cs war. Diese zeigen eine 
fast gleichartige Kontraktion, namlich das 

li Rh Cs NH,-Yalz 
59,l 57,9 6S,d 59:d Proz. 

Scliliesslich haben wir die Dichte voii 21 Doppelhalogenideii von 
Kobaltiaken mit Quecksilber, Blei wid Cadmium bestimmt l) und 
bier in einigen Fallen analoger Salze ebenfalls analoge Kontraktion 
festgestellt, z. B. : 

l) Vgl. Ephmitn imd M o s i t r m ~ n ,  Helv. 6. 1112 (1923). 
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[Co(NH,),]Cl,, 2 CdCI,, 3 H,O . . . . . . .  
[Co(NH,),H,O]CI,, 2 CdCI,, 3 H,O . . . . .  
cis-jCo(NH,),(NO,),]CI, 2 IIgCl, . . . . . . .  
trans-[Co(NH,),(NO,)JCl, 2 HgClL, 2 ti,O , . 
2, [Co(NH&]Br,, 3 CdBr, . . . . . . . . .  
2 [Co(NH&H,O]Br,, 3 CdRr, . . . . . . .  
[Co(NH1)J Cl,, HgCI, . . . . . . . . . . .  
[Co(NI-I,),] Br,, HgBr, . . . . . . . . . . .  

Das Jodid [Co(NH,),] J,,I-IgJ, scliliesst sich dern Chlorid und 
Bromid nicht an; es hat die vie1 geringere Kontraktioii von 49,50/,. - 
Die anderen Doppelsalze zeigen keine vergleichbare Zusammensetzung 
und eignen sich daher nicht zur Gegenuberstellnng. 

Es ist wohl nicht iiberflussig zu zeigen, dass die a b s o l u t e n  
Raurnanderungen beim Ubergang von einem Kobaltiak zum anderen 
oder vom Chlorid zum Bromid bezw. Jodid recht unregelmassig sind, 
dass also die Kopp’sche Regel a m  den bereits fruherl) eriirterten 
Grunden versagt. Die folgende Tabelle enthalt der Raumersparnis 
halber die Mole k u l a r v o l u m i n a  nur der wichtigsten Kobaltiake, 
sowie die absoluten Differenzen ( A )  zwischen je zwei Kobaltiaken 
gleichen Halogenids bezw. Halogenverbindungen gleichen Kobaltiak5. 
Man sieht, dam diese Differenzen durchaus unregelmassig sind. 

[Co(NH,)QI... . . . . .  
3 

A 

d 

il 

A 

A 

A 

[Co(NH,),H,O]... . . .  

[Co(NH,),Cl]‘* . . . . .  

[Co(EH,),Br].* . . . .  

LCo(NH,),NO,].* . . . .  

[Co(NH,),ClJ* (trans.). . 
[Co(NH,),(NO,),] * (trans). 

[CO(NH&(NO,),I. (Cis). * - 

Chlorid 

156,7 
2,6 

154,l 
13,6 

140,B 
0,8 

141,s 
3,4 

144,7 
14,9 

129,s 
6,7 

136,5 
2,O 

1.34,5 

- 
A 

~ 

~ 

14,6 

23.0 

16,8 

13,1 

17,l 

-0,l  

8,O 

3-6 

Bromid 

171,3 
-5,8 
177,l 
$9.8 

157,3 
-2,B 
154,4 
794 

161,s 
32,l 

129,7 
14,5 
144,s 
6 4  

138,l 

Jodid 
-___ 

205,s 
4,.3 

201,3 
24,o 

179,Y 
0,O 

1’79,s 
577 

185,O 
46,3 
138,7 

8,Q 
147,6 
-3,4 
151,O 

I) Helv. 2, 273 (1919). 
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1. 
2. 
3. 

4. 

5 .  

6. 

- 

- 
7. 
8. 

9. 

- 
.o. 
.1. 

.2. 

- 
.3. 

.4. 

.5. 

- 
.G. 

.7. 

.8. 

.9. 

- 

,, Br2 . . . . . . 3,2542 
13,1300 

3,2332 

[Co(NH,),Br] CIz6) . . . . 2,7667 
' ~'2,8948 

,, BrZi) . . . . ./'2,9644 
3,2787 

,, J, . . . . . . !~3,1511 
4,1204 

, J, . . . . . . 3,3740 

__________ 

___ 
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Daten der Diehie- Bestim mungen und Berechnungen. 

1,2224 2,158 
1,1752 2,159 

1,O84oI 2,418 

1,0744 2,087 
1,1255 2,087 
0,9666 2,486 
1,0695 2,485 
0,9586 2,665 
1,2535 2,665 

1,13151 2,417 

- 

[CO(XH~)~]CI~ *) . . . . . . I 
,, Br, . . . . . . 1 1  - ,, JS4)  . . . . . . . 

- 

,, 

- 
d25 

Mittel 

1,707 
2,340 
2,636 

__ -- 

1,743 

2,269 

2,697 

1,783 

2,15 

2,417 

2,087 

2,486 

2,665 

1,804 

2,163 

2,400 

1,844 

2,145 

2,342 

1,799 
- 

7 

YOL- 
Gew . 

267,5 
400,9 
541,9 

__ 
~ 

268,5 

401,9 

542,9 

250,5 

539,4 

433,4 

295,O 

383,9 

477,9 
__ 

261,l 

350,O 

440,O 

251,s 

277,9 

324,9 

233,5 
- 

- 
NO].- 
Vol. 

156,7 
171,3 
205,6 

154,l 

177,l 

201,3 

140,5 

157,3 

179,3 

__ 

__ 

__ 

__ 

141,3 

154,4 

179,3 
- 

144,7 

161,8 

185,O 
___ 

136,5 

129,7 

3 38,7 

129,8 - 

- 
Z Atom 

1'01. 

438,l 
451,6 
473,l 

~ 

420,6 

#34,1 

455,5 

377,5 

386,5 

400,8 
__ 

382,O 

391,O 

405,3 

400,9 

409,9 

424,2 

360,O 

321,4 

328,5 

316,9 
- 

- 
Prozeii t 
lontrak 

64;2 
62,l 
56,5 

~ __ - 

63,4 

59,2 

55,8 

62,8 

59,3 

55,3 

63,O 

60,6 

55,8 

63,9 

60,5 

56,4 

62,l 

59,6 

57,8 

58,9 
- 

l) FCir Nr. 1-15, 20-33, 38-40, 42, 48, 49,52,53 wurde Petroleum dZS0 = 0,8106 

2, W. Biltz, Z. anorg. Ch. 127, 34 (1923) fand dZ5, = 1,710; Jueger, Z. Kryst. 39, 

") Mittelwert der zieinlich voneinander abweiohenden Werte von Biltz (dzs0 = 

6 ,  Jorgensen fand d16,80 = 2,095 (J. pr. p2] 19, 49 (1879). i, Jurgensen fand d,,,80 = 2,483. 

verwandt; filr die anderen solches von d250 = 0,8116. 

543 (1904) fand d250 = 1,704. 

2,310) und Jaeger (dlS0 = 2,526). 

3, Nach Biltz, 1. c. 

,) Jaeger fand dlOO = 1,836. 

8 )  Jneger fand dIs0 = 1,698. s, Oktaederform. 
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' 20. ~ tr~~ns-[~o(WH,),(N0,),1C12) . . ' 1  3,1656 1,3756' 1,865 I 2,66821 1,1598 1,865 
21.1 ,, Rr  . . 3,1862,1,2475 2,070 

I I 2,5699 1,0065 2,070 
22. ,7 J . . * 1: '3,11541,0768 3,2134 1,11041 2,346 2,345 

I1 ( I I '  
23 

24 

23 

- 

26 
27 
28 

29 
30 
31 
32 

I 

. , cis-[Co(?\TH,),(SO,);1C1 . . . . 2,00271 0,8582 1,892 

1; 2,1336 I 0,9140 I 1,892 
I 1 2,0314 0,8707 1,891 

I 

[Cr(NH3)&l3,FI2O3) 
,, Br, 

. . . .  9 ,  J, 

I [ .Jr (NH,),C 11 C Iz4) . . . . . . 
:, Hr, . . . . . . 

i - .  - 
rJr(NkJ5Br] Br, . . . . . . ! I  1 1 - 1 - 
[Jr(NH3)5Jj J, . . . . . . I ]  - ! - j - 

, J 2  . . . . . .  

I - 
34. I [Co(NH,),(YO,),~s . . . . . 

35.  

36. ' , 

37. 

38. I [Co(NH,),]CI,, 4 PbCI, . . . !; 3,0106 0,6241' 3,91C 
10,9911, 0,20531 3,911 

39. ' [Co(NH,),]Br,, HgBr, . . . . I ;  2,9567j 0,7122' 3,366 
40. I [Co(NH3),J3, HgJ, . . . . . 3,51551 0,8027 3,55( 

46. ' 

- 
d25 
ldittel 
__ __ 

1,865 

2,070 

2,345 
.- 

1,892 

2,1G6 

2 292 

1,585 
2,152 
2,425 

2,679 
3,007 
3,118 
3,245 
3,585 

2,564 

2,342 

2,163 

1,876 

__ 

3,911 

3,365 
3,6.5( 
2,595 
2,7G 
2,411 
2,36( 
2,99E 

3,ooc 

2,434 - 

254,6 136,s 363,7 

299,o 

346,O 

254,6 

299,o 

346,O 

278,5 
394 
554,u 

384,6 
473,6 
567,4 
518,l 
658,9 

409,9 

362,G 

316.2 

295,l 

.380,( 

761,4 
996,4 
539,l 
768,( 
634,: 
688,: 
L618,( 

1672,( 

698,s 

.- 

- 

144,s 

147,6 

134,s 

138,l 

151,o 

175,8 
183,2 
220,6 

__ 

14:3,6 
157,s 
3.82,0 
159,6 
183,8 

159,9 

154,8 

146,2 

157,2 

352,9 

!226,3 
2U0,7 
212,9 
278,l 
269,O 
290,9 
539,9 

556,4 

283,2 - 

368,2 

375,3 
- 

369,7 

368,2 

375,3 

488,l 
452,5 
474,O 

-. 

379,4 
388,4 
402,7 
392,9 
413,3 

382,8 

367,7 

357,: 

386,C 
__ 

692,1 

5195 
555,; 
497,5 
524,l 
454,E 
683,E 
1077,t 

1207,- 

666,: -- 

63,5 
693  
5 3 3  

62,2 
59,s 
54,8 
59,4 
553 

57,9 

R9,l 

59,: 

48,' 

56,C 
49,: 
52,; 
46,s 
53,'i 
57,4 
48,'i 

53s 

57,E - 
Fur Nr. 1-15, 20-3:3, 38-40, 42, 48, 49, 52, 53 wurde Petroleum d,,, =0,8106 

verwandt; fiir die anderen solches voii d,. = 0,8116. 
,) Jaegei. farid dljo = 1,876. 
5 ,  Jueyer fand dljo = 2,076. 

3, Bilk 1. c. 
O )  Jnegei  fand d,50 = 13933. 

*) Puhaer  1. c. 
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Bern, Rnorganisches Laboratorium der Uiiiversittit. 

Der krystalline Aufbau von Aeetyl- und Nitrocellulose 

(1. v. 26.) 
von R. 0. Herzog. 

Vor langerer Zeit ist mitgeteilt worden, dass F i l m e  und K u n s  t s e i d e n  aus 
Acetyl- und (nicht denitrierter) Nitrocellulose, also aufgeloste und aus der Losung 
wieder zuruckgewonnene Substanz, keine Rcentgeninterferenzen zeigen 2). Spater wurde 
nachgewiesen, dass vorsichtig nitrierte 3, und acetylierte 3 Cellulosefasern in paralleler 
Lagerung Punktdiagramme liefern 

Iin Nachstehenden sei das Ergehnis der von Herm Nikl ausgefuhrten Analyse 
kurz wiedergegeben 7). 

Dies ist Herrn E. Ott 6, offenbar entgangen. 

Acet,yl-cellulose (Triacetat) . (Vgl. Fig. 1). 
9 4 sin2 0 = 0,02802 h2 + 0,04705 k2 + 0,02542 12 
A 

(Rhombische Syrnmetrie) 

l) Fiir No. 1-15, 20-33, 38-40, 43. 48, 49, 52, 53, wurde Petroleum dZja = 0,8106 

z, R. 0. Herztq und W .  Juwke, B. 53, 2162 (1920); Natunv. 9, 320 (1921). 
3, Vgl. H .  Ambronn, Koll. Z. 13, 200 (1913). 
5) B. 57, 329, 750 (1924). 
7) Als Dissertation d. Deutschen Tech .  Hoclisch. Prag am 6. November 1925 

verwandt; fiir die anderen solches ron dZ5” = 0,8116. 

‘) D. R. P. 181 201. 
6, Helv. 9, 379 (1926). 

eingereicht . 
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Tabelle I. 

____ 

1 2 q  24' 
LY16' 
240 52' 
l Y '  14' 
17O 40' 
240 30' 
2 L 0  24' 
'29" 25' 
18O 16' 
280 30' 
:380 28' 

___ 

60 12' 
38' 

120 26' 
60 37' 
8 O  50' 

12" 15' 
11012' 
14O 43' 

90 8' 
14015' 
19O 14' 

. 8  
2 

0,1080 
0,1674 
0,2153 
0,1152 
0,1524 
0,2122 
0,1942 
0,2540 
0,1587 
0,2462 
0,3291 

Slll -- 
9 4 sin2- ~ 

2 Int. 
beob. 

0,04684 
0.11204 
0,18544 
0,05312 
0,09532 
0,18012 
0,15092 
0,25816 
0,10080 
0,24236 
0,48400 

ber . 

0,04705 
0,11204 
0,18820 
0,05344 
0,10049 
0,18455 
0,14873 
0,26091 
0,10168 
0,25680 
0,4 Y 4 7 4 

__ . _ _ ~  

schw. 
St .  

st. 
schw. 
In. 4 t .  

sr11w. 
s. schw. 

schw. 
s. st. 
s. st. 
In. s t .  

Sndices 

010 
200 
020 
101 
I l l  
21 I 
012 
212 
002 
I03 
I04 

u = 9,20. cm s = 1,2 
b = 7JO. lo-* cm 
c = 9,76 cm N = 6,i . l o 2 3  

V = 631. cni3 

31 = 288 [C,H7(C,H30),0,] 

V . s . N 631 . 1;90.61 . 10z2 
@, = =z= = ld ,9  x 288 

Es sind I6 C,H,O,(C,H,O),-Reste in der Zelle enthalten; 

Nitrocellulose. (Vgl. Fig. 2). 
9 
2 4 sin2- = 0,02525 h2 + 0,03210 lr* + 0,02083 l2 

(Rhombische Symrnetrie) 

Tabelle 11. 
9 
2 

4 sin2- I 

I - 
(L = 10,lO 10-8 cm s = l,5S 
b .  = 836 10-8 cm -Vl = 252 [C6H8(N03),03] 
c = 9,77 - l W *  cm 
V = 845 cin 

A' = 6,l  . 1023 

v . s - N 845 . 1 0 - 2 4  . i , s  . ~ , i  . 1 0 2 3  
= 32,l - - n = ~ 

111 252 
sind 32 C,Hs(NOj),O,-Reste in der Zelle enthalten. 



- 633 - 

Fig. 1. Acetylierte R.amie. Fig. 2. Nitrierte Ramie. 

Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm Institut fur Faserstoffchemie. 

Bemerkung ZUP Arbeit von R. 0. Herzog uber Aeetyl- 
und Nitro-cellulose l )  

von E. Ott .  
(1. VI. 36.) 

In meiner Arbeitz) ist n e u  gezeigt worden, d a s s  d i e  A c e t y l - c e l l u l o s e  
s i c 11 b e i  R o e n  t g e n  a u  f n a. 11 m e n  g a n  z a 11 g em e i n  a1 s Br y s t a 11 i s i  e r t e r w  ei s t . 
Der kleinen Anmerkung von R. 0. Hemog3), die die krystallinische Struktur von 
Acetyl-cellulosefasem in einem g a n z s p e z i e l  1 e n  F a 11 nachweist, konnte kein 
besonderes Gewicht heigelegt werden, da derselbe Autor in einer spatern Publikation 3 
schreiht, dass das Roentgenbild der Acetatseide das eines amorphen Korpers sei. 

Ziirich, Pliysik. Institut der E.T.H. den 29. hIai 1926. 

*) Die Redahtion erlilart damit die Diskussion in dieser Angelegenheit fur 
geschlossen. 

Helv. 9, 378 (1926). 
3, B. 57, 750 (1924), eingegangen am 20. Febrnar 1924. 
') Koll. Z. 35, 201 (1964), eingegangen a m  6. September 1924. 
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Sur la formation de l’oxyde d’azote aux temperatures eleV606 
par E. Briner, J. Boner et A. Rothen. 

(24. V. 2C.) 

Dans la premiere partie d’un ensemble de recherches m6thodiques 
sur le probleme de la fixation de l’azote sous forme d’osyde, nous 
avons B t B  amenks a reprendre 1’6tude de la formation thermique dc 
l’oxyde d’azote. 

Sur ce sujet, il n’existe gui.re comme mesures systematiques que 
celles effectuees par Nernst e t  ses collaborateurs, Jellinek e t  Finckhl), 
qui ont ktudie les deux faces de la question, soit, d’une part, la vi- 
tesse de formation de l’osyde d’azote, et, d’autre part, les conceqtra- 
tions d’6quilibre de ce corps a diverses tenipkratures. Comme on le 
verra plus loin, nous sommes parvenus B des rhsultats qui, sur certains 
point compli.tent, sur d’autres niodifient, toutes les donnkes pr6ci.- 
dentes. 

Nous lie ferons que signaler par quelques mentions certaines deq 
clifficultks espkiimentales que nous a w n s  dQ surmonterz). 

Pour la production des temperatures 6lew5es dans des conditions 
de constance snffisante, nous nous sommes arr$ti!s, aprbs plusienrh 
essais avec d’autres dispositifs, B un four electrique rksistance, con- 
sistant en un fil de platine enrouli! en lidice. Comme matiere refrac- 
taire pour les tubes laboratoire et  les supports de l’enroulenient de fil 
de plaline, nous avons eu recuurs, soit au quartz, soit B m e  porcelaine 
trPs rkfraetaire, appelee Pythago~asmasse~) .  Seules ces substances ont 
present6 aux temperatures &levees les qualit6s d’&tjanch6it6 indis- 
pensables B l’exkcution de ce genre d’essais. Mais, en raison du chois 
m h i e  de ces matbriaux, nous n’avons pu dbpasser, pour des experiences 
prkcises, lcs temperatures de l’ordre de 1620° Les temphatme- 
ont B t B  mesurees a l’aide d’un couple platine-platine rhodie, dont 
Ics indications s’arrstent aushi a u s  limites ci-dessus donn6es. 

Nous devons cependant insister un peu plus ici sur les idthodes 
que nous avons adopthes pour la rkcuperation et  les analyses de l’oxyte 

I )  Nemst, %. anorg. Ch. 45, 9% (1905; Finckh; ibid., 45, 116 (1905); Kernst ,  
ibid. 49, 227 (1906); Je!linek, ibid., 49, 229 (1906). 

z, Pour m e  description di.tailli.e, voir les piiblications plus Btendues : tldse Rotherr, 
Genbe  1925; t hhe  Boner, GenBve 19%, et  un ni6nioire complet destinb A paraitre 
dans le Journal de Chimie physique. 

3, Cette Inat.i$re est foumie par la Rlaison Hnldenwanger, A Spandau. 
”) A7ernst et Jellinek ont pu op6rer B des tempCra,tures supkriewes @Ace ?I tin 

tube en iridium qu’ils araient h leur disposition; mais l’iridium eserce m e  action 
riiarquBe SLX la rnarc:he de la rtnctioii et ne se pEte  par con&quent, pas h m e  ktude 
sgsthnatiqiie deq catalyseurs. 
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d’azote forme, car c‘est 18 un point essentiel dont depend la valeur 
des resultats obtenus. Nernst e t Jellinek faisaient barboter l’air, aprPs 
son passage dans le four, dans des absorbeurs a acide sulfurique 
destine 2i retenir les gaz nitreux form&. Rlais dans ces condition?, 
la rkcupkration est loin d’6tre totale. 

Dans des ittudes anterieuresl), sur la peroxydation de l’oxyde 
d’azote, nous avons reconnu effectivement que cette peroxydation 
qui rend l’oxyde d’azote absorbable et  par consequent dosable, est 
trks lente aux minimes concentrations d’oxyde d’azote telles qu’elles 
sont realisees dam la synthPse thermique de ce corps aux tempera- 
tures elevees. C’est ainsi qu’a la temperature de 20°, il faut prks de 
40 secondes pour arriver B peroxyder 8 50% l’oxyde d’azote a la con- 
ccntration de 1% dans de l’air. 

I1 ne faut pas compter sur un accroissement de la vitesse de 
peroxydation qui se produirait par suite des temperatures klevhes, 
puisque, ainsi qu’on l’a aussi Btudii! dans ce laboratoire, la vitesse de 
peroxydation fait prkcishrnent exception a la r6gle gknerale, et  diminue 
avec la tempkrature croissante2). 

Enfin, m6me si l’oxyde d’azote est entikrement peroxyd6, lorsqu’il est 
trks diluh, il n’est jamais complktement retenu par circulation dans un 
absorbant (acide sulfurique concentrb ou lessive alcaline). C’est ainsi 
que Briner, Nievaski e t  Wiswald3) ont constati: que lorsqu’un melange 
d’azote et de peroxyde d’azote (ce dernier 8 la concentration relative- 
inent foqte de 6%) circule au debit de 15 litres/heure dans un absor- 
bem de Lunge contenaiit une lessive alcaline, uiie proportion de 6 a 
7 %  de peroxyde Pchappe a l’absorption. D’aatre part, Briner e t  Wis-  
ioald4) faisant circuler au debit de 50 ltrs/h, dans un absorbeur con- 
tenant de l’acide sulfurique, du peroxyde d’azote A la dilution de 1% 
dans l’air, ont reconnu que 86% seulement de ce peroxyde etait ab- 
sorb&. On voit par la l’influence du debit sur le defaut d’absorption 
et  par consequent la nbcessite de laisser sejourner trks longtemps, 
comme nous l’avons fait, les gaz nitreux en presence de leurs absorbants. 

D’ailleurs, par des essais de contrBle, nous avons reconnu que les 
pertes dues B ces differelites causes d’erreur pouvaient atteindre 50% 
pour les dilutions d’osyde d’azote rkalishes dans la synthkse ther- 
inique de ce corps aux temperatures de 1600° environ, dans les con- 
ditions operatoires de New& e t  ses collaborateurs. 

I)  Voir notnmment, E. B k m ,  TV. Pfeiffer et G. Malet, J. chim. phys. 21, 25 (1924). 
2, Ce phbnomdne a 8th dCcoiivert par Bodenskim et Aleinecke d’une part, et par 

Foerster et Bilk d’autre part; on trouvera la bibliographie de ce sujet dam le m6moire 
preckdemment cite de Brinet-, Pfeiffer et Malet, qui ont poursuix5 1’6tude de cette per- 
oxydation jusqu’h la temp6rature de - 193O en constatant toujoun un accroissement 
de plus en plus fort de ces vitesses avec l’abaissement de la tenip6ratLu-e. 

9 J .  Chim. phys. 19, 299 (1922). 
4, Voir thtise TT’isicnTd, GenBre 1921, p. 2.3. 
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Your parer a cette mauvaise absorbabilite des gaz nitreux trits 

dilu6s, le melange, aprits avoir Bti: s0umi.s aux temperatures klevkes, 
est dirigi! clans des grsnds hallons collecteurs, oh il est lais& en contact 
pendant un jour environ avec le liquide absorbant (solution coneentree 
de pota,sse caustique a 30%). Ainsi l’absorption est pratiquement to -  
tale a u s  ‘dilut,ions rhalisees dans nos experiences. L’essai suivant nous 
en a convaincus. 0,5 em3 30, introduits avec 3 litres d’air (done B 
la dilution de 0,015%) da.ns l’un des ballons reservoirs, ont 6th intk- 
gralement absorbes et  retrouvks par la mkthode d’analyse mise en 
cruvre. 

Celle-ci qui, vu les trits faibles quantites de NO B doser, devait 
i4re a la fois sensible e t  prkcise, consiste en principe a reduire par la 
rnkthode Devardn lcs nitrates et  les nitrites form& par absorption 
dans la solution coneentree de potasse e t  ti dist,iller l’ammoniaque 
produite dam une solution d’acide sulfurique titr6. La dilution en sul- 
fate d’ammoniaque etant tres grande, il a 8t6 impossible pour la titra- 
tion de se servir d’un indicateur colorimetrique. Nous avons eu re- 
cours alors A un prockdk de titration par conductometrie, en nous 
inspirant. surtout des methodes elaborkes par le Professeur P. Dutoit 
e t  ses collaborateursl). En  prenant toute une serie de precautions 
iuinutieusement btablios, cette m6thode2) nous a perrnis d’apprkcier 
cles quantites de 0,002 01113 d’oxyde d’azote, e t  tle doser en se serva.nt 
de ia solution 0,004-n. d’acide sulfurique et  de la solution 0,02-n. 
cle pot,asse, 0,2 em3 (Oo et 760 mm) d’oxyde d’azote a quelques % prks; 
s a  sensibilite e t  sa precision repondent done entierelllent aux exigences 
tln problkme B resoudre. 

En possession de ces methodes de travail, nous avons procede 
8. plusieurs shies de recherches, les unes relatives a l’action des cata- 
lyseurs sur la formation de l’oxyde d’azote, question qui n’a pas fait 
l’objet d’etudes systematiques jusqu’8 present, les autres deslinhes 
ii apporter les corrections nkcessaires aux concentrations d’kquilibre 
( 1 ~  1’os;vtle d’azotc, admises jusqu’a present comme esactes. 

I. ACTION UES CATALYSEURS SUR LA VITESSE DE FORVATION 

Pour tlebuter, nous avoiis cru devoir drifier certaines assert,ions, 
tl’apr6s lesquelles l’osyde d’azote se formerait d6jA 5L des t,empkra- 
t>ures de l’ordre de 800° en presence de diverses subst,ances agissant 
coinme catalyseurs d’oxyda.tion : oxyde de cobalt, de manganhse, de 

DE L’OXYDE D’AZOTE. 

1) P. Dzrtoit, -M. Duboux: L’analyse des vins par volurnBtrie pliysico-chimique 
(I  912). Voir awsi stlr ce sujet : Kolthoff, Konduktometrische Titrationen (Steinkopff, 
1923). 

2, Elle est dCcrite en dbtail dans les publications sus-mentionnbes et dans m e  
communication prbentke par -4. Rotken et Ch. Bassoivzas A la SociCt6 de Physique et  
cl’Histoire Xaturelle de GenBve. Voir Comptes-Rendus de cette SociBtC, p. 98 (1945). 
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chr&ne, de nickel, de baryum, de plomb, de ceriuin, melange de car- 
bonate de mangankse e t  de carbonate de sodium1). Nos essais effec- 
tu6s jusqu’a 1230O sur ces corps et  sur d’autres tels que l’oxyde de 
thorium 6t les oxydes alcalino-terreux, ont toujours donne des rBsultats 
entibrement n6gatifs quant a la formation appreciable d’oxyde d’azote. 
I1 faut donc op6rer en tous cas st des temperatures suphrieures a 1300O. 

En fait, c’est 8. la tempkrature de 1450°.seulement que nous avom 
pu reconnaitre, aprks une heure, la formation d’une quantite nette- 
inent dosable (0,04 em3) de NO, dans l’air circulant a la vitesse de 
3 ltrs/heure dans un tube laboratoire comportant un volume chauffk 
de 4 em3 environ, et  contenant une feuille de platine agissant comme 
catalyseur. Dans les nigmes conditions de travail, nous avons obtenu 
It 1607O environ 0,72 cm3 de NO, c. A d. une quantite 15 fois plus forte. 

Ce point ktabli, nous avons exBcut6 tous nos essais ultkrieurs 
a la temperature de 1607O & 5 O ,  pour laquelle2) nous avons pu r6gler de 
manikre trks satisfaisante la marche de notre four. Nous groupons dans 
le tableau ci-aprgs les principaux rhsultats qui, pour assurer la compa- 
rabilitb, ont tous 6 th  effectuks dans les m&mes conditions de debit 
(3,2 ltrs/heure), de durBe (1 heure), e t  avee le meme tube laboratoire 
en quartz (volume chauff6, 4 em3). 
- 

Tube laboratoire 

Vide. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
_ _ _ _ _ _  - _. . __ _ _  __-- 

Avec feuille de platine iridiB (SO.,b Ir) . . . . . . . .  
Avec feuille de platine pur neuf . . . . . . . . . . .  
Avec feuille de platine + Tho, . . . . . . . . . . .  
Avec feuille de platiiie + CaO,. . . . . . . . . . . .  
Avec feuille de platine + BIBlange CaO (920/,), 

SrO (4%), BaO (4%) . . . .  
Avec feuille de platine + SrO . . . . . . . . . . . .  
Avec feuille de platine + BaO. . . . . . . . . . . .  

1 BaO . . 
Avec feuille de platine + hI6lange 1 CaO + 1 SrO . . .  

em3 de NO 
form& 

0,27 
0,31 
0,80 
0,45 
0,64 

1,07 
1,09 
2,16 

3,15 

~- 

-- 
Ainsi qu’on le voit, nous avons port6 surtout notre attention 

sur les oxydes metalliques, et  particulikrement les oxydes alcalino- 
terreux. I1 s’agissait, en effet, d’examiner si, comme nous le pr6su- 
mions, il y a un certain parallBlisme entre le pouvoir Brnissif Blectro- 

Ces substances sont signalbes dans le brevet franyais no 440218 et dans le brevet 
allemand, no 19353. 

Notre couple thermo-6lectrique a 6t6 Btalonn6 sur les temp6ratures de fusion 
du nickel et du ouivre fix6es respectivement a 1452O et 1083O par les mesures les 
plus rBcentes; voir notamment Circulaire no 35 dn Bureau of Standards des Etats- 
Unis (1918). 
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nique trPs grand dcs oxydes alealino-terreux et  leur action cataly- 
tique sur la formation de l’oxyde d’azote a u s  tempeyatures 61ev6ea. 
Pour obtenir des valeurs constantes e t  esactes, il a fallu prendre la prb- 
caution de dkbarrasser les oxydes par chauffage prealable de toute trace 
d’humidith, celle-ci &ant prejudiciable B leur actibte. 

I1 resulte de nos essais que les oxydes Btudies se classent pour leur 
activit6 catalytique a temperatures 61evBes dans l’ordre : bioxydes de 
silicium, de thorium, oxydes de calcium, de strontium, de barium. Get 
ordre est le meme quc celui dans lequel Xpannevl) a pu classer ces 
osydes d’aprks leur pouroir h i s s i f  6lect)ronique. 

En ce qui concerne les melanges d’osydes alcalino-terreus qui, 
Cornme on le sait, ont BtC: utilisb pour les lampes de T. S. F. en raison 
pi 8cis6rnen.t de leur grancle i-rnissiviti: dectronique, nous avons trouvb 
iin optimum pour le rndange a parties egales des oxydes alcalino-terreus, 
alors que Spanner a reconnu un optimum d’Bmissivit6 pour le rndange 
92 Ca0-4 sio-4 BaO. Quant au platine, dont la nature chimique 
diffkre par trop de celle des oxydes pour pouvoir leur etre compare 
utilement,, son activitk se place entre celle de l’oxyde de strontium e t  
celle de l’oxyde de calcium. 

Ainsi donc, 1111 paralldisme apparait bicn entre ces deux sortes 
de phknom6nes : activitB catalytique aux teniperatures Plevees e t  
pouvoir &missif Blectronique2). 

Deux interpretations peuvent $tre envisagees pour ce parallklisme : 
l o  ce sont les 6lectrons qui aetivent les molecules d’azote et  d’oxygcne 
et  favoriscnt leurs combinaisons ; 2O les dectrons n’intcruiennent pas 
clirectement, mais l’irmission electronique et  l’activiti! catalytique 
a u s  temperatures Blevees seraient en relation. Par exemple, l’ac- 
tivit6 catalytique rksulterait de la polariti! acquise par les catalysewh 
tln fait du depart des electrons, c’est-&-dire des charges n6gative. ; 
on 3ait en effet combien l’existence d’une polariti! est favorable aiix 
reactions chimiques; c’est notamnient & la forte polarit6 de la mo16- 
cule d’eau que l’on attribue son intense activiti! catalytique. I1 n’e+t 
pas non plus interdit de penser qn’une action photochimique, con- 
comitante au depart des electrons, puisse exercer un certain effet. 

Cependant, iioiis avons fait plusieurs observations qui semblent 
iniliter contre une action directe des electrons; entre autres, celle que 
1’6quilihre de formation de l’oxyde d’azote n’a pas 6 t h  influenck, 
d’une faqon appreciable dam nos essais, par la prksence de corps emir- 
hifq d’klectrons, alors qu’une action dectronique sur la vitesse de re- 
action aurait dti, semble-t-il, agir aussi sur 1’6quilibre. Pour &re 
fix6 sur  cette importante question, il faut donc attendre le r6sultat 

l) Ann. Physik 75, 609 (1924). 
2) On peut rapprocher de cette constatation le fait que les poisons entravant l’acti- 

J it6 catalytique, exercent un effet seinhlable SLV 1’6mission thermionique. IZided, 
B1. [4] 33, 1Y40-1341 (1923). 
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d’autres essais dont certains sont d6j8. en cours d’eskcution dans ce 
laboratoire. 

, les actions catalytiques que 
nous avons enregistrees pour la formation thermique do l’oxyde 
d’azote sont interessantes a retenir aussi du point, de vue technique, 
car leur utilisation peut Btre envisagee pour la realisation d’amelio- 
rations de rendement dans la fixation de I’azote sous forme d’oxyde’). 

I1 est permis en particulier de rapprocher les rksultats que nous 
avons obtenus des indications fournies sans autre explication par un 
brevet, d’apri.s lequelz) l’addition aux electrodes des fours arc d’oxyde 
d’aluminium et de in6taux alcalino-terreux contribue & angmenter le 
rendement en oxyde d’azote. 

Quoi qu’il en soit de ces esplicatio 

11. CONCENTRATION D’EQUILIBRE DU GAZ OXYDE D’AZOTE AUX 

Pour obtenir des valeurs esactes de ces concentrations d’equi- 
libre, il faut, outre les precautions prendre pour la r6cnp6ration 
et  l’analyse des quantites de NO forme, &Titer encore le plus possible 
la retrogradation , c’est-&-dire la destruction de NO durant son pas- 
sage, du tube laboratoire proprenient dit, o h  il a pris nairqance, danr 
le ballon collecteur oil les gaz nitreus sont absorb& par la potasse 
caus tique. 

Les zones les plus dangereuses de ce passage sont celles qui suivent 
inimirdiatemeiit la partie chauffke du tube laboratoire, en raison der 
tempkratures encore klevees que les gaz en circulation posskdent en les 
traversant. Selon les travanx de Jellinek3), 8. 1900O absolus la vitesre 
de direomposition de S O ,  caracthisee par la duree de demi-reaction 
(temps nPcessaire 8. la dkcomposition de la moitii: du S O )  est de l’ordre 
dc 1,4 * secondes; cette vitesse est environ 100 fois plus forte que 
la vitesse de formation de NO, dont la durbe de demi-r6action est 2,08 
secondes. Pour M u i r e  au minimum la r&trogradation, il faut done 
que les gaz issus du tube laboratoire, oh ils sont rest& assez longtemps 
pour atteindre leur Bquilibre, franchissent trks rapidement ces zones 
dangereuses. 

La methode de travail adoptbe apr& divers perfectionnements 
nous a permis de realiser ces conditions. Cette methode consiste a laisser 
hkjouriier l’air ou le melange azote-oxygkne une dizaine de minutes 
dans le tube laboratoire c t  a aspirer ensuite brusquement le systkme 
gazeux ail txavers d’uii capillaire trks fin dans le ballon collecteur. 

TEMPERATURES ~LEVEES. 

l) On sait que dam les ineilleurs fours Blectriques i oxyde d’azote aliment& par 
l’air, le rendemeiit ne depasse guere 40 A 50 gr. d’oxyde d’azote au kWh (soit 80 A 100 gr. 
d‘acide nitrique); dans ces conditions, I’Bnergie chimique absorbhe par la formation 
de I’osyde d’azote ne reprBsente pas plus de 3 A 47/0 de l’bnergie 6lectrique fournie 
au  four. 

2, Rossi, brevet franpais, no 403821. 3, loc. cit. 
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Cette operation par ,,bouff6es“ est repittee autant de fois qu’il est nB- 
cessaire pour accumuler une quantiti! d’oxyde d’azote suffisante pour 
une analyse exacte d’apr6s le procedi: indique plus haut. 

Connaissant le volume de la partie chauffee du tube laboratoire, 
le nombre des bouffees, la temperature de l’expbrience, on a tous les 
416ments pour le calcul de la concentration d’kquilibre. Dans trois 
eqsais effectubs avec notre dispositif le plus perfectionnh, nous avons 
obtenu pour la eoncentration d’equilibre de l’oxyde d’azote dans l’air 
e t  a la temperature de 1607O f 5 O  (1880O & 5 O  abs.) unc sbrie de valeurs 
dont la nioyenne 0,81% peut &tre considerbe comme exacte si & 5 unit& 
de la deuxikme decimale, sont donc 0,81 f0,05. On ~ e r r a  d’ailleurs 
plus loin qixe cette inoyenrie est d’accord avec la valeur dkduite de la 
th6orie. 

Dans d’autres mesures effectnees antkrieurement, avec une pr6- 
ciqioii infkrieure, mais nkanmoins absolument comparables entre elles. 
nous avons trouv6, en operant sur des mklanges a volumes Bgaiix, 
d‘oxj-gPne et d’azote, des quantitbs d’oxyde d’azote de 20% plus forte5 
que dans le cas de l’air. Cette aidioration du rendement est conforme 
B la loi d’action des masses expriiiihe par 

yui pr8voit une augmentation de 237; de la concentration d’kqui- 
libre lors yu’on passe dc l’air au melange i.quimol6culaire d’azote e t  
cl’uxyghe. 

Comparaison de ces valenrs nvec celles obtenues pur Nernst et ses 
collaborateurs. 

La connaissance exacte des concentrations d’kquilibre de l’osyde 
d’azote revetant un trks grand inthrst, tant  th6orique que technique, 
nous derons revenir ici, en les discutant de plus prPs, sur les donnees 
fournies par Nernst e t  ses collaborateurs. Ainsi yue nous l’avons note 
plus haut, c’ktaient les seules valeurs fournies jusqu’b present sur ce 
sujet, et, a ce titre, elles Btaient devenues en quelque sorte classiques. 

Pour la commoditi. de la discussion, nous reproduisons ci-aprks 
le tableau dans lequel Nernst a reunil) Ies donnees tzouvkes dans son 
laboratoire, en adjoignant si ce tableau les valeurs que nous avons ob- 
tenues, airisi que les verifications thboriques qu’elles comportent. 

Consid6rons en premier lieu les valeurs exphimentales enrc- 
gistrees aux temperatures les plus BlevBes, soit 2580O et 2675O absolus. 
Ces valeurs ont 6th obtenues par Nernst e t  Finckh2) en utilisant la 
mhthode dite cles explosions. Sur l’exactitude de ees valeurs, il con- 
vient de faire toute rbserve. En effet, les temperatures, qui ont dQ 

l) Z. anorg. Ch.  49, 227 (1906). 
*) Z. anorg. Ch. 45, 117 (1905); ibid., 45, 121, ou 123 (1905). 
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Btre calcu&es, sont doutenscs, e t  l’application des principes de la me- 
canique chimique des systkmcs thermiquement homog&nes, aux con- 
ditions rbalisees pendant un instant t r b  court de l’esplosion, ne vn 
pas sans des hypothkscs accessoires que Nernst hi-meme yualific de 
plus ou inoins oskesl). Restent les experiences faiteh aux temperatures 
infhrieures par circulation de l’air dam des tubes laboratoire en por- 
celaine, platine e t  iridium, mais ces rksultats sont affect& par plu- 
sieurs causes d’erreur : d’abord, la retrogradation de l’oxyde d’azote 
B la sortie du tube laboratoire, p i s ,  surtout, les imperfections, sou- 
lignees plus haut, des methodes d’absorption par barbotage des gaz 
nitreus et d’analyhe de ces gaz, adopthes par Nernst et ses collabora- 
teurs. 

Tableau 
- 

tem- 

ab- 
;olues 
T 

p&. 

~ 
~ 

1500 
1700 
1811 
1877 
1R80 
2033 
2195 
2580 
2675 
2900 
3000 
3200 - 

Tubleau de Nemst 

Con- 
:entrations 1 

,rouvkes par 
Vemst, Jelli. 
‘ek et Finclci 

___- 
- 
- 

0,37 
0,42 

0,64 
0,97 
2,05 
2,23 

- 

- 
- 
- 

Concentrations z 
:alcul6es par Nernst 

au moyen de: 

- - 945’2, + 1,0884 
T 

0,lO 
0,523 
0,35 
0,43 
- 

0,67 
0,98 
2,02 
2,35 
3,18 
3,57 
4,39 

Concentrations 5 
alculbes par Briner 
Boner et Rothen au 

moyen de: 

- 945.2 
T + 1,63 - -~ 

0,19 
0,44 
0,65 
0,so 
0,81 
1,25 
1,86 
3,89 
- 
- 
- 
- 

Concentrations x 
ca.lcul6es au moyen 

de la formule 

- 9452 
T + 1,6 - -~ 

tirhe du theorArne 
de Nernst 

0,18 
0,43 
0,63 
0,78 
0,79 
1,20 
1,82 
3,81 

Si nous comparons la valeur 0,8l% A 1880O absolus que nous avons 
obtenue, dans des conditions indemnes des causes d’erreur precitees, 
A la valeur 0,42% tronv8e par New& c t  ses collaborateurs pour la 
tempkrature trks voisine 18770, il faut conclure que les rhsultats, 
jusqu’ici admis coinme base de 1’8tude de la synthPse thermique de 
NO, doivent Stre modifies dans le sens d’une forte augmentation 
(prPs de 100%). 

l) Nernst, Z. anorg. Ch. 45, 128 (1905). 
41 
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T‘uleiirs calculkes des proportions d’6qudibre d’ozyde d’axote 
mix tenzp6rutirres Plerkes. 

Les modifications a appoiter RUT; valeurs experimentales nous 
ont conduits 2~ rkviser les valeurs dites calcul4es ou thboriques propo- 
sbes par divers auteurs, notaminent par Nersist e t  ses collaborateurs, 
pour les concentrations d’ttquilibre d’osycle d’azote aux temperatures 
61evhes. 

Earis son inkmoire souvent cith, N e w s t  appliquel) la formule 
hien connue cles isochores de oan’tHoff: 

R - 4,571 ( T o - T )  ’ 
dlnh’ - Q elle rbsulte de l’intbgration de 7 - - ___ 

qui donne 1nK = -- + const. 

KO Q ( T 0 - T )  
log10 - ~ - 

R T 2  
Q 

HT 
Dans ces relations, K est la eonstante d’bquilibre 

de la rkaction: 

e t  Q la tonaljte tliermique de cette reaction. (Q =-43200 cal.). 
Pour simplifier, cette inthgration a Btb faite en snpyosant que 

Q ne varie pas avec la temphrature, ce qui revient B considPrer que 
les chaleurs speeifiqiies (ohaleurs molkculaires) de l’oxyde d’azote 
forme, de l’azote e t  de l’osygkne, se cornpensent> de memc quc les 
coefficients de tempbrature tle ces chaleurs. Effectivenient, d’aprPs ce 
clue I’on sait des clialeurs iuolPcnlaires cle l’oxyde d’azote, de l’azote 
et de I’oxygkne, cette simplification est admissible, si les tempijratures 
ne sont pas par trop ttlevdes. 

En remplaqant Q par sa valeur e t  K O  par la valeur cxpkriinentale 
obtenue ponr line tempttrature To, Nernst arrive A la formule ci-dessour : 

s, + 0, = 2 N O  

- 4726 - 0452 + 0,54433, ou log K = ~ + 1,0884 
1 
2 T -log K = ~ 

qni donne K pour toutes les temp6ratures. 
Lcs proportions en % formhes d’osyde d’azote (5) dam I’air se 

calculeront en tenant, cornpte de la relation entre K et 2. 
5 2  

(79,2 - 3 (2O,8 - 4) K =  

I) Z. anorg. Ch. 49, 226 (1906). 
Z. El. Ch. 12, 528 (1906). I>ans cet article, le chiffre 0,326 est erroni., et  doit  

&re reniplac6 par 0,5412. 
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qui, sirnplifike, donne : 
2 vr=- 

40,s (1 - 0,0152 5) 

C’est en se servant de l’expression ci-dessus que il’ernst a calculi. 
les chiffres figurant dans la colonne 3 du tableau, en extrapolant 
jusqu’a la temperature de 3200O absolus l). 

Au sujet de la validit6 de cette extrapolation et de celle ponssbe 
encore plus loin que l’on trouve dans la litt6rature2), il faut faire toutes 
reserves. Ainsi qu’on l’a fait remarquer3), B partir de certaines tem- 
peratures (peut-&tre m h e  d6jB a partir des tempkratures de l’ordre 
de 2500O absolus), la dissociation des molkcules cl’azote et d’oxyghe, 
non prise en consideration par Nernst, commence a faire sentir ses effets, 
ce qui change complktement les conditions clu problPme. A ces tem- 
phratures, les oxydes d’azote ne sont done plus seulement form65 par 
reaction endothermique des mol6cules d’azote et  d’oxygiine, mais par 
reactions des atomes d’azote avec des atomes d’oxyghe, ou des atomes 
d’azote ou d’oxygkne avec des rnol6cules d’oxygPne ou d’azote. Les 
rkactions a paitir des atornes irtant ex~thermiques~),  il s’ensuit que les 
concentrations d’kquilibrc d’oxyde d’azote en fonction des temperatures 
doivent passer par un maximum. 

Pour en revenir aux valeurs calculites par Nernst au nioyen de la 
formule des isochorcs, du fait que la constante d’intkgration a kt6 
Bliminke par l’introduction dans la formule de la valeur expkrimen- 
tale I<, (erronke pour les raisons indiquees plus haut) pour la temp& 
ratnre To, il fallait s’attendre a un certain accord entre le calcul e t  
l’observation pour les autres valeurs affect 6es d’erreurs semblables. 
I1 n’est done pas 6tonnant d’enregistrer une concordance satisfai- 
sante entre les valeurs expitrimentales de Nernst e t  ses collaborateurs 
(colonne 2) et les valeurs calculites ainsi, telles qu’elles figurent dans 
la colonne 3. 

Comme nous l’avons d6jh relevP, la valeur 0,420/,, donnke 
pour la temperature 1880O absolus, est en dbsaccorcl trks marque 
avec celle (0,81%) que nous avons trouvke. En raison des garanties 
d’exactitude que cette derniiire prksente, c’est elle qui doit $tre choisie 
porn l’klimination de la constante d’integration dans la forniule des 
isochores. En reniplaqant dans cette formule K O  par 3,08 x qui 
est le chiffre correspondant k la valeur 5 = O,Sl% enregistrkc cornme 

1) Z. 1% Ch. 12, 528 (1906). Dans cet article, le chiffre 0,326 est erron6, et doit 

2, Haber et K o e n i g ,  71. 12. Ch. 13, 725 (1907), proposent l’expression: 
&re remplacd par 0,5442. 

? / I  I < = - - - -  4730 + 0,537 
T 2 g  

avec laquelle ils ont calculi! les proportions d’6qiulibl-e jusqu’a la tenip6rature de 9200”. 
3, E. Bviiser, J. chim. phys. 12, 109 (1914). 
4, E. Uriner, J. chiin. phys. 12, 112 (1914). 
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concentmtion d’kquilibre a la t,ernpkrature de 1880O absolus, on arrive 
a la formule figurant en de la colonne 3 du tableau; elk a scrvi 

calculer les valenrs z de cette colonne. Pour nous tenir dans les 
limitcs pcrmises, nous arr&toas l’extrapolation a la t,empbrature ab- 
solue 26i5O. Kous soulignons encore que les valeurs que nous aVolls 
trouvees ainsi sont presque le double de celles qui ont &C? doniiees par 
Nermt ct ses collaborat.eurs, et, adniises jusqu’a present comme exactes. 

Ce yui est particulitreinent. intkressant e t  important du poillt de 
m e  strictenient thPorique, c’est la confrontation des valeurs expkri- 
mentalcs ax-ec celles que 1’011 calcule RU moyen dn thhorkme de Kernst. 
On snit que, grace B ce thborkmel)t la constante d’intkgration de 1’6cjua- 
tion des isochores peut &re dkduite a partir de grandeurs dksignkes 
du nom de constairks chimiques, qui sont calculahles en fonct,ion 
de tensions clc vapcur ou des chaleurs latentes de vaporisation des 
constit.uantes des s y s t h e s .  Dam ces conditions, l’kquililm d’un sys- 
t&me peut 6tre cntikrement dktermine a priori si 1’011 se donne les 
caractkristiques thcrmiques du systbme, soit la tonalit,& thermique 
de la reaction tlont il est le sii?gc, les chaleurs spkcifiques et  les ten,,’ Cions 
de vapeur ou  les chaleurs de wporisat,ion de ses c0nst)ituants. 

Si l’on admet coinme plus haut entre les gaz rkagissant,s une 
cornpensat,ion pour les chaleurs spkcifiques de meme que pour les 
variations de ces chaleurs spkcifiques avec la temphratnre, 1’6quat,ion 
se rkduit A :  

l n K =  - __ + B V C  

Elle montre que la const’ant’e d’intkgration de la formule des isochores 
se trouvc exprim& par la somme des constant~es chiiniques G 1’ C. 
C’cst la formule simplifikc proposhe par Nern8st2) et, appliquke par 

Les constantes chimiques s’obtienncnt, comme on l’a dkja dit, 
a partir des tensions de vapeur ou, plus simplealent, a partir tlu 
quotient de Trouton ~ de la chaleur latentc rnolkculaire de vapo- 
risat.ion par la tempbrature absolue d’6bullit.ion a la pressioii atnio- 
spherique, h l’aide de l’kquahion : 

c = OJ4- 

H T 

Pollitzer3). 

L 
T 

R 
T 

1) hiemst  a expos6 le mode d’ktahlissement et les applicat.ions de son tlieordnie 
dans sa ,,Theoretisclie Chemie“, et les traductions fraqaises de cet ouvrage puhlit! sou 
le norn de Trait6 de Chiiiiie g h h l e .  Voir notamnient p. 321 de 1’6dition franpise de 
1923 (Librairir Hemncmn, Paris). On doit B PoZZifzer wi ouvrage consacri: principale- 
ment au tht!or&nie de Kernst et ses applications : Die Rerechnimg chemischer AffinitBten 
na.ch dem Xenr-~t‘schen Whrmetheorein (Stuttgart, 1912). Dans cet ouvmge, l’appli- 
cation du theoreme de N e w s t  a la syntlidse themiique de l’osyde d’azote est exposbe 
p. 83 et 84. 

z, Trait.& de Cliirnie ghkra,le, p. 342. 3, loc. ciL, p. 83. 
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P o w  ces constantes chimiques, Nernst donne, pour l’azote, l’oxy- 
g h e  et I’oxyde d’azotel) respectivement les valeurs 2,6, 2,8 e t  3,5, 
clont la soinme alghbrique est: -2,6-2,8+2 x 3,jS). 

Tout calcul fait, on arrive aussi A l’kquation: 

qui donnera la constante d’kquilibre en 
ou ti l’kquation: 

- 4725 
T + log .z = __- 

196 

fonction de la tempkrature, 

2.41 

qui donnera la proportion d’oxyde d’azote formk aux diverses tcm- 
pkratures. 

C’est cette derniere expression qui a kt6 utiliske par Pollitxer. 
Au lieu de calculer x en fonction de la temperature, cet auteur consi- 
dkre dans son tableau, que nous reproduisons ci-dessous, les valeurs 
de la temperature correspondant a dcs proportions donnkes d’oxyde 
d’azote. On notera les diffPrences relativement grandes entre valeurs 
caleulbes et valeurs observkes. Ces diffkrences sont encore plus grandes, 
si l’on corrige uiie erreur de calcul de Pollitzer, comme on le voit pas 
la confrontation entre les valeurs oLserv6es e t  les valeurs figurant 
dam les 2 coloiiiics ajoutkes au tableau de Pollitxer. 

_ _ _ _ _ _  __ ______-___ lTT-7- 2038 1890 172 i I 1:; 1 1815 I 4 
Jlalgri: ces fortes divergences entre valeurs observkes et valeurs 

calculkes, les auteur5 qui se sont occup6s de la question, paraissent 
avoir considkrk comme acceptable 1e resultat de l’application du thko- 
r h e  de Newst .  Or., le d6saccorcl aurait sans doute retenu davantage 
l’attention, si l’on avait calcul6, comnie c’eGt k t k  rationnel, leu cons- 
tantes d’bquilibre 011 les proportions formkes d’oxyde d’azote en fonc- 
tion de la tenipkrature, et  lion pas l’invers~. ‘Voici les chiffres que 
l’on obticnt en €aisant cc calcul: 

I) loc. cit., p. 340. 
’) On doit doubler la valerrr de la constante cliimique de T O  puisque 1’8quation 

se rapporte h la forination de 2 molhcules de NO. Les valeurs plus esactes des clialeurs 
de vaporisation de N, et 0, (voir tables de Luizdo7t-Boi.)istein) donnent pour les cons- 
tantes chimiques de ces corps, respeclivernent, 2,5 et  2,9. Cornhides avec la constante 
cliimique de NO, Y,5 confirmAe derniArement par Heiiylein et liricyer (Z. anorg. Ch., 
130, 181 [19‘2:3]), elles fournissent pour la somnie algkbrique des constantes cliiniiques, 
la m h e  valeur, 1,G. 
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I z 76 2 :: 
trouvk par Nemst ‘ A  la. 1 calcnl6 par le th&rhe de Kernst 

- - temp. T pour la. temp. T 
_. __ .- -=I 

0,6:3 
1 3 2  

1 1811 1 O,d7 
2093 0,M 

Comme on le voit, Ies divergences sont alors autrenlent plus 
accuakes, ce B yuoi on pouvait s’attendrc, car, K e t  2 &ant des fonc- 
tions expoiientielles de la temperature, celle-ci ne subira clue des vari- 
ations en progression arithniktique, c’est ii dire trbs at,t6nnBes vis-a-vis 
des ~;ariatioiis cn progression g6omktrique qu’kpronvent K et, 2. En 
fait, lcs valcurs de IC e t  de K ,  calculkes au inogen du t h k o r h e  de 
Nernsl (colonne 5 du t,ableau), sorit, pr&s de 100% plus BlevBes que 
celles observkes par Nernst et, se,s cullaborateurs, 

I1 faut tlonc conclure de cet exainen que, ai  les valeurs observkes 
par Nerizst ct  ses collaborateurs araient Bt 6 exactes, la validit,e dn 
tlikorkme de Kernst, itppliquk a la maniiire habituelle, se filt truur-Be 
en dkfuut.. Mais, cn yrenant, an lieu des dhes valeurs, celle de 0,8lq/, 
quc iious wens 6tablie pour 1880O abs. dans de ineilleures coritiitions 
esp6rimentnles, on constate un accord satisfaisant avec, lc chiffre (0,7Y) 
clorink par lc thkorhne de Nernst; cc t hh rbme  r e p i t  done une cnnfir- 
matiori tle plus. Ainsi, pour le calciil des proport.ions tl’oxpde c1’azot.e form6 
duns l’a,ir aim temperatures d e v B c s ,  on pourra se servir inctiff6reinrnerlt 
de la formule tle aan’t Hoff, dam layuelle la c.ons.tante d’intkgratioii a k t e  
Bliniinee par l’introduction de notre valeur expkriment,ale, 011 de la 
forniule t l~dui tc  par 1-oie entiGrement, thkoriquc du t,hBort:me de 
Nernstl) (voir coloiines 4 eta 5 clu t,nblean compnrat,if). 

I1 y a lieu de rectifier aussi les valenrs de l’affinite chiniique 
telles qu’elles ont  6t6 calculkes par Lezcis et. Randall2) pour la forma- 
tion de S O  d’aprks les concentrations d’kquiIihre de ce corps dbter- 
minBes par i l e m s t  ct  ses collaboratreurs. On sait clue l’aifinite eat 
mcsurke par 1’Bncrgie iibre, c’est-&-dire par le t.ravail maximum qu’une 
rkactiun peut. effcct.uer. En *,enant compte de la valenr quc now avons 
trouvkc pour la constante cl’equilibre 5L la tenip6ratuw cle 1880O. 
valcur qui cst tl’accord avec cellc dbduite du tli6ori.mc de Nsms f ,  l’af- 
finit6 relative ii la formation d’une niolt.culc d’osyde d’azote 5r la tem- 
pkratnre de lBo doit Btre raiiieiiee cle -20 850 a d .  8. -20 480 cal. 

Pour complkter cet expos6 du p:’ohli.me mathkmatique, n o w  
ajouterons ci-dessous la formule qui perniet de calcultr les propor- 

I) On rrmarqiiwa la concordance entre la constante d’inttipratioii (1.6) tir6e du 
t.li6orhe de Nermf ct celle d6duite en iritrodriisa,rit not.re vnleur exptrirnenta,le (1 ,U) 
dam la formule des jsocliores. 

2, Thermodynamics arid the free energy of chemical substances (New York, 193:3), 

- ~~ - ~- ~ 

rJ. 559. 
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tions formkes d’oxyde d’azote, lion pas seulement dans l’air, mais clans 
71n m6lange quelconque d’azote e t  cl’oxygkne. 

4726 1,6 + log [Cn-, . C‘&] log 5 = - __ 
T + -  2 

Cette forniule appliquhe notainment au melange 6quimol6culaire 
d’azote et d’oxygeiie, donne, comme on l’a indiqui: plus haut, en vertu 
de la loi d’action des masses, des proportions d’oxyde d’azote de 
23% suphiieures a celles r6aliqBes dans l’air, fait qui a k t 6  confirm6 
par nos essais. 

Ainsi done - ceci comme conclusion genkrale de notre Btude -, 
c’est sur ces donn6es nouvelles, fondkes sur l’expkrience et  d’accord 
avec la thkorie, qu’il iniporte de discuter le problitme de la fixation 
de l’azote sous fornie d’oxyde aux temperatures 6levkes. D’aprits ces 
doiinees, les concentrations d’6quilibre sont beaucoup plus fortes que 
celles admises jusqu’h prksent, mais, par suite de la vitesse de rktro- 
gradation de NO qui s’accroit enormemerit avec la tempkrature, il faut, 
pour bknkficier des tempBratures klevkes, r6duire autant que possible 
les zones de rktrogradation; autreinent dit, il convient de inettre en 
ceuvre un dispositif chaud-froid trks efficace. A ce point de m e ,  la 
flamine trks chaude de l’arc jaillissant entre Blectrodes mktalliques, 
bien que son action ne soit pas exclusivement thermique, permet de 
realiser de trPs bonnes conditions de travail, ce qui explique le succks 
de la synthkse de l’oxyde d’azote au moyeii de l’arc vis-a-vis des autres 
modes de synthkse thermique de ce gaz. 

R$SVLI$ 
tant en la determination, 

de maniere plus exactc qu’on ne l’avait fait jusyu’a present, des 
petites qnantit6s d‘oxyde d’azote formi! aim tempPratures 6levBes. 
nous avons i.te amen& B perfectionner les methodes de travail et  
l’appareillage qui conviennent B ce genre cle mesures. 

Les r6qultats obtenus dans la premiere partie du travail ont 
ktabli un paralldisine entre l’action acckl6ratrice sur la vitesse de 
forrnatiori de KO de certarns corps (tels que le in6lange d’oxydes 
alcalino-terreus employe pour les lampes de T. S. I?.) ct leur pouvoir 
kmissif 6lectroniclue, en ce sens que l’activitk catalytique des oxydes 
Btudibs croit dans l’ortlre: SiO,, Tho,, CaO, SrO, BaO, qui est pr6- 
cisement celui clans lequel croit lc pouvoir bmissif Blectronique. 
Diverset interpretations ont e t k  envisagkes pour expliquer ce paral- 
Ihlisine. 

Une action catalytiquc sur In formation d’oxyde d’azote est tout 
particuliBremcnt in thma i i t e  8. retenir nu point de vue des am6lio- 
rations possiblrs dc renclenient a r6uliser dans la fixation Clectrochi- 
rnique de I’azote sous forme d’oxydc. 

Le problkrne expkriniental posi! con 
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La tleusii.me partie dc ce travail a port6 sur la ddtcrmination des 
proportions d’6quilibre d ’os:-de d’azote a m  tempbratures 6lev6es. 
Sur ce sujet, il n’existait gnere que les mesures de Nernst et cle ses col- 
laboratenr::, rnesures qui iont entachires de plnsieurs causes d’erreur 
que nous signalons. En bvitant ces causes tl’erreur, nous avons trouvi! 
clans pludeurs essais, ri la t e m p h t u r e  de 1607O & 5 O  et pour ia con- 
centration d’i.quilibre cle l’osyde d’azote, des chiffres dont la inoyenne 
est 0,81 Ole & 0.05. 

I1 dkcoule de ce r6s:ultat que les valeurs fouriiies par Newst et  
ses collaborateurs doivent 6tre mochfikes notablement dans le sens 
d’une augrnentation de plus de 1 0 0 ~ o .  La valeur que nous avons 
trouvke est en hon acvord arec  celle que 1’011 obtient en appliquant 
correctenimt la formule deduite du  thkori.me de Newst.  

C’wt tlonc Bur les nouvelles donnkes yue noiis avons btablies, 
fonclkes P U T  l’exp&icnce d’accorcl avec la thborie, qu’il importera dc 
discuter le problPmc cle la fixation d’azote sous forrne d’oxyde aux 
teinp6ratures C.lei--Bes. 

Ces recherche6 ont bBiiBfici6 d’une subvention accordde par l’Aluminiu?~i-Fo,ids, 
Neuhausen. Nous nous permetton? d’esprimer ici nos plus vifs rernerciements au 
Comiti. de cette Fondation. 

Laboratoire de Cliimie technique et  thkorique de 
l’Cniversit6 de Genkve, Xfai 1926. 

Notiz uber die Darstellung von Kaliumphenolat 
von Hans Erlenmeyer. 

(27. V. 26.) 

Bei Anlaw ciner XTntersuchnng, die als Ausgangsstoff reines 
Iialiumphenolat benotigtc, hatte ich Gelegcnheit, die in der Literatur 
angegebenen Verfahien zur Daystellung dieses Praparates kennen zu 
lernen und selbst einc etwas vereinfachte DarstellLuijismethode aus- 
ziiarbeiten. 

\Ton den Arbeiten, die nicht nur die Bildung, sondern auch die 
Dai~tellimg dieies Wtoffes betreffen, seicn die Rngaben von Romeil), 
Hal.tmann2) und de F O ~ C N L ) ~ ~ ~ ]  erwahnt. 

Roniei e rhd t  Kaliumphenolat sowohl durch Einmgen einer alko- 
holisclieri Ziisung der Kouiponenten, Kaliumhydroxycl und Phenol, 
als auch durch Aufliiscn yon festem Iialiumhydrovyd in geschmol- 
zeneni Phenol. Fur clas so erhaltene Produkt gibt er eine auf 
(”JI50K, H,O stinimende a4na1yse an. 

I) BI. i2] I f ,  121 (1869). 2, J. pr. [2] 16, 36 (1877). 
Ann. cliiin. [C,] 30, G:! (1893). 
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Hartiitann stellte das Phenolnt her durch direkte Einwirkung 
von metallischem Kaliuni auf Phenol. Er beschreibt sein Priiparat 
als ein dunkelgefarbtes Produkt und betont insbesondere die Schwie- 
~igkeit, aus Losungen ein reines Praparat, zu erhalten. 

De Forcrand, der das Kaliumphenolat fur thermochemische Mes- 
snngen benotigte, bchauptet wohl mit Recht, dass alle diese Methoden 
zu keineni reinen Salz fuhren. Er schreibt wortlich: ,,Je crois pouvoir 
dire que jusqu'ici le phenol potassi! e t  le phenol sod6 n'etaient pas 
connus". Er stellte seinerseits das Phenolat her aus Kaliumathylat 
und Phenol. 

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass, abgesehen von den Un- 
annehmlichkeiten, die das Arbeiten mit grosseren Mengen von Kaliuni 
mit sich bringt, keines dieser Verfahren es erlaubt, das Endprodukt 
einer Reinigung zu unterwerfen, so das:, bei nicht genau richtigen 
Meagenverhaltnissen und bei nicht absolut reineni Ausgangsmaterial 
ein evtl. verbleibender Uberschuss einer Komponente nicht beseitigt 
werden kann, bezw. erst durch eine Analyse festzustellen ist. 

Diesen Ubelstanden konnte nun begegnet werden, indeni es gelang, 
eine schon in Blattchen krystallisierende, bestandige Verbindung des 
Kaliumphenolats mit zwei Molekeln Iirybtallwasser zu erhalten. Die 
Verbindung lasst sich leicht aus Wasser umkrystallisieren und ist 
rein aucli an feuchter Luft recht bestandig, d. h. zerfliesst erst im Ver- 
lauf mehrerer Tage. Die so erhaltenen, auf dem Tonteller getrockneten 
Krystalle geben leicht bei vorsichtigem Erwarrnen im Wasserstoff- 
stroru ihre beiden Molekel Washer ah und hinterlassen eine schon 
weiss krystallisierte Schmelze von wasserfreiem, reinen Kalium- 
phenolat. 

Beschreibung der Darstellung. 

In einem weiten Reagenzglas wird Kaliumhydrovyd durch Er- 
hitzen zum Schmelzen gebracht und sodann mit nngefahr der aqui- 
valenten Jlenge von geschmolzenem Phenol unter standigern Schutteln 
vermischt. In  die homogene Schmelze taucht man einen Glasstab 
ein, womit sofort die Krystallisation eingeleitet wird ; in wrnigen Se- 
kunden erstarrt der ganze Inhalt und kann nun leicht an dem Glasstab 
herausgezogen werden. Das Reaktionsprodakt wird in moglichst wenig 
heissem Wasser gelost. AUS der Losung hcheiden sich alsdann beim 
Abkiihlen ziemlich grosse weisse Iirystallblatter ab. 

Nach sorgfailtigem Trocknen auf Ton ergab die Analyse : 
1,6770 gr Subst. verbrauchten 100,45 om3 0,l-n. HCl 
0,4507 gr Subst. verloren 0,1021 gr H,O 
C,H, * OK + 2H,O Ber. K 23,26 H,O 21,4l?& 

Gef. ,, 23,43 ,, 2l,24yO 



- 650 - 

Die Kaliumbestimmuiig des im Wslsserstoffstrom entwasserten Salzes 
ergab : 

0,4424 gr Subst. verbrauchten 33,50 em3 0,l-n. HCI 

Das so erhalteiie wasserfreie Kaliumphenolat ist in wasserfreiem Ather 
und wasserfreiein Pyridin unloslich. Praparate mit gcringem Rasser- 
gehalt verraten sich sogleich durch ihre Loslichkeit in Pyridin, in 
dem dann die Ilydroxylionen leicht nachgewiesen werden kiiiiiien. 
Umgekchrt laisst sich auch die Wasserfreiheit des Pyridins auf diesc 
Weise leicht erniittcln. 

C,H, . OK Ber. I< 29,59% Gef. K 29,61% 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

Zur Kenntnis der Fleehtenbestandteile I. 
Die Konstitution des Atranorins 

von Alexander St. Pfau. 
(as. v. 26.) 

Im Jahrc 18 i7  isolierten 11:. Pntemd und A .  Oglialorol) aus der 
Flechtc Lecanora atra (Hucls.) cine Sii1xt)anz vom Smp. 190°, 
der sie, urn itire IIerkuiift~, andrerseits ihre Ahiilichkeit mit Lecanor- 
sanre, zii betonen, den Nanirn R t r a n o r s a u r e  gaben3). In der Folgc 
wurde diese Siil)stanz von W. Zopf und 0. Hesse noch in vielen anderen 
Flocht,eii auigefunden, so dasd sie gegenwartig zu den verbreitctsten 
Flcchtenst.offcn ziihltS4) : cs Rind bis jet.zt ungefahr 80 Flechtenart,en 
hekannt, in cleiien sie vurkoninit). 

Die von Paternd und Oglialoro erniittelte Brutiofoimel C’,,H,,O, 
erwies sich durch spatere Cnt~ersiichungen als richtig. 

Pcrtern05) erhielt dtircli Eyhitzen der Atranorsiiuro mit. Wasser 
anf 1.500 zwei Subst>anzcn: A t r a n o r i n s a u r e  CgHI0O4, in lieissen1 
IVasaer lcicht, losliche XatlPln vom Smp. 100--301 O ,  sowie h t r n r -  
,s a u r  e Cl,,131608, in heisscni Wasser unlosliche Bliittchen roni Snip. 

I) G. 7, 189 (1877). 
2) Die Nornenlrlatur der Flechten erfolgt hier durchwegs nach dem System von 

Z:rthlbri~c!mer (EtqZer 1ind Pmntl, Natiirliche Pfliinzenfaniilien 1898 - 1907). 
3) 0. Hesse [,J. pr. p2] 57, ‘280 [189S]) zeigte, dnss sclion vie1 friilier J l o l l e i  iind Styeclrer 

(A, 113, $7 [1860]) die Atraiiorsliire liei eirier Untersucliuug der Flechte Letharia, vul- 
pina (L.1 IV&io riiiter den Hiininden gettabt Iiatten. 

4 )  Lit. vgl. %,opf, Die Flechtenstoffe, 1907, S. 225: Hesse, Die Flechtenstoffe, in 
A4bder?mldeiL’:; Rioeherriisclieni Handlesikon, Sti. 7, 1910, Y. 59. SpWtere Arheikn iiber 
Vorltommen in Flechten: 0. Hesse, J .  pr. [2] 83, 24-27, 4.5-47, 49, 72, 86-37, 89-92 
(1911); J. PI-. b2] 92, 430-431, 438, 459, 464 (1915); J .  1”. [2] 94, 227, 932-257 (1916). 

5 )  G. 12, 2% (1882). 
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140-141 0; ausserdeni beohachtete er die Bildung von Kohlensaure. 
Beim Kochen mit Baryt,wasser entzstaiideii Nadeln vom Smp. 115 
bis 118O, die er fur ein Ge,niisch der hciden Substanzen hiclt. 

W. Zop f l )  -isolierte die At)ranorsaure a m  verschiedenen E’lechten 
uncl bracht,e die krystallographische11)liisclieii Konst’anten ; den Smp. faiid 
er zu 195-197O. 

Durch Erhitzen mit . N’asser erhielt er die beiden von Paternd 
beobacht.eten Substanzen. 

Beim Erhitzen niit abs. Alkohol-auf 1500 oder am Ruckfluss ent- 
stand eine Substanz C2211240,0 vom Smp. 113-114O, der er den Namen 
H a m  a t  o m m s a u r e I,eilegt,e ”. Auf analoge Weise gelangte er durch 
Behandeln rnit Mebhylalkohol zu einer Substanz C,,H,,O,, voin Smp. 
146-14‘i0, die er H i i m a t , o m m i n s a u r e  nannte und mit n.Propy1- 
alkohol zur O m m a t i n s a u r e  voni Smp. 75O. Von der Formel C,,H,,O, 
fiir die Atranorsaurc ausgehend, betrachtete er diese drei Substanzen 
als Ester einer durch Wasseranlwgermig an Atranorsaure entstehen- 
den Saure C20€120010. 

In  seiner nachsten Veroffentlictiung gab Zopf3) der Atranorsliure 
wiederum die Zusammensetzung Paterizd’s C19H1808, der Hamat)omin- 
saure aber C,,H,,O,, ohne auf deren Bilduiigsweise naher einzugehen. 

Fast gleichzeitig rnit dieser Arbeit) Zopf’s erschien eine Veroffent- 
licliung von 0. Hesse4), der die Atranorsaure aus mehreren ancleren 
li‘lecht,en gewann. Er  fand, dass ihr entschieden der Charakter einer 
Saure abging und iiiiderte daher ihren Xameii in A t r a n o r i n  um. 
Den Smp. gab er zu 19O-19lo an, die Zusarnmensetzung ClgH18?,. 
hiit IIilfe der Nethode von Zeisel ermittelte er das Vorliandensein 
h e r  hfethoxylg~~ippe. Durch Erhit,zen des Atranorins niit verdiinnter 
Essigsiiure erhielt er eine neue Sau1.e Cl,H,809 vom Smp. 13io,  der 
er den Kamcn A t r a n o r i n s a u r e  beilegte”). 

Weiter untersuchte Hesse das Verlialteii des Atranorins gegen 
JVasser bei 150° und erhielt dabei die h i d e n  r o n  Paternd, sowie von 
Zopf beobachteten Substanzen. E r  f a d ,  dass die Atranorinsatire 
P a f e d ’ s  nicht die Zusammensetzung Cg,H1,O,, sondern C,H,!, besass 
untl mit, dem von ihni friiher beschricbenen P h j-scio 16) identiscli 
war; die Atrarsaure war nicht Cl,Hl,O,, sondern Cl0Hl2O, und iden- 
tiacli mit dem gleichfalls von Hesse fruher beschriebencn Ph$sc i  a n i  n7). 
Dcii ersten Korper betra.chtetc cr als rin dreiwertiges Phenol, das 
Physcianin als den Met. h y l es  t e r  der b- O r  c i n - c a r  bo n s  a u re. 
._________ 

I) A. 288. 41 (1695). 
2, Sie war schon von I’cctamh und Oglinloro (loc. cit.) auf gleiclie Weise erhalten 

worden, sie hatten sie jedoch nicht naher untersucht; der Name sta,inint. von dcr Flechte 
Haeinatornrna coccineuni (I’em.) Kbr., aus welcher Xopf die Suhstanz euerst koliert hatte. 

4, R. 30, 358 (1897). 
j) Urn Verwechslungrn mit dcr .Atranorinsiiure PateinB‘s vorzubeugen, wlil~ig Znpf 

‘j) A.  284, 190 (1695). 7, A.  284, 158 (19%). 

A. 295, 224 (1697). 

(Fleclitenstoffe, S. 231) fiir diese Siiure den Nanien A t r i n s a u r e  vor. 
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Reiin Bchaiiclelii des Atrunorins init Alkollolen erhielt Hesse (lie 
von Zopf beobacht'eteii Ester. Uin ihre genicinsame Beziehung a~ izu -  
rleutcii, benannte er die ihnen ziigrunde liegeiide Satire, iiach den 
Bnnlyseni~csnltaten clcr Ester C,,Hlo06, H a m a t o m m s a u r e .  Die 
H5imatorninsaur.c Zopf's war also danacli H a m a t o m m s a u r e  - a t h y l -  
e s t e r  C!,,Hl,O,, die H%inatonimin.fi.ure Zopfs I1i imatoi i imsaur .c  - 

t e r C,,H1206. Gleichzeitig beobachtete Hesse die Ent-  
iicr anderen Sul.,stanz vom Smp. 14", die er als Rle,thyl- 

at.her des oben erwli.hnten PI-iysciols C,H,@, betrac1itet.e; er gab ihr 
deu Sztmeii M e t h y l - p l l y s c i o l  und die Zusamrnensetzung C8~Ilo03. 

Im gleichen Jahre hrachte Hesse cinige Ber ich t ig~ngen~) .  1)er 
IIaiiia.tomiiis5iure-llietliyl~st~er hesnsd nicht clic friiher mitgeteilte ZII- 
snrrimensetzung C,,H1,O,, soncteni CloI~lo05 (gleiche Prozeiitzahlen), 
der ibhylester CllJI1205, die liypothetische IIlirnat,ornms&ure a lw 
C9H8O5. Die heim Kochen des Atranorins mit. Alkoholen neben den 
Haniatoi~ir.is~iuie-esterii entstehende Substaiiz vom Snip. 142O war 
iiicht hfethyl-pliysciol, .wntlern Physrianin (B-Orciii-carbon~~~iure- 
mtlthylester) C,,TJ,,O,. 

1898 erschion die let,zte -4rbeit. Hesse's uber das At.rmorin2), die 
in der Hauptsaclie seine bisherigen Resultate bestiitigte. Die Zer- 
setzung cles Atranorins in PhIsviol nnd B-Orcii~-carboiisaiire-methi.l- 
ester liess sich danadi  auch durch Erhit,zen mi t Eisessig 1)ewerkstelligen. 
Bcim Koclien mit! Barytn-asscr entstanden Pliysc+iol, 3lethylalkoho1, 
B-Orciii untl Kolilens&ure. 

Fur das P l iy sc io l  (A t r a n o r i n s a u r e  ron  Puternd), C,H,O,, 
Kndeln voiii Snip. 104-l@5°, iiahiii Hesse die Xtruktur I an, haupt- 
siictilich x i s  dem GI.L7IlC1L', da.ss die li'errichlorid-reaktioii anders als 
bei den in den Flechten voikommenden Orcin-derivatm ausfiel : jeiie 
gelwi iin allgenieinen violette Farbungen, das T'hysciol eiiie hlau- 
griine. Er betrachtete es daher nicht als Ox?-circin,  sonderii als 
Ox y - kr e c: o r ( t i  n odcr 11 e t. h y 1 - p h 1 o r oglu ci  n. 

\-on 
Pde)~n,d ,  c' e r a. t o p 11 y 1 l i  n , Ph y s c: i a n  i n ~ ~ i i  He.sse3)), C,oH,20,, eut-  
Eiiclt eine Alethoxylgruppe uiid liefcrte bci der Beliancllung nach Zeisel 
8-Orcin voni Snip. lGlo untl Kohlensainre, woniit seine Struktur be- 
miwen w i u d e .  

Fur dip Z~rsctzung tles Atra,norins bcim Ei,hit.zeii niit Rasser 
stcl1t.e Hesse folgencle Gleichung itiif, wobci er die Bildniig voii Formal- 
dehyd annahm, tlrii er allerdings nicht fassen konntc : 

I>er B - Or  c i n - c a r  b o n s a u I' e - in e t li y 1 e s t e I' (At 1 a r s a ~i r e 

(',9H,808 + 2H,O = C,;H,O, + C,,H,,O, i- CH,O + GO, 
Atranorin Physciol {Gorein- 

carljons~ure-niet,hylester 

l) B. 30, 1984 (18%). 
l )  J. pi-. p2j 57, 280 (1898). 
3, A. 119, 365 (18Gl); 8.  284, 188 (18%). 
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Was das Verhalteii des At)ranorins zu Alkoholen anbetraf, be- 
s tatigte Hesse ebenfalls seine fruheren Angaben. Dicse Zersetzung 
interpret.ierte er nach der Gleichung 

C,,HlsO, + S * OH = C8H;03. COOS + CloH,,O, 
Atranorin Hliiiatomm- P-Orcin-carbonsiiure- 

saure-ester methylester 
hli t  Isoamylalkohol cntstand Hamatonimeaure-isoaiiiylesier C,IS,O, - 
COO C51111 vom Smp. 64O. Bei 12-stundigem Erhitzen des I-Ianiatomm- 
saure-ii.thylestcrs mit Eisessig auf 150° bi1dct.e sich Physciol und Kohlen- 
saure ; hei 1/2-stiindigeni Kochen mit Barytwasser hlieb der Est,er 
unveriindert . 

Die voii ihin fruher bescliriebene At  ran o r  i n s  a u r e  (At ri  ns a u r e  
von ZopJ)  betrachtete, Hesse als durch Verseifung der Estergruppe 
iind Aufspaltuiig einer Lnctonhindung nach folgender Gleichung ent.- 
staiden : 

C,,H1,0, + 2 HZO = C,,H,,O, + CH3OH 
Atranorin Atranorinsaure 

Er nahm fur sie die Strukt,urformel I1 an. 
C,H (0H)O (CH3),C 0 OH 

I 

I 
CH, 

0 

H O O H  H,Cf\ H O W O H  

I OH I1 COOK 
Die Umsttzung des Atranorins mit Alkohol interpret,ierte er 

scliliesslich durch folgende Formeln, die sich allerdings auf keiii 
experimentelles Material stutzten : 

C,jH(OH)O(CH,);COO CH3 
1 

I 
0 0-CH, 
CH, 

CO- 
A tranorin Hamatomnisaure- P-Orcin-carbonsaiue- 

Das Physciol entstand also durch Verscifung und Kohlensaure- 
abspaltung. 

Damit sind unsere Kenntnisse iiber das Atranorin erschopft, da 
e5 spiiter nicht mehr untersnch t wurde. H .  Xalkoioskil) konstatierte 
nut-, dass es optisch iiiaktiv war. In  seinem im Jahrc 1910 er- 
schierienen Artikel uber Flechtenstoffe in Abderhalden’s Biochemischem 
I-Iandlexikon gab Hesse dem Physciol den Nameii A t  r a no  12). 

Bthylester methylester 

1) A. 314, 110 (1900). 2) Ich werde diesen Namen in der Folge heihehalten. 
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In1 gleiclien Jahre, als die letzte drbeit Hesse's erschien, wurde 

clas RIe t l i y l -ph lo rog luc in  von zwei Autoren auf versehiedenem 
Wege gewonnen : synthetisch von H .  Weidel l) aus dem cntspreclienden 
T r i a m i n o - t o l u o l .  von R. Boehm2) durch Spaltung .der F i l i x sau re .  
Die Sulsstanz besass den Smp. 214-216O und gab in wassriger Lo- 
amig iiiit Ferrichlorid eine blauviolette, dann braunviolette Farbung, 
verhielt sich also vorn At  r a n o  1 cturchaus versehieden. 

Gelegentlich einer Untersuchung der fluc.ht.igen Bestandteile der 
Flecht,e Evernia primasttri (L.) wnrden Spalt,produkte des Atra- 
norins isoliert, die die Veranlassung gaben, auch dessen Konstitutions- 
aufklarung iiaherzut.reteii. Es seien in dcr Folge nur die fur (lie Kon- 
st:itution rnassgebenden Resultate rnitgeteilt,. 

Es galt zunachst, das At.rano1 zu untersuchen, dns ja, wie oben 
erwiihnt, nicht die ihm von Hesse zugeschriebene I<onst,it~ution haben 
konnt,e. 

In1 ganzen wurden 8 kgr Flcchte verwendet ; die Ausbeute betrug 
1 bis 3 gr Atranorin pro kgr getrockneter Flechte. Die Substanz 
kryst,allisierte in blarssgelben4j Prismen vom Smp. 194-195O und gab 
die hescliriebenen Reaktionen. 

Beim Koelien niit Wasser oder Eisessig erfolgte glatte Spal.t,ung 
in  Atranol iind ,&Orein-ca.rbonsaure-niethylester. Xiin ist aber der 
LiislichkPit,sunterschied beider Substanzen in Wasser nicht sehr gross, 
so daes es durch hlosse Krystallisation daraus niclit iniiglich war, hei 
den geringen Matcrialrnengen das leichter losliche Atranol rein zu 
erhalten. Puternd hatte den Smp. 100-lO1° angegeben, Zopf 102 
bis 103O, Hesse 104-105° Ich kani schon durch haufiges fraktio- 
niertes Umhyst~allisieren auf lljo, ganz rein wurde die Subs tanz 
jedocli erst, erhalten, als sich heraiisstelltc, dass sic in Soda, sogar in 

I )  11. 19, 224 (1898). 
z, A. 302, 177 (1898). 
3, Vergl. ert l .  eine spatere Nitteilung. 
4, Vori allen friiheren Beobachtern wird das Atranorin iibereinstirnmend als faildos 

beschrieben (Pctferxci : farblose Prismen ; Zopf : vsllig farblos, in Rlasse schneeweisse, 
glauglinzende Prismen; Hesse: weisse prismatisclie I'hystalle), ebenso das Atranol imd 
die Hamittonim-ester; niir Patemi erliielt einmal das Atranol in Form von leiclit- 
gelblichen Nadeln jvergl. folgende Anm .). In Wirklichkeit sind cliese Suhstanzen, wie 
sich auch ails ihrer I<onst.itiition ergibt, mehr oder weniger hellgelb, welch  t'arbimg 
noch mi nieisten h i m  At,ranol a.usgepr&gt ist. Eine aus dein biachlasse Hesse's stam- 
mende k!eine At,ranorin-probe, die ich Herin Geheimrat Thorns, Berlin, verdanke, 
zeigtc ebenfdls eine deut.liclr hellgelbe Kiiance. 

9 Wi? in der Einleit,ung erwiihnt, hatte Paterruj durch Koehen des Atranorins 
mit Barytwa.sser Nadeln voni Smp. 115-1180 erlialten, nacli seiner Meinung ein Ge- 
miscli, in IVirklichkeit fa.st reines Atranol; die Trennung voni h i  der Verseifung (la- 
neben entstehenden leiclit liislidien p-Orcin ist eben einfaeher. Auch Hesse (J. pr. 
[2] 57, 285 [1898]) gab mniichst den Srnp. zu 107O an, liielt aher dieses Pr$.parat f k  
nicht g a m  rein. 
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Bicarbonat, leicht loslich ist, der Ester dagegen nicht. Auf Grund 
dieses Verhaltens liess sich nun eine vollqtandige Trennung bewerk- 
stelligen. Das Atranol bildete schon nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser hellgelbe Nadeln vom konstanten Smp. 124O. &lit 
Ferrichlorid gibt es in konz. Losungen eine grunlichschwarze, in ver- 
dunnten eine olivgrune Farbung. 

Trotz der offenbaren Verunreinigung der fruher analysierten 
Produkte mit ,4-Orcin-carbonsaure-methylester waren die Analysen- 
resultate nicht sehr von denjenigen der reinen Substanz versehieden, 
da die betreffenden Zahlen nahe beieinander liegen ; es wurden immer 
wieder Werte erhalten, die auf die Formel C,H,O, von Hesse einiger- 
massen s h i m t e n .  Schliesslich stellte sich aber heraus, dass hier, wie 
schon so oft, ein Fall von ziemlich hartnackig zuruckgehaltenem Kry- 
stallwasser vorlag : wurde die Substanz langere Zeit bei erhohter 
Teniperatur im Vakuum getrocknet, so verlor sie 1/2 3401. Wasser und 
die erhaltenen Zahlen stimmten auf die Formel C,H,O,, die sich auch 
aus den Formeln der Deiivate ergab; das fehlende Kohlenstoffatom 
17011 Hesse war also aufgefunden. 

Eines der drei Sauerstoffatome des Atranols gehorte einer Car -  
b o n y l g r u g p e  an. Die Substanz lieferte leicht ein Semicarbazon 
CgH,,O,N, vom Smp. 273-275O und ein Oxim C,H,O,N Tom Smp. 

Da Aldehyde oder Ketone bisher in der Gruppe dec Flechtensauren 
nicht aufgefunden worden waren, kam vorerst die Formel eines Oxy- 
chinons in Betracht, etwa diejenige eines Oxy-xylochinons. Durch 
Behandeln mit Essigsaure-aiihydrid und Natriumacetat wurde nam- 
lich ein T e t r a c e t a t  CIGH,,O, vom Smp. 137O erhalten. Auf gleiche 
Weise (tinter Zuqatz von Schwefelsaure) hatten z. B. J .  Thiele und 
E. Winter') aus p-Osy-toluchinon das Tetracetat eines Tetraoxy- 
toluols erhalten. Fur eine Oxychinon-formel sprachen auch die hell- 
gelbe Farbe der Substanz und ihre Reaktion als starke einbasische 
Saure : sie liess sich scharf mit Phenolphthalein titrieren; die Bildung 
von Mono derivaten, wie Semicarbazon und Oxim liesse sich mit 
sterischer Behindernng der einen Carbonylgrnppe erklaren. 

Was aber mit einer Chinonformel unvcreinbar war und dieselbe 
endgiiltig verwerfen liess, war der Umstand, dass bei der Verseifung 
des Tetracetats die ursprungliche Substanz vom Smp. 124O wieder- 
erhalten wurdc. Im obigen Falle hatte ein Tetraoxyderivat ent- 
stehen mussen. 

Ein Keton kam demnach auch nicht in Frage, nur ein D i o x y -  
a l d e h y d  konnte in ein Tetracetat iibergehen, das beim Verseifen 
den Aldehyd zuruckliefcrte. 

Dementsprechend verliefen einige spezifische Aldehyd-reaktionen 
positiv: in Katriumhisulfit war die Substanz leicht loslich und liess sich 

188-190O. 

____ 
l) A. 31 I ,  350 (1900). 



- 656 - 

durch Kocheii mit verd. Schwefelsaure wieder ahscheiden. Mit Anilin 
mtstand unter Wasseraustritt ein Kondensationsprodukt C,,H,,O,PU' 
voni Smp. 207-209". 

ScliliesJich liesa sich dab Vorhandensein von zwei I-Iydroxyl- 
gruppen vermittels der lllethode ron l'schugueff-Zerewitinoff nach- 
weisen. 

Eiiicii wichtigeti Einblick in die Iionstitutioii des Atranols ge- 
wahrte die Reduktion naell Clernrnensen mit Zink und Salzskure. Es 
entstand hierbei neben aiideren Subitanzeii p -  Orcin (111) vom Smp. 
158-1 5Bo, clas durcli hlischprohe und einige Derivate, wie Dibroniid 
voin Snip. 151-152O uiid Dihciizoat vom Smp. 113O hinreichend 
gekennzeiclinet wurde. Es kameii also fur den Aldehyd nut- die For- 
meln I V  oder T7 in Betxacht. 

CH, 

I11 CH, 
H O O H  

I V  CH, 
HOI/.. 

V CHO 

Wahrscheinlicher war Formel IV, da ja beiin Erwarmen init Essig- 
siiurc-anhydrid und Natriuma.cet.at kein Cumarin-derivat, sonderii 
ein Tetracetat entsta.nden war. 

Der 4 - Me t h  y l -  3,5 - d i  o x y - hen  zal de  11 y d (IV) wurde nun syn- 
tlietisch aus p-Tolnylaldehyd dargestellt und erwies sich als vom 
Atranol verschieden. Der Snip. war ungefahr 135O, die Ferrichlorid- 
f Brbung J'O tbra tin. 

Fur das Atranol verblieb demnach nur die Formel V des Al- 
d e h y d s  der P a r a - o r s e l l i n s a u r e .  T:m eiiien Vergleich mit der Para- 
orsellinsiiure z u  ernioglichen, wurde das Atranol oxydiert : die Hy- 
droxylgmppen wurden durch Carhat.hoxylierung geschutzt, die Oxg- 
dation erfolgt>e glatt diirch Behandeln mit Kaliunipermanganat 
in Aceton. Die nach Verseifen der carbathoxyliert,en Saure erhaltene 
freie Saure schmolz bci 178-l'i9° unter lebliaft,er Kohlendioxyd- 
abspaltung (Bloc Maquenne) und gab mit Ferrichlorid in alkoho- 
lischrr Losung eine scliwarzgrune, in wassriger eine reinblaue Far- 
bung. 

Eine ziim Vergleich aus Orcin dargestellte Probe von Para-orsellin- 
saure schrriolz ehenfalls bei 179-180° u. Z. auf dein Bloc LMaqzcen,nel) 
(ebenso ein Gernisch beider Saurcn) und gab mit Ferrielilorid die 
gleichen I'arhenreaktioiicn. Der (noch unbekannte) Methylest,er ails 
beiden Saiiren schniolz bei 97". 

Die aus Atranol erhaltene Saxire war demnach mit Para-orscllin- 
same und das At. r a no 1 mit P a. r a - o r s e 1 1 i n - a 1 d e h y d i d e n t  i a c h. 

I) Nach Senhofev und Bruniter (M. I ,  236 (1880)) bei 1510 u. Z., iiach Ristrzycki und 
Kosfmecki (B. 18, 19% (1885)) bei 1720 u. Z. 



- 657 - 
Noch auf einern anderen Wege liess sich das Atranol in ein be- 

kanntes Derivat uberfuhren. Nach dem Verfahren von Dakin ent- 
stand daraus durch Einwirkung von Wasserstoffperoxyd 5 -Methyl -  
pyrogal lol l ) ,  dessen Trimethylather bei der Oxydation T r i m e t h y l -  
a t  h e r - g a l lus  s a u r e vorn Smp. 169-169,50 lieferte. 

Stranol 
Alle Eigenschaften des Atranols, u. a. die gelbe Farbe, auch die 

Grunfarbung mit Ferrichlorid2), stimmen mit dieser Formel uberein ; 
die Bildung eines Cumarin-derivats wircl sich wohl auch bei Wahl 
geeigneter Bedingungen durchfuhren lassen. 

Was von vornherein weniger einleuchtet, ist der Umstand, dass 
das Atranol wie eine e inbas ische  Saure reagiert, obwohl ja ausserlich 
zwischen den beiden Hydroxylgruppen kein Unterschied besteht. 

H .  Pauly3) hatte konstatiert, class die Hydroxylgruppe bei o- 
und p-Oky-aldehyden, im Gegensatz zu m-Oxy-aldehyden, stark 
saure Eigenschaften besitzt ; sie lassen sich scharf mit Phenolphthalefn 
titrieren. Dioxy-aldehyde jedoch, z. B. Resorcyl-aldehyd, reagieren 
auch nur einbasisch, obwohl man annehmen konnte, dass sich die 
saure Natur beider Hydroxyle bemerkbar machen musste. Eine 
Erklarung fur diese Erscheinung gab Pauly nicht; er erwahnte noch, 
man solle versuchen, einen symmetrischen Aldehyd, z. B. Phloro- 
glucin-aldehyd, auf seine Basizitat zu untersuchen. 

Ein solcher symmetrischer Aldehyd liegt nun im Atranol vor; 
er reagiert, wie Resorcyl-aldehyd, nur einbasisch. 

Es liesse sich dies auf folgende Weise erklaren4) : Unter Zugrunde- 
legung der KekulB’schen Benzolformel, auch bei Annahme einer Os- 
zillation der Doppelbindungen, befindet sich gleichzei t ig  nur je 
aeine Hydroxylgruppe des Atranols an einern Kohlenstoffatom rnit zur 
Carbonylgruppe konjugierter Doppelbindung, welche Lage (wie es 
z. B. bei den Oxymethylen-~erbindungen~) der Fall ist) die stark 
saure Natur bedingt6). 

1) Dessen Dimethyl-ather ist das Iridolvon deLaireund Tiemann, B. 26,2018 (1893). 
2) Das ebenfalls zwei Hydroxylgruppen in o-Stellung zu einer Carbonylgruppe 

enthaltende Aspidinol gibt im Gegensata zu seinen Isomeren auch eine grhie Ferri- 
chlorid-reaktion; vergl. P. Iiarrer und Fr. Widmer, Helv. 3, 393 (1920). 

3, A. 383, 288 (1911). 
6) Vergl. auch die analog konstituierte Vulpinsaure,  P. Kawer, K.  A .  Gehrckens 

und W. Heuss, Helv. 9, 449 (1926). 
6,  Eine etwaige isomere chinoide Formel wurde auch die stark mure Natur nur 

einer Hydroxyl-gruppe erkliiren; sie liesse sich aber nicht rnit den sonstigen Eigen- 
schaften des Atranols in Einklang bringen. Eine solche Verbindung miisste rnit Ferri- 
chlorid violette Farbung zeiqen, bei der Oxydation wiirde ein Kohlenstoffatom ab- 
gespalten ; auch die Fahigkeit ZUT momentanen Bildung der Derivate steht damit in 
Ii’iderspruch. 

4) Vergl. dazu Pnuly, loc. cit., S. 244-253. 

42 
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Die Formel der liypothetischen Haimatomms a u r e  folgt aus 

obiger Atranolformel. Der aus Atranorin beim Kochen mit Alkohol 
durch Umesterung entstehende Hamatommsaure-athylester gibt beim 
Verseifen mit Natronlauge Atranol und Kohlensaure. Merkwurdiger- 
weise hat,te keiner der fruheren Beobachter diese Reaktion versucht 
- sie hatten reines Atranol erhalten miissen. Nur Hesse') versuchte 
erfolglos eine Verseifung mit Barytwasser. Die Hamatommsaure is t  
also Atranol-carbonsaure IX und die schwere Verseifbarkeit des 
Esters ist mit, der Besetzung der beiden o-Stellen zu erklaren2). Die 
Iinbestandigkeit der freien Saure wird durch die Beladung rnit nega- 
tiven Gruppen hervorgerufen ; auch die entsprechend gebaute /3- Orcin - 
c a r b o n s a u r e  ist in freiem Zustande nicht existen~fahig~). 

Der Hamatommsaure-athylester vom Smp. 111-1120 besitzt 
also die Formel X;  derartige Verbindungen sind bisher aus Natur- 
produkten nicht isoliert worden. 

HO &. 
CHO 

IX Harnatomnisiiinre X HHmatornmsaure-athylester 
%'as schliesslich die Formel des A t r a n o r i n s  anbetrifft, so lasst 

sie sich leicht nus ohigen Tatsachen aufstellen. Seinem ganzen Ver- 
halten nach ist das Atranorin, wie die Mehrzahl der Flechtensauren, 
ein Depsid, d. h. die Carboxylgruppe des einen Ringes greift in die 
Hydroxylgruppe des anderen hinein, nicht eine CH20H- Gruppe, wie 
es Hesse annahm. Da rnit verschiedenen Alkoholen verschiedene 
Hamatomni-ester, daneben aber immer /3-Orcin-carbonsaure-rne t €1 y 1 - 
ester auftreten, ist es die Carboxylgruppe des Atranolringes, die rnit 
einer Hyclroxylgruppe des anderen verestert ist und zwar, nach Ana- 
logie rnit allen bekannten Flechtensauren, rnit der p-standigen. Die 
Formel des Atranorins ist demnach XI. 

Ho-----yO$O CH3 * CH3 &':. $OH CH3 
OH 0 H HO OH b-' 

CHO 7 3 3  
XI Atranorin XI1 Lecanorsiiure 

Beim Kochen rnit Alkoholen entstehen durch 'CTme,sterung die 
verschiedenen Hamatomm-ester, beiin Kochen rnit Wasser unter 
Kohlendioxydabspaltung das At.ranol; daneben bildet sich in beiden 
Fallen /3-Orcin-carbonsaure-met,hyles ter. Die Ahnlichkei t im Auf - 

l) J. pi. [2] 57, 292 (1898). 
2, Vergl. z. B. B. 57, 470, Anm. 15 (1924). 
3, Vergl. dazu St. v. Kostaneclci, B. 19, 2323 (1886); A. Sonn, B. 49, 622 (1916); 

H .  Walbaunr und A.  Rosenthal, B. 57, 772 (19%). 
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bau mit anderen Flechtensauren tritt beim Vergleich z. B. mit der 
Forrnel der L e c a n o r s a u r e  (XII) hervor. 

Es ist dies der erste bekannte Fall des Vorkommens einer Aldehyd- 
grzcppe in FleditensGwen. 

Die beiden Halften der Atranorinformel unterscheideii sich von- 
einander durch den Ersatz der CH,- durch die CHO-Gruppe. Es 
liisst sich wohl annehmen, dass als einfachstes Baumaterial der Flechte 
8-Orcin gedient hat’), 

Das Vorkommen aldehydischer Produkte unter den Flechtensauren 
ist nicht auf das Atranorin beschrankt: ich habe beim Studium der 
C e t r a r s a u r e  sowie der U s n i n s a u r e  Spaltprodukte erhalten, die 
sich in ihrem Verhalten dem Atranol nahern. &lit der Zeit wird dar- 
uber berichtet werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Gewinnung des  A t r a n o r i n s  (XI). 

Es wurde zunachst nach den Angaben von Hesse2) gearbeitet: 
Ausziehen der Flechte init Ather, Ahtrennung der Evernsaure mitt,els 
Kaliumbicarbonat und Herauslosen der Usilinsaure mit Chloroform. 
Es wurde jedoch auf diese Weise gar kein Atranorin erhalten, bis sich 
herausstellte, dass es in Gegenwart der anderen Flechtenbest-andteile 
(bes. der fluchtigen Anteile) schon in kaltem Chloroform in Losung 
ging und daher erst aus dem Chloroformauszug isoliert werden musste; 
eine Behandlung mit Bicarbonat erubrigte sich demnach. Es sei hier 
der beste Versuch wiedergegeben : 

1 kgr gepulverte Flechte wurde zehnmal mit je 2 kgr alkohol- 
freiem Ather je 2 Stunden ausgekocht, der Ather verjagt: 56 gr. 

Der Atherruckstand wurde zweimal rnit je 200 gr Chloroform 
je 1 Stunde ausgchcht, in Eis abgekuhlt, abfiltriert: 26 gr in Chloro- 
form unloslich, 30 gr loslich. 

Die in Chloroform unliislichen 26 gr bestanden fast ausschliess- 
lich aus E v e r n s a u r e ,  die nach Umkrystallisieren aus Aceton den 
Smp. 170° u. 2. (Bloc Maq.) aufwies. Atranorin war nur in Spuren 
darin vorhanden. 

Die chloroform-loslichen 30 gr stellten eine halbfeste dunkel- 
grune Rfasse dar, die ausser Evernsaure (Spuren), Atranorin und Us- 
ninsaure noch die fluchtigen Bestandteile der Flechte enthielt, ausser- 
dem Chlorophyll, Wachse usw. Die Abtrennung der Flechtensauren 

l) Dies erinnert auch an das gleichzeitige Vorkommen ahnlich gebauter Verbin- 
dungen in atherischen olen, z. B.: Cymol und Cuminaldehyd im CuminGI, Limonen 
und Perilla-aldehyd irn 61 von Hernandia peltata, Linionen und Carvon im Kummelol, 
Salven und Thujon im Salbeiol u. a. 

J. pr. [2] 92, 431 (1915). 
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gelang durch Schutteln mit kleinen Mengen Ather oder noch besser 
durch Trocknen auf erwarmten Tontellern. Auf letztere Weise wurden 
aus den 30 gr 4,7 gr festes Atranorin-Usninsauregemisch gewonnen. 
Die Tonteller wurden zerkleinert und im SoxhEet-Apparat mit Ather 
extrahiert, im Extrakt (20 gr) liess sich jedoch kein Atranorin niehr 
nachweisen. 

Die 4,7 gr wurden in 100 cm3 Chloroform gelost, heiss filtriert 
und mit 250 cm3 ahs. Alkohol das Roh-Atranorin ausgefallt: 3,O gr, 
cremefarbenes Pulver vom Smp. 181-183° (Bloc Maq.). 0,1680 gr 
Subst. in 10 em3 Chloroform besassen a,:+0°18’; daraus [a],,: +17,9O, 
das Produkt enthielt also noch ca. 3 3 %  d-Usninsaure. 

Die 3 gr wurden aus 50 cm3 Chloroform umkrystallisiert: 2,O gr, 
lilassgelbe Prismen, Smp. 194-195 (Bloc Maq.). Die hfutterlauge 
gab beim Versetzen mit 100 em3 abs. Alkohol: 0,6 gr Smp. (Bloc Pvlaq.) 
192-193O; bei weiterem Stehen: 0,2 gr Smp. (Bloc Maq.) 189-191°. 
Die Gesamtausbeute an reinem A t r a n o r i n  hetrug also 2,s gr (Srnp. 
nach Zopf 195--197O, nach Hesse 187-18S0, 191O). 

Aus den vereinigten Chloroform-Alkohol-Mutterlaugen liessen sich 
durch Eindampfen 1,2 gr reiner d - U s n i n s a u r e  vom Smp. 199-200° 
(Bloc Maq.) gewinnen. 0,2345 gr Subst. in 5 ern3 Chloroform besassen 
aD:  +23O0’, daraus [aID: +490,4O. 

A u f s p a l t u n g  des  b t r a n o r i n s .  
Beim Erhitzen des Atranorins mit Wasser im Autoklaven dder 

Druckrohr auf 150° wurden schlechte Ausbeuten erhalten, da ein 
Teil der Spaltprodukte verharzte und sich anderweitig zersetzte ; so 
wurde in einem Versuch B-Orcin identifiziert. 

Durch 12-stundiges Kochen mit der 50-fachen Menge Wasser 
unter gew. Druck wurde ein besscres Resultat erzielt. Das Produkt 
wurde abgesaugt, die Spaltprodukte rnit kaltem Ather ausgczogen, 
das unveranderte Atranorin abermals mit Wasser gekocht. Durch 
nochmaligc Wiederholung dieses Verfahrens gelang es, atis 1 gr Atra- 
norin 0,7 gr Spaltprodukte und 0,15 gr unverandertes Atranorin zu 
erhalten. 

Am einfachsten gestaltete sich aber die Aufspaltung durch 10- 
stiindigea Erhitzen mit der 10-fachen lllenge Eisessig im Olbade (Bad- 
Temp. 140-150°). Sie erfolgte quantitativ, ohne Harzbildung, un- 
verandertes Atranorin war nicht mehr vorhanden. 1 gr Atranorin gab 
so 0,95 gr Spaltprodukte. 

Tre i inung d e r  S p a l t p r o d u k t e  d u r c h  C m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  
W a s s e r . 

0,7 gr Rohprodukt (Gemisch von Atranol und p-Orcin-carbon- 
saime-methylester, zu etwa gleichen Teilen) wurde nach den Angaben 
Hesse’s dreimal ganz kurz mit je 10 gr Wasser ausgekocht, wobei 
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0,6 gr ungelost zuriickblieben und 0,l gr auskrystallisierten. Smp. 97 
bis looo, letzte Spuren erst bei 105O. 

Diese Substanz nochmals zweimal mit je 5 gr Wasser kurz aus- 
gekocht, wobei nur wenig ungelost zuruckblieb, langsam auskrystalli- 
siert: 0,08 gr, Smp.: erweicht ab 102O, schmilzt bei 104--106O, letzte 
ilnteile erst bei l l O o .  

Schliesslich aus 8 gr Wasser: 0,06 gr, Smp. unscharf 109-115°. 
Eine vollstandige Reinigung lasst sich also auf diesem Wege nicht 

erzielen, da die Loslichkeit des Atranols diejenige des Esters nicht 
sehr ubertrifft. 

T r e n n u n g  der  S p a l t p r o d u k t e  v e r m i t t e l s  N a t r i u m c a r b o n a t .  
0,95 gr Spaltprodukt wurden in atherischer Losung mit einer 

10-proz. Sodalosung behandelt : 0,5 gr unloslich, 0,4 gr loslich. 

A .  ,!I - 0 r c i  n - c ar b on s aur  e - m e t h y 1 e s t e r l )  . 
Die in Natriumcarbonat unloslichen 0,s gr schmolzen im rohen 

Zustande bei 135-142O; nach einmaligem Umkrystallisieren aus 100 gr 
Wasser wurde die Substanz in Form von geruehlosen weissen Stabchen 
vom Smp. 142,5-143,5O erhalten. Mit Ferrichlorid gibt der Ester in 
konz. alkoholischer Losung eine violettschwarze FBrbung, die beim Ver- 
dunnen mit Alkohol in olivbraun, mit Wasser in violett umschlagt. 

Zur vollstandigen Charakterisierung wurde der Ester durch 1/2- 
Ptiindiges Verseifen mit 10-proz. Natronlauge in p -  Orcin (111) uber- 
gefiihrt, das nach wiederholtern Umkrystallisieren aus Wasser und 
Benzol in Form von Xadeln vom Smp. 158--159,5O erhalten wurde. 

0,1603 gr Subst. gaben 0,4064 gr CO, und 0,1067 gr H,O 
C,H,,O, Rer. C 69,53 H 7,30% 

Gef. ,, 69,34 ,, 7,4576 

B. A t r a n o l  (V). 
Die in Xatriumcarbonat loslichen 0,4 gr schmolzen in rohem 

Zustande bei 110-112°; nach Umkrystallisieren aus 40 gr Wasser 
wurden 0,3 gr vom Smp. 120-122° erhalten, der sich nach weiterem 
Umkrystallisieren auf 124O erhohte. Bei langsam geleiteter Operation 
wmde das Atranol in Form von langen ineinander verfilzten hell- 
gelben Nadeln erhalten. Auch aus Benzol l i es  sich die Substanz gut 
umkrystallisieren ; am reinsten wurde sie jedoch aus Ligroin erhalten, 
worin sie heiss schwer, kalt fast unloslich ist. 

Durch Sublimation im Vakuum Iasst sich die Substanz ebenfalls 
leicht reinigen ; es resultiercn hierbei fiederformige hellschwefelgelbe 
Krystalle vorn gleichen Smp. 

l) Vergl. H .  H’albaunz und A. Rosent?iul, B. 57, 772 (1924). 
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Mit Wasserdampf ist das Atranol, weiin auch sehr schwer, fliichtig. 
Die iibergetriebene Substanz wurde aus Wasser urnkrpstallisiert,, wobei 
wieder hellgelbe Kadeln vom Smp. 124O erhalten wurden. 

Das Atranol ist praktisch geruchlos; jedoch liess sich immer beini 
Erwarmen der wassrigen Losung ein sehr schwacher, charakteristischer 
Qeruch f ests tellen. 

In einer verdunnten Natriumbisulfitlosung geht die Substanz in 
der Kalte farblos leicht. in Losung und wird durch Erwarmen rnit 
verd. Schwefelsaure wieder abgeschieden. I n  konz. Schwefelsaiure mit, 
goldgelber Farbe leicht loslich, die beirn Verdunnen mit Wasser ver- 
schwindet. In Alkalien, auch in Bicarbonat, leicht mit, gelber Farbe 
loslich. Beim Erwkmen mit Chloroform und Natronlange tritt einc 
blutrote Farbung auf. 

Die Ferrichlorid-Reaktion ist in konz. alkoholischer oder %-ass- 
riger Liisung grunlichschwarz, beirn Verdiinnen rnit Alkohol oder 
Wasser olivgrun. 

Eine Behandlung mit Jodwasserstoffsaure zeigte das Fehlen einer 
RIethoxylgruppe an. 

Analysen der im Valiuuni-exsiccator uber Schwefelsaiire getrocheten Substanz 
(enthalt ungefiihr % Mol. Krystallwasser). a) 24, b) 72 Stunden getrocknet. 

a) 0,1423 gr Subst. gaben 0,3073 gr CO, und 0,0739 gr H,O 
b) 0,1145 gr Subst. gaben 0,2523 gr CO, und 0,0540 gr H,O 

C,H803 * %H,O Ber. C 59,GO H 5,63% 
C W 8 0 ,  Ber. ,, 60,OO ,, 5,71% 

a) Gef. ,, 58,90 ,, 5,81% 
b) Gef. ,, 60,lO ,, 5,28% 

Nach Hesse Gef. ,, 59,82 ,, 5,71”/b 
Sauwmld des Atrno l s .  0,1205 gr Iniystallwasser-haltiges Atranol wurden in wiissrig- 

allioholischer LSsung niit 0,l-n. KOH mit Phenolphthalein als Indikator titriert : 
scharfer Umschlag, 7,45 em3 verbraucht. 0,1200 gr ebenso: 7,45 cm3. 

Ber. S. Z. (einbasisch) 348,4 
Gef. ,, 346,9; 348,4 

C8H80, - %H,O 

TirystalZurnsser-Bestimnl.ung. 0,2776 gr Atranol (72 Stunden im Schwefelsiiure- 
Exsiccator getrocknet) verloren nacli 3-stundigem Erhitzen uber P205 im Valruuni 
a.uf looo: 0,0164 gr. 0,2031 gr ebenso: 0,0119 gr. 

C,H803. I/zH,O Ber. H,O 5,59% 
Qef. ,, 5,91; 5,8Go/b 

halysen der wasserfreien Substanz. 
0,1715 gr Subst. gaben 0,3955 gr CO, und 0,0836 gr H,O 
0,1842 gr Subst. gaben 0,4240 gr CO, und 0,0903 gr H,O 

Blo1.-Gew. nach Rast: 6,O mgr Subst. 63,5 mgr Campher. A = 25,5, 24O. 
Hydroxyl-Zahl nach Tschugaeff-Zere~itinoff: 0,1205 gr Subst. gaben R9,5 cm3 

CH, (19O, 720 mm); in Di-n. butylather ausgefuhrt. 
C 8 q 0 ,  Ber. C 63,13 H 5,30”/b XI. G. 152 (OH)-Z&l 2,0 

Gef. ,, 62,90; 62,78 ,, 5,45; 5,49% ,, 148; 157,5 ,, 139  
Serricarbaxon des ,4tranols. 0,l  gr Atranol in 2 cm3 Alkohol 

wurden mit. einer Losung von 0,l gr Semicarbazid-hydrochlorid und 
0,15 gr krpst.. Sa.triumacetat in 2 em3 Wasser verniischt; es erfolgte 
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sofortige Abscheidung eines weissen Niederschlags, der nach 24 Stunden 
abgesaugt und mit Alkohol ausgewaschen wurde. Nach Umkrystalli- 
sieren aus 20 cm3 Alkohol wurden 0,05 gr eines feinkryst. Pulvers 
vom Smp. 273-275O u. Z. (Bloc Maq.) erhalten. Das Produkt war 
in verd. Lauge mit gelber Farbe leicht loslich und gab rnit Ferri- 
chlorid in konz. alkoholischer Losung eine intensiv violettschwarze 
Farbung, die beim Verdunnen mit Wasser oder Alkohol in eine rein- 
violette uberging. 

Nach Erwarrnen einer Spur der Substanz rnit etwas verd. Schwe- 
felsaure wurde Atranol vom Smp. 118-120° zuruckerhalten, es lag 
also das Semicarbazon vor. 

16,940 nigr Suhst. gaben 31,865 mgr GO, und 7,910 mgr H,O 
5,300 mgr Suhst. gaben 0,95 om3 N, (19O, 719 mm) 

C,H,,O,N, Ber. C 51,64 H 5,30 N 2O,lO% 
Gef. ,, 51,30 ,, 5,23 ,, 19,82./b 

Oxim des Atranols. 0,l gr Atranol wurden in 5 em3 Alkohol auf- 
gelost und rnit einer Losung von 0,15 gr Hydroxylamin-sulfat sowie 
0,2 gr kryst. Natriumacetat in 1 em3 Wasser versetzt: es erfolgte so- 
fortige Abscheidung eines Niederschlags. Nach einigen Tagen wurde 
rnit Wasser versetzt, abgesaugt, getrocknet, in 20 em3 Benzol gelost, 
in der Hitze mit 10 cm3 Petrolather ausgefallt. Es wurden so 0,05 gr 
in Form von braunlichen Schuppen vom Smp. 188-190O u. Z. (Bloc 
Maq.) erhalten, die in verd. Lauge mit gelber Farbe leicht loslich 
waren und mit Ferrichlorid in alkoholischer Losung eine duukelbraun- 
violette, beim Verdunnen mit Wasser in rotviolett ubergehende Far- 
bung gaben. 

16,860 mgr Subst. gaben 35,875 mgr CO, und 8,270 mgr H,O 

C,H,O,N Ber. C 57,46 H 543 N 8,39% 
Gef. ,, 58,03 ,, 5,49 ,, 8,33% 

5,370 mgr Subst. gaben 0,402 om3 N, (la0, 721 mm) 

Tetra-acetat des Atranols. 0,3 gr Atranol wurden rnit 10 gr Essig- 
same-anhydrid und 1 gr Natriumacetat 3 Stunden zum Sieden erhitzt. 
Nach Zugabe von 100 gr Wasser wurde 1 Stunde geschuttelt, das feste 
Reaktionsprodukt abgesaugt, mit Wasser gewaschen, aus 15 cm3 
20-proz. Essigsaure urnkrystallisiert. Es wurden so 0,25 gr schwach 
rotlicher, farnartig verwachsener Krystalle erhalten, die in alkoho- 
lischer Losung niit Ferrichlorid keine Farbung mehr gaben und in 
Lauge erst nach einigem Schiitteln (infolge Verseifung) sich lijsten. 
Smp. 137O. 

18,l mgr Subst. gaben 37,795 mgr GO, und 9,21 rngr  H,O. 
"1.-Gew. nach Rust: 1,7 mgr Subst., 19,6 mgr Campher. d = loo. 
V. Z. nach Wenzel: 0,2048 gr Subst. wiirden rnit 2 gr Bariumhydroxyd in 80 gr 

Wasser 2 Stunden gelinde gekocht, nach Abkuhlen die Hare Losung init 10 em3 84-proz. 
Phosphonaure versetet, der Niederachlag abgesaugt, gut rnit IVasser ausgewaschen, das 
Filtrat 1 Stunde rnit Wasserdampf destilliert, die Essigsaure im Destillat rnit 0,.5-n. 
alkoholischer KOH titriert. 4,84 em3 verbraucht. 

C,,H,O, Ber. C 56,"s H 5,36% b1.-G. 338,l V. Z. (4 Acetylgnippen) 665,3 
Gef. ,, 56,95 ,, 5,69?; ,, 347 ,, 663 
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Der abgesaugte Niederschlag schmolz nach mehrmaligem Um- 

krystallisieren aus Wasser bei 124O und war rnit Atranol identisch. 
d n i l  des Atranols. 0,16 gr Atranol wurden in 5 em3 Alkohol ge- 

lost und mit 0,l gr Anilin versetzt; nach einigen Minuten begann die 
Abscheidung des Anils. Es wurde nach Umkrystallisieren aus verd. 
Alkohol in Form von braunroten, facherformig angeordneten Nadeln 
erhalten, die auf dem Bloc Maquenne bei ungefahr 207-209° schmol- 
Zen. I n  Soda ist das Anil unloslich, in Natronlauge mit gelber Farbe 
leicht loslich. Mit Ferrichlorid gibt die Substanz in alkoholischer 
Losung eine olivschwarze Farbung, die beim Verdiinnen rnit NTasser 
in olivbraun ubergeht. 

5,81 mgr Subst. gaben 0,352 om3 N, (16O, 715 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 6,17% Gef. N 6,73% 

Reduktiost des Atrunols nach Clemmensen. 
0,5 gr Atranol wurden in mehrerea Portionen zu einem lebhaft 

siedenden Gemisch von 10 gr amalgamiertem Zink und 100 cm3 
Salzsaure (1:l) zugefugt. Es wurden noch 50 cm3 der gleichen Salz- 
sSiure im Verlaufe von 1/2 Stunde zugegeben, innerhalb einer weiteren 
1/2 Stunde 10 em3 unverdunnter Saure, schliesslich noch 1 Stunde 
geko ch t . 

Die dnnkelgelbe Losung wurde heiss von etwas Harz abfiltriert, 
ausgeathert, mit entwasserteni Natriumsulfat getrocknet. Atherriick- 
stand 0,4 gr, dickes, zum Teil erstarrendes 61. Durch sukzessives 
Umkrystallisieren aus Wasser und Benzol liessen sich daraus 0,05 gr 
Xadeln vom Smp. 158-159O isolieren. 

Sie wiesen alle Eigenschaften des ,&?- Orcins  (111) auf : Ferrichlorid- 
reaktion in alkoholischer Losung gelblich, in wassriger griinlich ; beim 
Erwarmen entsteht ein Kiederschlag. Die ammoniakalische Losung 
farbte sich an der Luft rasch rosa. Mischsinp. rnit B-Orcin (158 bis 

Zur Vollstandigkeit wurde noch das B-Orcin in sein Dilxomid, 
sowie in das noch nicht beschriehene Dibenzoat iibergefiihrt. 

Dibromid des /?-Owins. 0,02 gr /?-Orein wurden rnit 5,5 em3 einer 
l-proz. Liisung \-on Brom in Schwefelkohlenstoff versetzt und die 
nach Abclnnsten des Lijsungsmittels verbleibenden Krystalle aus 
Petrolather, dann aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Weisse lange 
Nadeln vom Smp. 151-152°, rnit anderweitig dargestelltern /?-Orcin- 
clibromid identisch (Smp. Lit. 1550). 

Dibenxoat des ,&?-Oreins. 0,05 gr ,&?-Or& wurden rnit 4 em3 10-proz. 
Natronlauge wid 0,2 em3 Benzoylchlorid 3 Stunden lang geschiittelt. 
Das feste Reaktionsprodukt wurde aus Alkohol umkrystallisiert und 
bildete lange, etwas rotliche Nadeln vom Smp. 113O. 

21,220 mgr Subst. gaben 59,020 mgr CO, und 10,110 mgr H,O 

159,5O): 158-159O. 

C2.H,,0, Ber. C 76,27 H 5,2476 
Gef. ,, 7.5,85 ,, 5,3:3% 
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Katal ytische H ydrierung des Atranols. 
Nach den Untersuchungen von A .  W i n d a u s  und H. Schielel) 

lassen sich o-Oxy-aldehyde mit Hilfe von Platinmohr in essigsaurer 
Losung glatt zu den entsprechenden Phenolen reduzieren. Es wurde 
daher versucht, durch katalytische Hydrierung des Atranols mit Nickel 
zum B-Orcin zu gelangen. 

1 gr Atranol (krystallwasserhaltig) wurde in 25 em3 Alkohol ge- 
lost und rnit 5 gr Nickelkatalysator 2 Stunden lang geschiittelt, 
wobei 170 em3 Wasserstoff aufgenommen wurden ; in weiteren zwei 
Stunden (bei 70°) nur noch 10 em3 (ber. fur 1 Mol. Wasserstoff 139 
em3, fur 2 Mol. 279 em3). Die Reduktion war also nur bis zum Al- 
kohol verlaufen. Die filtrierte alkoholische Losung farbte sich rasch 
rot  und der Alkoholruckstand bildete eine zahe rote Masse, die zu 
sproden Krystallen erstarrte. Sie waren bei 200° noch nicht geschmol- 
Zen, in Natronlauge leicht loslich und bestanden hochstwahrscheinlich 
aus polymerisiertem Dioxy-alkohol. /?-Orein liess sich nicht nach- 
weisen. 

4-Meth yl-3,ti-dinitro- benzaldeh yd. 
Die direkte Nitrierung des p-Toluyl-aldehyds nach L. Gatter- 

mann2) verlief ungiinstig, da ausschliesslich Mononitro-aldehyd ent- 
stand. Es wurde daher der Umweg uber das Dichlorid eingeschlagen, 
das aus p-Toluyl-aldehyd durch Erwarmen mit Phosphorpentachlorid 
in petrolatherischer Losung erhalten wurde ; Ausbeute an destilliertem 
Produkt (Sdp. 98-99O bei 10 mm) 80% d. Th. 

Die Nitrierung des Dichlorids nach Gattermann unter Eiskuhlung 
lieferte ausschliesslich das Mono-nitro-derivat, das Dinitro-dichlorid 
liess sich jedoch in einer Ausbeute von SO% d. Th. erhalten, wenn 
das Gemisch zum Schluss noch 1/4 Stunde auf dem Wasserbade 
erhitzt wurde. Smp. nach Umkrystallisieren aus Alkohol 88-89O. 

Der m-Dinitro-p-toluylaldehyd wurde nach den Angaben von 
Gattermann in quantitativer Ausbeute durch einstiindiges Erhitzen 
des Dinitro-dichlorids mit einem Gemisch von rauchender und konz. 
Schwefelsaure (1 : 1) auf dem Wasserbade erhalten. Smp. 108-109°. 

4-Meth yl-3,5-diox y-benzaldehyd (IV). 
Zum Schutz der Aldehydgruppe bei der Reduktion wurde zu- 

nachst das Diacetat dargestellt. 
5 gr Dinitro-aldehyd wurden rnit 3,s gr Essigsaure-anhydrid und 

1 em3 einer O,5-proz. Losung von Ferrichlorid in Eisessig 1 Stunde 
auf dem Wasserbade erwarmt. Nach Stehen iiber Nacht wurde das 
erstarrte Reaktionsprodnkt mit Sodalosung verrieben, abgesaugt, rnit 
Wasser gewaschen. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol wurden 
6,3 gr in Form yon grossen braunlichen Nadeln vom Smp. 103,5-104° 

I) B. 56, 847 (1923). 2, A. 347, 356 (1906). 
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erhalten, der sich nach weiterem Umkrystallisieren nicht mehr erh0ht.e ; 
Rfischsmp. rnit Aldehyd unterhalb TOo. In heissem Bisulfit war die 
Substanz unloslich. 

5 gr des reinen Diacetats wurden unter Zusatz von 10 gr Xickel- 
Katalpsator in einem Gemisell von 30 em3 Essigester und 30 em3 
Alkohol bei 70O katalytisch hydriert. Statt  der fur 12 H-Atome be- 
rechneten Menge von 2,156 1 Wasserstoff wurden im Laufe von zwei 
Stunden 2,4 1 aufgenommen, worauf die Absorption ganz aufhorte. 

Die vom Xickel abfilt'rierte Losung wurde rnit Wasser gewaschen 
und mit 100 verd. Schwefelsaure ausgeschiittelt, wobei alles 
restlos in die Schwefelsaure iiberging ; die Essigesterlosung hinter- 
liess nichts beim Verdampfen. 

Wie vorauszusehen war, verlief die Diazotierung des Diamino- 
aldehyd-diacet,ats ausserordentlich schlecht. Die saure Losung wurde 
bei - 5 O  tropfenweise mit einer massrigen Losung von 2,s gr Natrium- 
nitrit versetzt und nach Stehen uber Nacht verkocht (wobei gleich- 
zeitig die Diacetatgruppe verseift werden . musste). Als Hauptprodnkt 
wurde ein unlosliches braunschwarzes Pulver erhalten, mit Bisulfit. 
liessen Rich nur 0,2 gr einer gelben Substanz herausholen, die unscharf 
bei 130-135O schmolz und rnit Ferrichlorid in alkoholischer Losung 
eine rotbraune Farbung zeigte. In Alkalien, nicht aber in Bicarbonat, 
war sie leic.ht loslich. Da der Aldehyd zweifellos von At,ranol verschie- 
den war, wurde seine Untersuchung nicht fortgesetzt. 

Oxydat,io?z des dtranols 2u.r Para-orsellinsaurel). 
1 gr At,ranol wurde in 10 em3 Aceton gelost, unter Kuhlung mit 

Eiskochsalz unter Ruhren rnit 0,7 gr Chlorkohlensaure-athylester in 
2,5 em3 Aceton, dann langsam (innerhalb 15 Min.) niit 7 cm3 4-proz. 
Natronlauge verset z t  ; dieselbe Behandlung wurde noch dreimal wieder- 
holt. Nach Stehen uber Nacht wurde die alkalische Losung rnit Wa,sser 
versetzt und ausgeathert : 1,8 gr oliger Dicarbathoxy-aldehyd, der 
direkt in rohem Zust.aiide weiterverwendet wnrde. 

Die 1,8 gr wurden in 15 em3 Aceton gelost,, innerhalb 1/2 Stuncle 
unter Riihren mit, einer Losung von 1,8 gr Kaliumpermanganat in 
30 gr Wasser versetzt und noch 1% Stunden geruhrt,, Miorauf das 
Permanganat entfarbt war. Am nachsten Tage wurde unter Eiskuh- 
lung mit Schwefeldioxyd gesattigt und die olige Dica.rbathoxy-saure 
ausgeathert : 1,8 gr. 

Zur Verseifung wurden die 1,3 gr unter schwachem Erwarnien 
in 30 em3 3-proz. Xatronlauge gelost, nach 1% Stunden 5 Min. lang 
auf dem Wasserbade erhit z t ,  die alkalische Losung durch Ausathern 
von Verunreinigungen befreit , unter Eiskiihlung angesauert und aus- 
geiithert : 0,6 gr feste Saure. Durch snkzessives Umkrystallisieren 

l) Vergl. I<. Hoesek, R. 46, 886 (1913). 
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aus Benzol und Wasser wurden gelbliche Nadeln erhalten, die auf dem 
Bloc Maquenne unter lebhafter Kohlendioxyd-abspaltung bei 178 bis 
179O schmolzen und mit Ferrichlorid charakteristische Farbungen 
gaben : in konz. alkoholischer Losung schwarzgriin, beim Verdunnen 
mit, Alkohol graugriin, in konz. wassriger Losung dunkelviolett, bei 
Zugabe von Wasser kornblumenblau. 

Synthetische Darstellung der Para-orsellinsuure. 
Die ublichen Darstellungsmethoden durch Erhitzen von Orcin 

mit Bicarbonat fiihrten trotz Variierung der Versuchsbedingungen 
nicht zum Ziele : es wurden nur geringfugige Ausbeuten erhalten. 
Sehr gut verlief dagegen die Reaktion unter Druck: 

100 gr destilliertes Orcin wurden mit 300 gr 10-proz. Natronlauge 
im Ruhrautoklaven 6 Stunden lang in einer Kohlendioxyd-Atmo- 
sphare auf 120-130° bei einem Druck von 6-8 Atm. erhitzt. Durch 
Ausathern und Destillieren liessen sich 65 gr Orcin zuriickerhalten, 
durch Ansauern der alkalischen Losung und Absaugen 40 gr feste 
Para-orsellinsaure. Einmaliges Umkrystallisieren aus 600 cm3 30-proz. 
Alkohol gab 32,5 gr in Form von schonen braunlichen Xadeln voni 
Smp. 179-180° u. 2. (Bloc Maq.). Mischsmp. mit der Saure aus 
Atranol: 179-180° u. 2. (Bloc Maq.), auch die Ferrichlorid-reaktionen 
waren dieselben. 

Para-orsellinsame-meth ylester. 
10 gr synthetische Para-orsellinsaure wurden in 100 gr 10-proz. 

Sodalosung gelost, mit 10 gr Dimethyl-sulfat versetzt und 1 Stunde 
bei 30-35O gesuhrt, dann 1/2 Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. 
Each Abkuhlen wurde der Ester (4 gr) abgesaugt und aus 50 em3 
Methylalkohol umkrystallisiert : 1,s gr, Nadeln vom Snip. 9io.  Durch 
Ansauern der Sodalosung liessen sich 6,s gr Saure zuruckerhalten. 

Der Ester ist mit Wasserdampf leicht fluchtig und besitzt einen 
anisartigen Geruch, demjenigen des Everninsaure-methylesters (Spa- 
rassol) sehr ahnlich, aber noch schwacher. Mit Ferrichlorid gibt er 
die gleichen Farbungen wie die freie Saure. 

20,800 mgr Subst. gaben 45,215 mgr GO, und 10,190 ingr H,O 
CJ€H,,O, Ber. C 59,31 H 534% 

Gef. ,, 59,29 ,, 5,48% 
0,3 gr der Saure aus Atranol wurden der gleichen Behandlung 

unterworfen. Das olige Reaktionsprodukt wurde mit Wasserdampf 
destilliert und zweimal aus Alkohol umkrystallisiest : weisse Nadeln 
vom Smp. und afischsnip. 96-97O. 

5-Methyl-p yrogallol (VI). 
0,s gr Atranol wurden in 3,2 gr 4-proz. Natroiilauge gelost und 

mit 3,6 gr 3,6-proz. Hydroperoxyd-Losung versetzt : schwache Er- 
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warmung. Nach dreistundigem Stehen wurden 0,02 gr nnverandertes 
Atranol abgesaugt, das Filtrat mi t Ammoninmsulfat gesattigt, aus- 
geathert, der -4therauszug von Spuren unverandertem Atranol durch 
Ausschutteln rnit etwas Bicarbonatlosung befreit. Es hinterblieben 
0,35 gr, die nach Umkrystallisieren aus 20 em3 Benzol 0,25 gr in 
Form von braunlichen Nadeln vom Smp. 125-126O (Lit. 119, 129O) 
gaben. Die Ferrichloridreaktion in alkoholischer Losung war schwach 
olivbraun, nach Zusatz von Wasser braunlich. Stark susser Geschmack. 

5-~Methyl-pyroynllol-trimethyluther (VII). 
0,35 gr 5-Methyl-pyrogallol (teilweise durch Eindunsten der 

JIutterlauge wiedergewonnen) wurden rnit 2 ern3 Dimethylsulfat, 
Fowie 10 em3 10-proz. Natronlauge durch wechselseitiges Zugeben 
bei 70-80° zur Reaktion gebracht. Es wurden 0,15 gr alkalilosliehes 
(nur teilweise methyliertes) und 0,27 gr unlosliches Produkt, gewonnen. 

Trimeth ylather-gallussaure (VIII). 
0,27 gr roher Trimethylather wurden rnit 3 gr Wasser emulgiert 

nnd unter Schutteln und Erwarmen anf dem Wasseiabade eine Losung 
\-on 0,4 gr Kaliumpermanganat in 15 gr Wasser zugefiigt; nach einer 
Stunde war alles entfarbt. Die filtrierte alkalische Losung wurde 
eingedampft, angesauert, die ausgefallene Saure abgesnugt : 0,05 gr 
~.ein weissr Substanz, Srnp. nach Umkrystallisieren aus 5 gr Wasser 
169-169,3°. Ein Gernisch rnit synthetisch dargestellter Trimethyl- 
iither-gallussaure schmolz bei 168,5-169,5°, die Substanzen waren 
clemnach ideutisch. 

Hhniutowimsh~ii.e-iithyleste~ (X) . 
0,75 gr Atranorin wurden mit 75 cln3 abs. Alkohol so lange ge- 

kocht (5 Stunden), bis alles in Losung gegangen war, worauf mit Wasser- 
darupf destillieit wurde ; im Ruckstand der Destillation verblieb etwas 
unangegriffenes Atranorin. Das Wasserdampfdestillat wurde aus- 
geatheit : 0,s gr, Geinisch Ton Harnatommsaure-athylester und p-Orcin- 
c.arbonsaiure-met~iylester zu etwa gleichen Teilen. 

Sach mehrrnaligem Umkrystallisieren aus Alkohol wurde der 
Hamatommsaure-athylester rein erhalten: lange, hellgelbe, iihren- 
iormig angeordnete, gekrummte Sadeln vom Smp. 111-112° (nach 
Pnternd nnd Oglialoro 115O, nach Zopf 113-114O). 

Beim Vexset Zen der alkoholischen Losung rnit wenig Ferrichlorid 
tcntsteht einc purpurpiolette Farbung, die beim Verdiinnen rnit Wasser 
oder -4lkohol in rotbraun ubergeht. Die Substanz reagiert mit Na- 
triurnbisulfit schwerer als das Atranol, sie geht erst beim Erwarmen 
farblos in Losung und lasst sich durch rerd. Schwefelsaure wieder 
un~erandert  abscheiden. I n  Soda (nicht Bicarbonat) ist sie leicht los- 
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lich und verhalt sich gegen Phenolphthaleh in wassrig-alkoholischer 
Losung wie eine einbasische Saure. 

13,380 mgr Subst. gaben 28,850 mgr GO, und 6,380 mgr H,O 
14,230 mgr Subst. gaben 30,760 mgr GO, und 6,800 mgr H,O 

Mo1.-Gew. nach Rust: 3,O mgr Subst., 343 mgr Campher. A = 17O. 
Athoxyl-Best. nach Zeisel: 0,1282 gr Subst. gaben 0,1404 gr AgJ. 
Saure-Zahl: 0,1005 gr Subst. verbrauchten zum Neutralisieren 4,45 em3 0,l-n. KOH. 

Gef. ,, 58,80; 58,95 ,) 5,30; 5,31% ,) 205 ,, 21,0% ,, 248,4 
Durch %-stundiges Kochen rnit der 10-fachen Menge 10-proz. 

Natronlauge wurde der Ester ganz verseift, wobei gleichzeitig Kohlen- 
diosydabspaltung stattfand. Die entstandene Snbstanz war in Bi- 
carbonat vollstandig loslich und bestand aus reinem Atranol, vom 
Smp. 124O nach Umkrystallisieren aus Wasser. 

C,,H,,O, Ber. C 58,90 H 5,40% M.-G. 224,l OC,H, 30,1% S. 8. 250,4 

Genf-Vernier, Laborat. d. Firma L. Givaudan & Cie. 

Uber den Einfluss der Losungsmittel auf die Bildung der 
Methyl-naphthyl-ketone 

von Alexander St. Pfau und Alfred Ofner. 
(28. V. 26.) 

Im franzosischen Patent, Kr. 536257 vom 21. V. 1921 von L. E. 
Chopinl) wird ein Verfahren zur Darstellung von MethyZ-a-naphthyZ- 
ketoit (a-Aceto-naphthon) beschrieben, das auf der Einwirkung von 
Acetylchlorid auf Naphthalin bei Gegenwart von Aluminiurnchlorid in 
Chlorbenzol  beruht. Ausser sonstigen Vorteilen sol1 dieses Losungs- 
mittel denjenigen der spezifischen Orientierung in die a-Stellung 
besitzen. Das so erhaltene a-Keton $011 als Riechstoff dem /I-Keton 
iiberlegen sein; ein Gemisch mit Phenyl-athyl-alkohol zu gleichen 
Teilen gibt ein Produkt von Orangenblutengeruch. 

Schimmel & C O . ~ )  erwahnen, dass sie bei Nachpriifung des Ver- 
fahrens ein Praparat erhielten, das in verdunntem Zustande im Geruch 
an  Neroliol erinnerte. 

Schliesslich erschien eine Abhandlung von Chopin3), die den 
Einfluss der verschiedenen Losungsmittel auf den Eintritt in die 
a- oder ,!?-Stellung zum Gegenstande hat und theoretische Erklarungen 
gibt. Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Naphthalin in Ligroin 
als Losungsmittel entstehen beide Ketone in ungefahr gleichem Ver- 

I) C. 1922, IV, 1139. 
2, Bericht von Schimmel & Co. 1923, S. 197. 
a) B1. [4] 35, 610 (1924). 
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haltnis. In  Nitrobenzol entsteht hauptsachlich das p-, in Brombenzol 
hauptsachlich das a-Derivat. In  Chlorbenzol oder Schwefelkohlenstoff 
wird ausschliesslich das a-Keton gebildet. 

Ohne auf die theoretische Seite einzugehen, sei es uns hier 
gestattet, die Angaben Chopins in einigen Punkten richtigzustellen. 
Aus der Abhandlung folgt, dass er die Trennung der beiden Ketone 
durch blosse Destillation im Vakuum bewerkstelligt hat, was bei dem 
geringen Siedepunktsunterschied selbstverstandlich unzulassig ist. Auch 
die Angaben uber den Geruch schienen mit den Tatsachen im Wider- 
spruch zu stehen. da bei nichtbasischen Substitutionsprodukten des 
Kaphthalins in der Regel die p-Derivate im Geruch bevorzugt sind, 
wahrend die a-Derivate fast geruchlos sind (z. B. Naphth-aldehyde, 
Xaphthoesaure-ester, Naphthol-ather usw.). 

Es wurden daher die Versuche Chopins nachgepridt; das Ergeb- 
nis war, dass in samtlichen versuchten Losungsmitteln das p-Keton 
in erheblichem Betrage gebildet wurde, und nur dieses ist es, das dexn 
Gemisch den charakteristischen Geruch verleiht. Die Trennungsmog- 
lichkeiten der beiden Isomeren liegen in diesem Falle besonders 
gunstig, da gerade das flussige a-Keton ein schwerlosliches Pikrat’) 
liefert und das P-Keton aus den Rlutterlaugen durch Umkrystalli- 
sieren leicht rein erhalten werden kann. Die Resultate stimmten 
bei mehreren Trennungsversuchen gut untereinander uberein : 

a-Keton  B-Keton 
Schwefelltohlenstoff . . . . . .  65% 350/, 
Chlorbenzol . . . . . . . . . .  41,5; 483% 58,5; 57,5:4, 
Nitrobenzol . . . . . . . . . .  10; 12% 90; 88% 

Der Einfluss des Losungsmittels tritt  also deutlich hervor uiid 
stimmt. mit den Angaben Chopins uberein, nur verschieben sich die 
cjuantitativen Verhaltnisse. 

E x p e r i m e 11 t e 11 er T e i 1. 
Es sei liier nix ein Versuch in Chlorbenzol irn Detail angefiihrt. 
100 gr Naphthalin wurden in 1500 gr Chlorbenzol geliist, mit 

100 gr Acetylchlorid versetzt und unter Ruhren uiid Eiskuhlung 
120 gr frisch gepulvertes Aluminiumchlorid innerhalb einer Stunde 
eingetragen. Xach Stehen uber Nacht wurde auf Eis gegossen, mit 
Wasser gewaschen, getrocknet, bei gew. Druck das Chlorbenzol ab- 
destilliert, der Rest im Vakuum. Nach einem Vorlauf von 30 gr 
(unverandeltes Naphthalin enthaltend) ging die Hauptmenge (71 gr) 
bei 138-145O (3 rnm) uber; Ruckstand 15 gr. 

Das Ketongemisch (71 gr) wurde in 100 cm3 Alkohol gelost und 
mit einer warmen Losung von 95 gr Pikrinsaure in 900 cm3 Alkohol 
__ 

l) L. Rousset. B1. c3] 15, 59 (1896). 
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vermischt ; beirn Erkalten krystallisierten 71 gr praktisch reines a-Pi- 
h a t  vom Smp. 113-116° aus, das nach nochmaligem Umkrystalli- 
sieren den Smp. 118O aufwies. Durch Eindunsten der Mutterlauge 
auf 500 em3 wurden 41 gr reines p-Pikrat vom Smp. 82O erhalten, durch 
weiteres Eindunsten auf 250 em3 noch 40 gr vom gleichen Srnp., 
schliesslich auf 100 em3 noch 5 gr weniger reines vom Smp. 76-92O. 
Gesamtausbeute 71 gr a-Pikrat (entspricht 30,5 gr a-Keton) und 86 gr 
,6-Pikrat (entspricht 36,5 gr ,6-Keton). Verlust bei der Aufarbeitung 
4 gr (wohl hauptsachlich /I-Keton). Das Verhaltnis der beiden Ketone 
ist also ungefahr 42,5 : 57,5 %. 

Durch Zersetzen der reinen Pikrate mit Sodalosung auf dem 
Wasserbade und Destillation im Vakuum wurden die beiden Ketone 
rein gewonnen. 

Das a-Keton weist einen ganz schwachen, wenig charakteristi- 
schen Geruch auf, der jedenfalls nicht an Neroliol erinnert. 

Das reine B-Keton dagegen (Smp. nach Umkrystallisieren aus 
Xylol 54O) besitzt einen sehr anhaftenden Geruch, der an Acetophenon 
und /?-Naphthol-methylather (Yara-Yara) anklingt. 

Zur Vollstandigkeit wurden noch die Oxime dargestellt und durch 
Erwarmen mit Phosphorpentachlorid in Petrolather der Beckmunn- 
schen Umlagerung unterwoi-fen, die bei den Methyl-naphthyl-ketonen 
noch nicht unternommen worden ist ; sie verlief in fast theoretischer 
Ausbeute. Die Schmelzpunkte der erhaltenen Derivate sind die 
folgenden : 

a B 
Oxiin des Ketons 137-138' 145 - 146' 
Acetat des Amins 159O 131 -132' 
Amin . . . . . 50--50,5° 1110 

Genf-Vernier, Laborat. d. Firma L. Gianudan & Cie. 
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Ungesattigte Aldehyde aus Aeetylen-alkoholen 
von H. Rupe und E. Kambli. 

(25. v. 26.) 

Acetylen-alkohole (Athinyl-carbinole) sind jetzt leicht zuganglich 
geworden, da sie a m  den Natriuinverbindungen der Ketone uncl Ace- 
tylen direkt entstehen. Wir haben nun gefunden, dass cliese tertiarea 
Acetylen-alkohole beim Erwarmen mit Sauren - weitaus am besten 
geht es mit Ameisensaure - umgelagert werden zu ungesattigteii 
Alelehyden nach der Gleichung : 

C(0H) * C-CH = C=CH * CHO "> R, "> R, 
welche Forrnulierung wir mit allem Vorbehalt geben, da die Iionsti- 
tution der neuen Aldehyde noch nicht mit Sicherheit experimentell 
begriindet ist. Die Umlagerung Zuni Aldehyd erfolgt n i t  sehr guter 
Ansbeute, gewohnlich betragt diese 80 yo und mehr cler Theorie. 

Wir pruften diese Reaktion bis jetzt zunachst beim 3 -Met  h y 1 - 
t y c l o h e x a n o l - a c e t y l e n  (optisch aktiv), aus welchem wir den Al- 
dehpd 

CH(CH,) * CH, 
/ '\ 

C=CH 
/ I  

C y 2  
CH,-CH, CHO 

0,1204 gr Subst. gahen 0,3448 gr GO, und 0,1097 gr H,O 
C,H,,O Ber. C 78,21 H 10,21 yo 

Gef. ,, 78J1 ,, 10,20 yo 

erhielten. 

Stark rieoheiieles 01, Sdp. 10 mni = 85O; [.ID = + 133O; 
cl? = 0,9433; Smp. des Semicarhazones = 205O; Smp. des Oximes 
= 81O. Ferner nahmen wir clieselbe Umlagerung vor bcim 
Dimethyl-athinyl-carbinol (am Aceton), dein Methyl-athyl-athinyl- 
carbinol, dein Cyclohexanol-carbinol und dem 2,5-R;lethyl-isopropyl- 
eyclohexanol-carbinol (aus Tetrahydro-carvon), imrner mit elem glei- 
chen gunstigen Resultate, nur bei der Verwendung des Acetylen- 
alkoholes RUS Aceton waren die Ausbeuten an Aldehyd weniger gute. 

LVir mochteii uns zur Zeit auf cliese kurze vorlaufige hfitteilung 
beschranken, um uns, da die Iioiistitution der Umlagerungsprodukte, 
sowie der Kechanismus dieser Reaktion noch aufzuklaren aind, die 
uiigestorte weitere Bearbeituiig dieses Gebietes zu sichern. 

Bascl, Anstalt fiir Organische Cliemie. 
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Uber Aeetylierung von Derivaten des Diphenylamins mit 
Essigsaure-anhydrid und Zinkehlorid 
von F. Kehrmann und E. Baumgartner l). 

(29. V. 26.) 

Der eine von uns, Odevuy  und Regis2) haben vor mehreren Jahren 
beobachtet, dass sich Benzo-2,S-carbazol (F. I), 

I 11 I11 C l  

welches zur Acetylierung nach Graebe und Knecht3) mit Essigsaure- 
anhydrid in zugeschmolzenen Rohren anf 230-240° erhitzt werden 
muss, zwar nicht durch mehrstundiges Kochen mit deni Anhydrid 
und entwassertem Natriumacetat, wohl aber durch l/,-stundiges Er- 
warrnen mit Anhydrid und Zinkchlorid glatt acetylieren lasst. 

Wir haben nun gefunden, dass sich mehrere andere Derivate 
des Diphenylamins, besonders die Nitroderivate, welche der Acetylie- 
rung niit Essigsaure-anhyclrid und Natriumacetat einen teilweise un- 
uberwindlichen m’iderstancl entgegensetzen, bei Gegenwart von Zink- 
chlorid ausserst leicht acetylieren lassen. Wir wollen nicht versaumen 
darauf hinzuweisen, dass F r a n c h i ~ i o n t ~ )  im Jahre 1879 anscheinend 
znm erstenmale die gunstige Wirkung des Zinkchlorids beobachtet, 
hat. Er empfiehlt seine Anwendung bei der Acetylierung von Kohlen- 
hydraten. Wahrend die Nitroderivate des Diphenylamins gold gel  b 
(p-Derivate) bis o r a n g e  r o t  (0-Derivate) sind, hewirkt in allen Fallen 
die Acetylierung des NH-Restes eine Aufhellung bis fast zur F a r b l o s i g -  
kei t. 

Experimentel ler  Teil. 
Acetylierung von o-Nitro-diphenylamin (F. 11). 

Sch0pf5) hat vergeblich versuclit, diesen Korper durch Erhitzen 
mit Acetylchlorid im zugeschmolzenen Rohr zu acetylieren. Mit Essig- 
saure-anhydrid und Zinkchlorid hingegen gelingt die Darstellung ganz 
leicht, wenn man folgendermassen verfahrt : 4 gr Nitro-diphenylamin 
werden mit 10 gr Aiihydrid auf 50° erwairmt und in Anteilen unter 
Umschiitteln mit kleinen Stuckchen Zinkchlorid in Stangenform ver- 

I) Teilweiser Auszug am der Doktor-Dissertation vonE. Baunzgurtnw, Lausanne 1926. 
z ,  B. 46, 3712 (1913). 
4, B. 12, 2058 (1879). 

3, A. 202, 1 (1880). 
5 ,  B. 23, 1840 (1890). 

43 
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setzt. Die Losung farbt sich zuerst dunkelgrun, dann hellgrun und 
zuletzt gelbbraun. Man erwarmt nach Waeserznsatz zur Zerstorung 
des uberschussigen Anhydrids und kuhlt dann ab, worauf das Prodnkt 
nach einiger Zeit fest wird. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
wurden hellschwefelgelbe, glanzende Prismen vom Snip. 334-1350 
erhalten. Sie sind unloslich in Wasser, leichtloslich in den meisten 
organischen Losungsmitteln uiid wurden zur AnalyPe bei looo getrocknet. 

C,,HI,0,N2 Ber. 10,9496 Gef. N 1O,7O0h 

W e  vorauszusehen war, hat die Acetylierung tles NII-Restes 
hier eine betrachtliche farberhohende 'C\Jirkung, da o-Kitro-diphenyl- 
amin intcnsiv o r a n g e f a r b i g  ist. 

,4cetyl-p-nitro-diphenylami.n (F. 111). 

Wir erhielt.en diesen Korper in schlecht.er Ausbeute durcli Xi- 
trieren von 20 gr Acet.yl-diphenylamin, gelost in 200 gr Eisessig bei 
12O mit 66 cm3 konz. Salpetersaure von 1 3 2  spez. Gewicht. Kach 
4-stundigern Stehen fie1 durch M7asser ein Gemisch von Xitrokorperii 
aus, aus welchen? dureh muhsames fraktioniertes Cinkrystallisieren 
schlicsslich etwas mehr als I gr Mononitro-derivat gewonneri wurde, 
welches f a s t  f a r  blose,  scharf bei 99-100° schmelzende Krystall- 
chcn bildet,e. Das daraus durch Verseifen mit a.lkoholischer I<alilauge 
dsrgestellte p-Xt.ro-diphenylamin, z i t ronengel  be Iirystalle vom 
Smp. 333O I), wurde dureh 48-stundiges Sieden am Ruckflusskuhler 
mit Essigsaure-anhydrid und Nat,riumacetat nur zum kleinen Teil, 
ganz leicht aber nach dem oben beim Isomeren beschriebenen Ver- 
fahren acetyliert und ein init dem durch Nitrieren von Acetyl-di- 
phenylamin dargestellten Sitro-derivat identisches Proclukt erhalten. 
Die Stickstoffhcstimiiiung erga,b : 

C,,H,,O,PU', Ber. N 10,94yo Gef. N 11,16y0 

Acefylierung Ton 2-Nitro-5-chlor-diphenylamin (F. IV). 

Dieses Derivat des Diphenylamins, welches durch Einwirkung 
von Anilin auf das Dinitro-chlorhenzol von Luubenheimer erhalten 
wird, wird von Essigsaure-anhydrid und Katriumacetat auch bei 
rnehrstundigcm Kochen niclit acetyliert, hingegen ganz leicht inner- 
halb eirier Stunde auf dem Wasserbacle bei Gegenwart von Zink- 
chlorid. Das Reaktionsprodukt wurde zunachst am Alkohol und dann 
ails Petrolather nmbystallisiert und bildete fast ungefarhte Krystalle 
voni Snip. 08O. 

C,,H,,O,N,Cl Ber. N 9,64% Gef. N 9,71% 
- 

') EIUJ. LelTt~~nts B. 15, 526 (1582). 
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Acelylierzcng von 4,P'-Dinitro-&phenylamin (F. 1'). 
N NH BH NO, N H  NO, NO, I\ 

V V I  VII  VIII 

Nach den Angaben voii Nietzki und W W )  dargestelltes Di-p- 
dinitro-diphenylainin, vollig unangreifbar durch Erhitzen zum Sieden 
mit dem Anhydrid und Natriumacetat, wurde leicht und quantit)ativ 
bei Gegenwart voii Zinkchlorid acetyliert. Das erhaltene Yrodukt, 
gelblichweisse Krystalle, schmolz bei 162-163O und wa.r identisch 
mit dem von Gnehm und Werdenberg2) durch Nitrieren von Acetyl- 
diphenylamin erhalt'enen Derivat. Nach dem Verseifen durch kurzes 
Kochen mit alkoholischer Natronlauge wurde das gelbe Dinitro- 
diphenylamin vom Smp. 214-21 5 O  zuriickerhalten. 

L4cetylierung won 2,4'- Dinitro-diphenglumin (F. VI) l )  

Auch dieses Derivat' des Diphenylamins wird nicht bei Gegen- 
wart von Natriumucet~at~, wohl aber leicht mit Zinkchlorid durch das 
Anhydrid acetyliert ; das anfangs olige Produkt wird nach einigem 
Stehen fest und krystallisiert dann aus Benzol in fast farblosen Kry- 
stallen vom Smp. 129-13OO. 

C,,H,,O,N, Ber. N 1Y,95y0 Gef. N 14,06% 
Durch Verseifen wurde das Ausgangsmaterial zuriickerhalten. 
Die Acetylierung von 2,4-Dinitro-diphenylamin (F. VII) verlauft 

linter deli gleichen Bedingungen wie diejenige des 2,4'-Derivates, 
dauert jedoch anscheinend etwas Ianger. Die mit Petrolather aus der 
gesattigt.eii Benzollosung ausgeschiedenen Krystalle schmolzen bei 
151-152O. Ea waren hellgelbe Blattchen, die nach dem Pulvern und 
Trocknen bei l l O o  analysiert wnrden. 

CJll105N3 Ber. N 13,96Y0 Gef. N 13,94% 
Auch das 

Hernnitl.o-diphenglamin (F. VIII). 
wird von dem Anhydtid und Zinkchlorid bei 100° g1at.t acetyliert, 
jedodi bei den1 Versuch, das iiberschiissige Anhydrid durch Erwarmen 
mit. Wasser zu zerstijren, wieder verseift,. Da Hunfxsch und Grolski3) 
den Kiiryer durch Einwirkung von Acetylchlorid auf die Silberver- 
bindung der i4urantia dargestellt haben, scheint uns einstweilen diese 
letzterc RIethode den Vorzug z u  verdienen. 

Lausanne, Organisches Laboratorium der Vniversitgt, 
Mai 1926. 

l)  B. 12, 1400 (1879). ?) C. 1899, 11, 961. 3, B. 41, 17-17 (1908). 
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Untersuchungen uber Derivate des P-Methylanthraehinons. 

Bromierung des 1,8- Dinitro-2-methylanthrachinon 
VIII. Mittdung. 

von R. Eder ~ m d  0. Manoukian. 
(31. V. 26.) 

In tler Literatm sind hisher Nitro-brom-anthrachinone noch nicht, 
beschrielxn. Wir liaben die Einfuhrung voii Halogen in die Sei ten- 
kette beim l,S-Dinitro-2-methylanthrachinon versucht, in der Hoff- 
nung, so zu in der Seitenket'te halogenierten Xitro- resp. Osy-anthra- 
chinonen und durch Verseifung des Halogens zu entsprechenden Car- 
binolen resp. Aldehyden zii gelangen. Ein Erfolg in ctieser Richt,ung 
ware iut:eressant, gewesen, weil z. B. das 1,8-Dioxy-anthrachinon- 
3-carbinol, das Aloe-emodin, in der Katur vorkomnit. 

Es gelang uns, da.s 1,8-Dinitro-2-n~ethyl-w-mono-bron~-anthra- 
chinon durzust,ellen, aber alle Versuche zur Reduktion oder Verseifung 
dcs Korpcrs gaben unbcfriecligende Resu1tat.e. Kaeh vielen erfolg- 
losen Vcrsuchen iiiusst.en wir uns damit begnugen, die Konstitution 
des Bromkijrpers fcstzulegen. Es gelang dies eindeutig durch Ox:-- 
dation ziir Carbonsaure, wobei 1,8-Di1iitro-anthrachino1i-2-carbonsaure 
entstmd. Das Halogen wa.r also in der Tat in die Sc.itenkett,e eingc- 
treten. 

Was die Tatsache ambelang-t, dass es aueh bei Anwendung eiiies 
grossen Uberschusses von Brom nicht, gelingt, mehr als ein Atom 
Brom einznfuhren, so iiberraschte dies anfanglich, weil z. B. bei der Bro- 
mierung des Methyl- l) rind 1 -Clilor-methylanthrachinons z, in der Sei- 
tenkette stcts fast ausschliesslich Dibroinde,rivate erhalten werden. 
0ffenba.r stellt die Kitrogrnppe ein Hindernis dar. Zur Bekriiftigung 
dieser Ariiiahnie sei angefuhrt, dass auch in der Benzolreihe eine 
direkte Beeinflussung bei. der Substitution in der Seitenkette dureli 
kernstandige Nitrogruppen beobachtet worden ist,. So sol1 nach 
Wrrchendorj3) die Halogenierung der drei Xitro-toluole in der '3 eiten- ' 

kette beim o-Derivat am schlechtesten, beini p-Derivat a.m besten 
gehen. Nadi Locher4) erhalt man hei der Einfuhrung von Halogen 
in die Seitenkette des l-Kitro-2-niet~hylant,hrachinons ebenfalls nur 
ein Flonobromderivat. Beim 1,8-Dinit~ro-2-1nethyl-aiitlirachinon geht 
die Halogenierung allerdings nicht glatt. 

I )  GlZtizntLn und Iilinyenbag, B. 46, 712 (1913), 
2, Hepp, B. 46, 709 (1913). 
3, A. 185, 277 (1877). 
4, A.  Lncher, Zur I<enntnis des l-Nitro-2-inethylanthrachinons, Diss. E. T .  H., 

Zurich, 1925. 
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Experimenteller Teil. 
I, 8-Dinitro-2-methyl-o-monobrom-nnth~~nchinon 

Die folgende Xrbeitsweise gab die besten Resultate : 
In einem kleinen Kolben mit eingeschliffenem Ruckflusskuhler 

und tbensolchem Tropftrichter wurden 3 gr 1,8-Dinitro-2-methyI- 
anthrachinon and 15 em3 Xitrobenzol im @bade kurz zum Sieden 
crhitzt. Sach erfolgter Losnng wurde die Temperatur des Bades auf 
170° erniedrigt und nun sehr langsam wahrend sechs Stunden 0,6 em3 
Broni, gelost in 3 cm3 Xitrobenzol, eingetropft. Rahrend dieyer Zeit 
muss peirilichst Sorge getragen werden, dass die Temperatur 180° nie 
iibersteigt, sonst entstehen stechencl riechende, die Augen reizende 
Nebenprodukte. Die Reaktionsmusse wird weitere 2-3 Stunden bei 
dieser Temperatur belassen and dann noch warm mit Alkohol ver- 
setzt, wobei das 1,8-Dinitro-2-niethyl- o-mono-broni-anthrachinon kry- 
stallinisch ausfkllt. Das Rohprodukt schmilzt bei 230-235O. Each 
sehr oft wiederholtem Umkrystallisieren aus Eisessig, Xylol und Nitro- 
benzol wird es, frei von hartnackig anhaftendem, nnverandertem Aus- 
gangsmaterial, in mikroskopischen, glanzenden Prismen erhalten, die 
einen Sticli ins Gelbe aufweisen und bei 249-250O schmelzen. 

0,2008 gr Subst. gaben 0,0940 gr AgBr. 
C,,H,O,N,Br Ber. Rr 20,43% 

Gef. ,, 19,92O/, 

1,8- Dinif~o-cinthrachinon-~-cnrbonsaure aics dem Bromprodzckt. 
0,s gr Broniderivat wurden nach den Angaben des D. R. P. 229 394 

iiiit 55 em3 Salpetersaure (iO-proz.) Zuni Kochen erhitzt, wobei alles 
in Losung gng.  Im Verlaufe von zwei Stunden wurden 2,5 gr Chrom- 
trioxyd eingetragen und wahrend 12 Stunden gelinde weiter gekocht. 
Die griine Realrtionsflussigkeit wurde noch warm sorgfaltig mi t Wasser 
verduniit, wohei die reine I,S-Dinitro-anthrachinon-2-carbonsaut-e aus- 
fiel. Smp. 291-292O. Zum Vergleich wurde die Saure auch aus 1,s- 
Diiiitro-2-methylanthrachinon nach demselben Tierfahren hergestellt. 
Die beiden Prodnkte sind identisch. Damit war auch der Beweis 
erbracht, dass bei dcr Bromierung (leu 1,8-Dinitro-2-methylanthra- 
chinons nach den gemachten Ailgaben das Halogen in die Seitenkette 
und nicht in den Kern geht,. 

Versuche xu)’ Verseifung des w- Bsomntoms. 
Der Korper blieb aucli nach andauerndcm Kochen mit frisch ge- 

falltcm Silberoxgcl vollstandig unzlngegriffen. 
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Alkoholisches Natroii kani als Verseifungsiilittel nicht in Frage, 
weil es schou mit dem hromfreien Ausgangsmaterial reagiert. 

Durch Kochen mit Iialiumacetat in Eisessiglosung wurde eine 
kleine Menge roter Krystallchen erhalten ; die Ausbeute war aber 
SO kleiri, dass sie nicht weiter untersucht werden konnten. 

Der Versucli, das Brcmat.oni durch den Toluolsulfarnidrest zu 
ersetzen, scheit.erte daran, dass auch die Nitrogruppen von Toluol- 
sulfa.mid xngegriffen werden, wie dies durch einen Versuch am unbro- 
mierten A4usg&gsk6rper konstatiert werden konnte. 

%Yl nian den Korper vor der Verseifung reduzieren, so bekomrnt 
man halogenfreie Produkte, die sich in keiner ll’eise krystallisieren 
lassen. 

Verhalten des Kotpers gegen Schwefelsiiwe. 
Beka.nntlich ist konz. resp. 80-90-proz. Srhwefelsaure das ge- 

eignet,ste Mit~tel, urn in der Anthrachinonreihe Halogene in der Seiten- 
kette zu verseifenl). 

Es zeigte sich aber uherraschenderweise, dass beini 1,s-Dinitro- 
2-methyl-o-nionobroni-anthrachinon die Einwirkung der Schwefel- 
saure, unter welchen Bedingungen man auch arbciten mochte, nicht, 
im envarteten Sinne erfolgte. 

Es eiitstehen vielmehr dunkel rot-violett gefarbte Prodnkte, die 
mit tief violetter Farbe in  Soda liislich sind, und die nach ihrem ganzen 
Verlialten als Amino-brom-anthrachinon-carbonsaure angesprochen 
welden kBnnen. 

Da nach den Beobuchtungen von A .  Locher.2) bei der Verseifung 
von 1-Nitro-2-methyl-co-broni-a.nthrachinon mit konz. Schwefelraure 
l-A~ino-3-brom-2-anthrachinon-carbonsa~ne entsteht, koiumt unserem 
Produkt Trielleicht folgende Konst,it)ution z u  : 

(?)O,N NH, 
~ % $ o € I  i Br 

\co/’ 
h l i t  cler nalieren Vntersuchung dieses Korpers und der Feststellung, 

ub die Nitrogruppe in der 8-Stelhing wirklich erhalten geblieben ist, 
haben wir uiis niclit befasst. 

Zurich, Plxmnazewtisches Institat der Eidg. Techn. Hochschule. 
- 

1) UZZmann und RZixgenBcrq, B. 46, 712 (1913); D. R. 1’. 171984. 
2) Disaert.. E. T. H. Zurich, 1928, p. 36 und 45. 
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Untersuchungen uber Derivate des p-Methylanthrachinons. 

Uber die Einwirkung von Sulfit auf 1,5- und 1,8-Dinitro- 
2-methylanthrachinon 

IX. Blitteilung. 

von R. Eder und 0. Manoukian. 
(31. V. 26.) 

Aus dem D. R. P. 399741 geht hervor, dass I-Nitro-2-methyl- 
anthrachinon durch Behaiidelii mit Sulfit nicht wie zu erwarten iu 
die entsprechende Sulfosaure ubergefuhrt. werden kann. Da 1-Nitro- 
aiithrachinon sowie 1,s- und 1,8-Dinitro-anthrachinon durch die 
gleiche Behandlung ohne weiteres die entsprechenden Sulfosauren 
liefern, muss angenommen werden, class heim 1-Nitro-2-methylanthra- 
chinon die Nitrogruppe von der benachharten Methylgruppe stark 
geschutzt wird. 

Wir priiften das Verhalten des 1,5- nnd des 1,8-Dinitro-2-methyl- 
snthrachinons beim Behandeln niit, Sulfit. 

Das 1,8-Dinit.ro-2-methylanthrachinon ging beim Kochen niit 
Sulfitlauge, wie ZLI erwarten war, schon nach einigen Stunden in 
Losung. 

Das 1,5-Dinitro-2-methylanthrachinon hingegen blieb bei gleicher 
Behandlung UberraschenclerTyeise auch nach andauerndem Kochen 
unangegrif f en. 

Man kann diese Tatsache nun vorteilhaft henutzen, um aus dem 
Gemisch von 1,8- und 1, 5-Dinitro-2-methyl-anthrachinon, wie es liei 
cler Dinitration cles 2-blethylanthrachinoi1s erhalten wird, das 1,s- 
Dinitro-2-methylanthrachiiion rasch rein zu erhalten. 

Ve r s u c h : 
4 gr eines techniseh reinen Dinitrationsgeniisches (Smp. 265 bis 

270O) wurden in &em Kolben 'mit, 20-proz. Sulfitlauge am Riickfluss 
zum Kochen erhitzt,. Nach 8-10 Stunden war das vorha.ndene 
1,8-Dinitro-2-methylanthrachinon mit brauner Farbe in Losung ge- 
gangen. Das . l, 5-Dinitro-2-me~thylanthrachinon konnte nun abge- 
nutmht werden. Es wurden so 3 gr Rohprodukt vom Smp. uber 325O 
erhalten. Der Korper wurde aus Eisessig umkrystallisiert. Je  nach- 
dem bei der Schmelzpunktsbestimmung langsamer oder rascller erhitzt 
wird, schmilzt der Korper unter Subliniation und Zersetzung zwischen 
Y30-345°1). 

Zurich, Phariuazcut2isches Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

l) Eder, %'&tier und Riitler, Helv. 7, 341 (1924); -4. Loche?, ZLU. Kenntnis des 
l-Nitro-2-methylantIirachinoiis. Diss. I<. T. H., Ziiricli 1925. 
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Glucoside XII. Abbaw von P-Methyl-cellobiosid in P-Methyl-glucosid 
von P. Karrer iind M. Tsehan. 

(5. VI. 26.) 

Obwohl uns das Verhalten glucosidischer Derivate verschiedener 
Zucker zu Enzymen sowie die Analyse ihrey spezifischen Drehungen 
(Hudson) gewohnlich nicht irn Zweifel lasst, ob die betmffende Substanz 
u- oder p-glucosidischen Charakter hat,, scheint es doch erwunscht, die 
ste,reoche.mische Zusaminengehorigkeit derartiger u- bezw. /I-Glucoside 
auf einem, von jcder Hypothese freien Weg zu stutzen. 

Von diesem Gedanken ausgehend, haben wir B-Methyl-cellobiosid 
enzyma.t,isch zu B-Methyl-glucosid abzubauen versucht : 

HZO 
CGHl1O5 - 0 - C6Hlo04 * OCH, __f C,HlgO, + C6Hl1O5 . OCH, 

~-h~Iethyl-cellobiosid Glucose /?-Methyl-glucosid 
Die gewunschte S p a h n g  i a t  mit dem am dem Magen-Darmkanal 

der Weinbergschnecke stammenden F'ermentgemisch (,,Schnecken- 
ferment") gelungen. Dieses greift zwar nicht nur die Bindung zwischen 
den beiden Glucoseresten der Cellobiosemolekel an, sondern auch jene 
zwischen dem endstandigen Traubenzuckerrest und der ,,glucosidisch" 
gebundenen Methylgruppe. Aber 1et.ztere Reakt.ion verlauft langsamer, 
so dass es bei geeigneter Verauchsanordnung moglicli ist, einc Sewisse 
Mengc ,l?-Metliyl-glucosid aus p-Methyl-cellobiosid zu erhalten. 

Da sieh diese Spaltungsreaktion ohne Eingriff am ersten, die 
OCI4,-Gruppe tragendeii Kohlenstoffatom der Cellobiose abspielt, wird 
durch sie die sterische Zusammengehorigkeit von ~-Methyl-cellobiosid 
iind P-Methyl-glucosid bewiesen. 

Experimentelles. 
Die I-Ierste,llung der Heptacetyl-met,hyl-cellobiose gescliah naeh der 

Vorschrift von Gi?m Zemplenl). Die Verseifung dieses A4cetylderivates 
zu /I-illethj-l-cellobiosid hat schon H .  H. Schlicbach ausgefuhrt2). Wir 
arbeiteten mit kleiner Abanderung, namlich folgendermassen : 

10 gr Hept.a~cet~yl-methyl-cellobiose wurden in '75 em3 absolutem 
Methylalkohol und 75 c1n3 4,7-n. methylalkoholiscliem Animoniak gelost, 
was C R .  1 l/,-stundiges Schutteln erfordert>e. Die iiber Nacht stehen 
gelassene Losung haben wir im Vakuum bei hochstens 35O eingeengt 
iind wieder iibcr Nacht steheii gelassen. Dabei krystallisierte eine be- 
t.rlchtliche Menge Methyl-cellobiosid aus ; durch weiteres Konzent,rieren 
der Mutt.erlaugen liess sicti noch niehr davon abscheiden. Das Roh- 

1) B. 53, 1002 (1920). 
Z. physiol. Ch.  128, 149 (1923). 
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produkt wurde hierauf aus Methylalkohol umkrystallisiert. Die Ejgen- 
schaften der reinen Verbindung stimmten mit den von Schlubnck an- 
gegebenen uberein; [a] D20 betrug fur unser Praparat ---18,5O (Wasser). 

Enxymutische Spaltung. Eine Losung von 3 gr 8-Methyl-cellobiosid 
in 100 cm3 verdunnteni gereinigtem Schneckenferment blieb, rnit 1 em3 
Toluol' versetzt, im Brutschrank bei 36O stehen. Von Zeit zu Zeit ent- 
nahinen wir ihr 1 em3 und bestimmten in diesem das Reduktionsver- 
mogen nach Bertrand. 

Wir fanden: 
1 cnP reduzierte nach 22 Stunden 10,s ingr Cu, entsprechend 6 mgr Glucose 
1 emS ,, ., 44 ,, I s $ , ,  ,, 8 3, 

1 em3 ,, ,, 136 ,, 28,s ,, ,, 14 ,I ,9 

1 cm3 ,, 73 159 ,, 30,6 3, 3, 15 3 ,  

l c m 3  ,, ,, 183 ,, Y5,O ., ,, ,, 17 ,, 
Jetzt wurde die Fermentierung unterbrochen, die Losung im Vakuum 

zur Trockene verdampft, der Ruckstand mit 8 em3 80-proz. Alkohol 
ausgekocht, der filtrierte alkoholische Extrakt wieder verdampft und 
das Zuruckgebliebene erneut mit wenig absolutem Alkohol ausgezogen. Als 
wir diesen Extrakt mit B-Methyl-glucosid impften, t ra t  nach kurzer 
Zeit Krystalliration ein. Die weissen Krystalle erwiesen sich nach noch- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol als reines 8-Methyl-glucosid. 
Smp. 109-llOo, Mischschmelzpunkt init /l-Methyl-glucosid l l O o .  Aus- 
beute 0,15 gr. 

Zurich, Chemisches Universitatslaboratorium. 

Uber die anodische Bildung von Kohlenstofftetrafluorid bei der 
teehnischen Aluminiumgewinnung 

von W. D. Treadwell und A. K6hl. 
(27. V. 26.) 

Der normale Vcrlauf der elektrolytischcn Aluminiumgewinnung 
besteht in einer Zersetzung von Aluminiumoxyd, welches in flussigem 
Kryolith gelost ist. Uber die Vorgangc, welche sich liierbei an der 
Kohlenanode abspielen, sind in der Literatur verschiedene Ansichten 
rertr'eten. J .  W .  Richards') hat als primaren Anodenvorgang die 
Abscheidung von freiem Sauerstoff angenommen auf Grund von Ver- 
suchen, die sclron mehr als 20 Jahre zuruckliegen. Andererseits wird 
von ihrn angegeben, dass sich die Zersetzung schon rnit 2,2 Volt Bad- 
spannung ausfiihren lasst. Aus der Bildungsw&,rine von A1,0, = 380,2 
Pal. wurde sich die Zersetzungqspannung, nach Tkonisen gerechnet, 
zu 380,2:6 x 23,07 = 2,75 Volt ergeben. 

l) Z. El. Ch. 9, 802 (1903). 
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Wenn nun aher die Anode depolarisierend wirkt unter Bildung 

von Oxyden ,des Kohlenstoffs, so ist die entsprechende freie Energie 
rlieses TTorgangs nocli in Ahzug zu bringen. 

Der Betrag der Dcpolarisation lasst sich bestimmen ans der Tier- 
kleinerung, die der normale Sauerstoffdruck von 1/5 Atm. durch den 
Anodenvorgang erfahrt. Wird durch den Anodenangriff der Sauer- 
stoffdruck auf den Wert pot reduziert, so ergibt sich die Depolarisa- 
tion in 1’0lt zu 

sofern der betrachtet,e Anodenvorgang e,lektromotorisch wirksani ist 
und nicht, nur die Rolle eines cheinischen Sekundarvorganges besit,zt.. 
Aus der Tatsache? dass in der Praxis auf 1 kgr Aluminium kaurn mehr 
a15 500 gr Ariodenkohle verbraucht werden, wurde sich irn Anodengas 
das Verhalt.nis von GO: CO, = 4 ergeben, so dass pco = ‘I5 und pco, 
= Atrnospharen nach dem Kohleverbrauch an der Anode ange- 
nommen werden konnen. Nach Angaben, die uns Herr Direktor 
J .  Weber, Keuhausen, freundlichst zur Verfiigung st,ellte, ist der 
Gehalt der Anodengase a,n Kohlenoxyd und Iiohlendioxyd erheb- 
lichen Schwankungen unterworfe,n. In  der Regel entweicht jedeiifalls 
mehr als die Hdfte  des Kohlenstoffs in Form von Kohlenoxyd. Zum 
erheblichen Teil mag die Schwierigkeit der Probenahme der Gase fur 
die schwankende Zusarnmensetzung veraiitwortlicli sein. Andererseits 
aber mogen die. Schwankungen a11c.h ein Hinwcis darauf sein, dass 
die Bildung des Kohlenoxyds in sekundtirer Reaktion erfolgt. 

Wenn wir indesscn annelimen, dass die Bildung des oben erwahnten 
Gasgemisches von Atm. CO, und 4/5 Atm. CO auf elekt.romotor.is:ch 
wirksameii Vorgangen beruht, so kann die entsprechendc Depolari- 
sativn der Sauerstoffabscl-ieidung an der Allode leicht bereehnet weiden. 
Bei 950’3 C, als der wahrscheinlichen Badtemperatur, fiiidet man fur 
die Disaociationskonstante K p  des Kohlendioxyds 

Nit Verwendung von 2) findet man 
1 - 1016 . A *  = 1017,*. ig - = ili;2 1 _ _ _  

PO, ’ Poz 
uiid kann mjt diesem Sauerstoffdruck nach 1) die Depolarisation 
hestimmen. Iadem man fur die Iconstanten von 1) ihre Werte einsetzt, 
namlich F = 96500 Coulomb, R = 8,324 Voltcoulomb, T = 1223 und 
211 dekadischen Logarithmen uhergeht, 50 findet mail fiir die ano- 
c k h r  Depolarisatian 

‘I5 
PO, 

E’ = 0,061 lg ~ = 0,061 . 1G,5 = 1 , O i  Volt. 
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Die Zersetzungsspannung des Aluminiumosyds nacli der Gleichung 
2 A1203 + 5 C + CO, + 4 CO + 4A1 

wiirde danach 2,75 -1,07 = 1,68 Volt hetragen, wiihrend einc Be- 
obachtung von J .  W. Richards') auf 2,2 Volt lautet. 

Ahnliche WTerte haben G. Gin2) ( 2 3  Volt) und Fedotjeff und 
Il j insky3) (2,l  Volt) anpegeben. Der Zersetzungsspannung von Richards 
wurde eine anodische Depolarisation von 2,75 - 2,2 = 0,53 Volt 
entsprechen. Daraus folgt init Bcnutzung von GI. 1) 

0,53 = 0,061 Ig -, Tvoraus PouO, = 10-9937 '15 

PO, 

nnd weiter nach G1. 2) 

Danach wurde an der . Anode prim% praktisch reines Kohlendioxyd 
gebildet , Die vorwiegende Bildung von Kohlenoxycl, welche a m  den1 
Anodenverhrauch resultiert und auch von Haber4) angenommen worden 
i 4 ,  ware demnach das Rcsultat des s e  knii d a r e n  Vorgangeq 

co, i c = 2 co, 
ron dem es l'raglich erscheint, ob er an der stark belasteten Anode 
eines Industrieofens bis jn die Nahe des Generatorgleidigeuichtes 
elektroniotorisch wirksam sein wird. 

Das Verarmen des Kryolithbades an Aluminiumoxyd bedingt 
erst ein langsames, d a m  imnier rascher werdendes Steigen der Bad- 
i i~annung und weist schliesslich auf wesentliche h l e r u n g e n  in1 Anoden- 
~7organg hin (Anodeneffekt "),. 

Die Entladung von Fluorionen mid die Bildung von Kohlenstoff- 
tetrafluorjd niit der Anodenkolile wheinen als niichstliegende e l c k t r o  - 
c h e m i s c h e  Vorgange in Frage zii komrnen und sollen daher im 
folqenden naher hetrachtet werden. 

Es fragt sich zunachst, um welchen Betrag die anodisclie Fluor- 
abscheidung durch die Bildung voii Kohlenstofftetrafluorid depo- 
larisjert werden konn te. Man ist hier auf rohe Xchatzungen angewieseii, 
da  die Bildungswarnie von Kohlenstofftetrafluorid nicht bekannt ist. 
bondern nur diejenige cler folgenden analogen Verbindungen : 

SiC1, + ca. 121,8 Cal.; 
CC1, + 21 Cal.; CF, + '? 

aus amorpher 
liolile 

SiF, + 239,4 Cal. 

- 
I. c. 
Ber. intern. Kongress f .  angew. Ch. IV, 502. 
Z. anorg. Ch. 80, 131 (1913). 
Z .  El. Ch. 8, 607 (1903). 
Vergl. Wurto~bevg. Ch. Z. 50, No. G3, S. 446 (192G). 
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Wir sclilitzcn nuii' aus diesen Dat,en, dass der Ersatz von Siliciuni 
durch Kohlen3toff in diesen Verbindungen die Bildungswiirme um 
ca. 109 Cal. criiiedrigt und ebenso der Ersatz von vier Fluoratomen 
(lurch vier Chloratomc und nelimen dement,sprechend die Bildunp- 
wiirnie von Kohlenstof€tetrafluoricl z i i  130 Cal. an. 

Gerniiss der Unisetznng 
3 s AlF, + 7 G 4 4 CFd i- A1 

229 98 

wiirde sich die Zerset,zungsspannung von Aluminiumfluorid, nach 
Thoinsen gercchnet, zii 151 :8  x 23,07 = 2,18 Volt ergeben. Bei ohiger 
Schatzung ist nun freilirh nicht nit, Krpolith, sondern mit Alumjnium- 
fluorid gerechnet worden. Es i s t .  also die Bildnngsenergie des Koni- 
plexy~s, die um 14 Cal. betragen diirfte, vernachlassjgt, worden. hnderei*- 
seits ist, abet wohl auch die nach Thonisen gerechnete Zersetzungs- 
spannung um eiii oder mehrcre Zehnt.el Volt zu hoch, so dnss sich 
die. beiden Behlex znm Teil kompensieren werdcn. Voni eiiergetjscheii 
St,andyunkt, aus waren danach die anodische Bildung von Kohlen- 
s tofftetrafluorid und von Kohlendioxyd bei der Elektrolyse einer 
aluminiuinnsydhaltigeri Kryolithschmelze init einer Kohleanode einander 
ziemli ch gleich wertig . 

Der Vnxt8and, dass Fluor schon be; Ziminerteinpere tur mit 
Kohlenst,a~uh unt.er .Feuwerseheinung reagiert, wie J!loisaan, gefunden 
hat, und wie kiirzlich. von Fv. Fichterl) sehr eindrucksvoll in einer kine- 
matographischeii Vorfiihrung gezeigt uorden ist, scheint auf den ersten 
Blick dafiir zii sprechen, dass die anodische Fluorabscheidung durch 
Bildung von I(ohleiistofftctraf1uorid betr&chtlich erleichtert werden 
kann. 

H i ~ o d t s )  crhielt liei der E l e k t , r o l y s e  von reine,ni gesclimol- 
zeneii Ih-yolith wenig oder gar kein freies Fluor. Ober analoge Ver- 
snche bericht.en Muth,rnann, Hojer und Weiss3)  uncl gebcii an, tlass das 
Fh~or iiicht ala solches entweiche, $ondern iich mit der Kohlenaoode 
verbiiide. 3 m Anfaug des Versnches besassen die Anodengase eineri 
stcchenden, an Fluorwasscrstoff erinnernden Gernch. In der blumi- 
niurnfabrikation, wo st,ets mit einem Alumininmoxyti-haltigen Elck- 
trolyten gearbeitet wird, sollen indessen nur Spuren von Kohlen- 
s tofftetrafluorid anodisch entstehen. Sach i i i i b e r ~  eigerien orientieren- 
den Versuchen geniigen schon k l e i n e  Mengen  voti Ospden iiii 
Elektroly-ten, zni die Bilduiig von Koli lcnstoff te t raf luo~i~ z11 ve  I' - 
11 i 11 d e Y 11. 

1) Denonstration e k e s  Fluorfilms in der Friihjahrsversamiiilmlg der Scliweiz. 

?) Jahrb. f .  Elektrocliemie 7, 368 (1900). 
3, 14. 320, 237 (1901). 

Chem. (Ges. (1926). 
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Sehr wich tig zur Beur teilung der elektrornotorischen Wirksam- 
keit yon Kohlemtofftetrafluorid sind nun die Versuche zur prak- 
tischen Darstellung des Fluors nach Argo, Mathers, Humiston und An- 
dersonl), und nach F .  &!eyeY und W .  Snndoto2). Diese Autoren elektro- 
lysieren eine Schrnelze von Alkalihydrofluorid bei 220--500° C rnit 
einer Kupferkathode und einer Graphitanode, wobei das Fluor mit 
Ausbeuten bis zu 77% erhalten wird. Nach MeyeY und Sandow 
bestehen die Verunreinigungcn des erhaltcnen Fluors aus Fluor- 
wasserqtoffdampfen und nur Spuren yon Fluorkohlenstoff. Ein inten- 
siver Angriff der Graphitanode findet nur solange s ta t t ,  als der Elek- 
trolyt noch wasserhaltig ist. I n  diesem Stadium findet anodische 
Ozonbildung statt.  

Sehr iii teressatit ist die Beohachtung von Meyer und Sandow, 
wonacli ihr Fluorgas n u r  gapz geringe Mengen von Kohlenstofftetra- 
fluorid enthielt. Zur Prufung leiteten sie das Gas uber gliihendes 
Iiupferoxyd und besimmten das Kohlendioxgd, clas von der Oxy- 
dation des Kohlcnstoffte trafluorids herriihrte. In  eincrn Versuch 
entsprach die Menge 0,1, in eineni wcitern Versnch init anderer Graphit- 
anode 0,7 Volumprozent. 

Weiterer Aufklarung bediirfen die Versuche von Sinions und 
Hildebmnd3), welche vergebens versucliten, die E. M. K. ihres Fluor- 
generators nach T~nterbrechung des Stromes zu messen; die Spannung 
bank dabei rasch auf Sul l  herab. 

Denkt man sich die Bildung Van Kohlens toff tetrachlorid mid 
I<ohlenutof€tetrafluorid nach folgendem Schema verlaufend : 

-+ CF4 + 130 Cal. c --+ c . - . .  
2F,+ 4P' ] 

SO tritt durch Vergleich der einzelnen Stufen die festere Bindung des 
Fluors gegenuber dem Chlor deutlich hervor. Rlit Hilfe des Born'schen 
I<reisprozesses4) findet man namlich, dass beim Ubergang von 1 Aqui- 

l)  Tr. Am. Eleklrochem. SOC. 35, 335 (1919). 
z, B. 54, 759 (1921). 

Am. Soc. 46, 3223 (1924). 
41 I I I I 

, I ~~ 

Im obigen Schema bedeuten die runden Klammem den gasformigen, die eckigen 
Klaminern den festen Zustand. Q stellt die Bildnngswarme des Halogenids aus festem 
Metall und gasformigem Halogen dar, U ist die Gitterenergie des Halogenids. Die 
Bildungsenergie der gasformigen Halogenionen am den1 elektroneutralen Gas findet 
man d a m  R I I :  

XI? = 102,G - 228 + 1433 = 2 4 1  Cal. X,, = 9S,6 - 181 + 113,5 = G1,1 C d .  
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valent gasformigen Chlors in gasformiges Ion 37 Calorien mehr ent- 
wickelt werden als bei der entsprechenden Reaktion des Fluors. Ma.n 
findet 

1/2 F ,  --+ F' + 24 Cal. 
1/'! C1, --+ CI' + 61 Cal. 

Da nach unserer Schatzung die Bildungswarme von Kohlenstofftetra- 
fluorid diejenige von Kolilenstofftetrachlorid uni 109 Calorien uber- 
trifft, so muss der Vorgang 

4 F' + c . . . .  
gasformig 

f C F ,  

uln 109 + 4.37 = 257 Calorien mehr erzeugen als 

woraus auf eine sehr feste Bindung des Fluorq am Kohlenstoff ge- 
schlossen werden mutq. Irri Sinne von G. ,4. Know1) ha t  man sich 
vorzustellen, dass die Halogenatome die 4 Aussenelektronen des 
Kolilenstoffs mit diescin geineirischaftlich iibernehmen. Kohlenstoff- 
tetrafluorjd stellt deninach eine sehr stabile homoeopolare Verbindung 
dar, von der man annelimen muss, dass sie elektromotorisch nicht 
wirksarn sein wird. Die anodische Bildung von Kohlenstufftetrafluorid 
wird daher Potmtialo voraussetzen, die auch die Entstehung freien 
Fliiors ermoglichen, wie das auch bei der Bildung von Kohlenstoff- 
chloriden der Fall i d z ) .  Fur  den homoeopolaren Charakter des Kohlen- 
stofftetrafluorids spricht aiich die geringe Loslichkeit des Gases in 
Wasser und seiii Widerst and gegen hydrolytische 8paltnng. 

Zur Untersuchnng dieser Eigenschaften wurden mehrere Liter 
Kohlenstofftetrafluoridgas nach der Methode von C h a b d 3 )  durch 
nberleiten von Iiohlenstofftetrachlorid - Dampfen uber Silberfluorid 
oberhalb von 200° C dargestellt. 

Das Silberfluorid wurde, auf mehrere Schiffchen verteilt, in ein 
schwach aufwarts geneigtes Eisenrohr geschoben und darin mit  den 
Dampfen yon Iiohlenstofftetrachlorid zur Reaktion gebracht. Zu 
Clem Zweck wurde am unteren Ende des Rolires ein kleiner, mit Kohlen- 
stofftetrachlorid beschickter Kolben angeschloisen. Der Inhalt wurde im 
gelinden Sieden erhalten, so dass die austretendm Dampfe das Silber- 
fluorid dauernd bespiilten. Am obern Ende cles Rohres entwich 
Kohlenstofftetrafluorid mit reichlichen Mengen von unverandertein 

I) Z. anorg. Ch.  129, 109 (1993). 
2, Die Bemerkung von 12. Loren:, Z. El. Ch. 8, 203 (1902) uber die Entstehung 

von Kohlenstoft'chloriden bei der Elektrolyse von geschmo!zenen Halogenverbindungen 
bei genugend liohen Temperatu~ren und Stromdichten lbs t  wohl keinen Zweifel daruber, 
dass die Bildimg als Nebenprodulrt bei der Chlorentwkklung gempint ist. Eine De- 
polarisation dwch Bildung von I<ohlenstoffchloriden imterhalb des Chlorpotentials 
ltommt dagegen niclit in Frage. 

3, C. r. 110, 1202 (1890). 
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Kohlenstofftetrachlorid. Das letztere wurde in einer kleinen Kuhl- 
schlange in Eis kondensiert und von Zeit zu Zeit dem Kochgefass 
wieder zugefiihrt, da es betraehtliche Mengen von Kohlenstofftetra- 
fluorid gelost enthielt. Das weiterstromende Kohlenstofftetrafluorid- 
Gas wurde dann in einer Ather-Kohlendioxydmischung verflussigt 
und darin-aufbewahrt. Fig. 1 zeigt die verwendete Versuchsanordnung. 
Wahrencl zu Anfang die Gasentwicklung flott vonstatten ging, wurde 
der Umsatz in dem Mass, wie sich das Silberfluorid mit Silberchlorid 
umhullte, langsamer. Urn daher das Silberfluorid voll auszunutzen, 
niuss die Behandlung mit den Kohlenstofftetrafluorid-Dampfen etwa 
2-3 Stunden fortgesetzt werden. 

Nach .Moissan ist Kohlenstofftetrafluorid in Wasser unloslich; 
eine geiiauere Bestimmung der Loslichkeit fehlt indessen. Wir wahlten 
fur die Loslichkeitsbestjrnmung den in Fig, 2 abgebildeten Apparat. 

II 
fig f 

d 

Das Rohgas wurde durch frakt,ionierte Destillation gereinigt und 
ein gemessenes Volumen in der Hempel'schen Burette d uber Queck- 
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silber abgesperrt. Hierauf wurde die 300 em3 fassende Pipette a mit 
ausgekoch tein Wasser gefulit, und sodann ein Teil desselben durch 
ein gemesuenes Volumen Kohlenstofftetrafluorid wrdrangt.. Durch 
Schut,t,eln wurde die Sattigung der Losung beschleunigt und gleich- 
zeitig dafiir gesorgt, dass das Ga.s genau mit Atmospharenilmck iiber 
den1 Wasser stand. Nach Einstellung des Gleichgewichtes wurde durch 
Einpressen von Quecksilbcr bei e der nicht absorbierte Gasrest in die 
Messburetke zuruekgefuhrt und best.inimt. Auf diese %?eise wurden 
die folgenden Losliclikeit,en des Kohlenst.offt,etrafluorids gemessen. 

7,45 (3m3 in 100 c1n3 Wasser von 16O C 
7,25 cm3 in 100 c1n3 Wasser ron l S o  C 
G,5 emy in 100 om3 Wasser vori 200 C 

Moissun. beric.ht,et, dass Kohlenstoiftet,rafluorid in alkoholischem 
Kali nur langsam verseift werde. Xach einer Stunde sol1 die Losung 
noch nnverandertes Gas ent,halt.en, wlilirend kalt'es Wasser und wa,sse- 
rige Alkalien keine Verseifung bewirken. Mrir fandeii die Widerstands- 
fahigkei t des Gases gegen wasscrige Lijsung Iiestatigt. Auch beim 
Erhitzen niit) Wasser im Druckrohr auf looo korinte nach einer Stundr 
noch keine Zcrsetzung konstatiert werden. Das Glasrohr darf bei 
diesein Versuch nicht zugeschmolzen, sondern nur init Gumnii und 
Glasstopfen verschlossen werden. Beim Zuschmelzen ist eine Zer- 
setzung des Gases a.n der erhitzten Glaswand und entsprechende Atzung 
nicht zu vermeiden. 

Erst beim Erwarmen einer Losung des Gases in alkoholischem 
I h l i  oder in Kaliumathylat macht sich nach einigen Stunden eine 
1Jetrachtliche Hydrolyse bemerkbar. Das Gas wurde , zur Prufung 
in kleine, ca. 25 en13 fassende Hem.peZ-Pipetten gebracht, welche mit 
den1 betreffenden Verseifungsmittel gcfullt. wa,ren. Es wurde dabei 
rasch absorbicrt bis auf einen kleinen Rest, (unt,er 1 em3), welcher aus 
beig;mengt,er Luft bestand. Nach erfolgter Einwirkung wurde die 
Losung gcnau neutralisiert und elektrometrisch mit Ferrichloridlosung 
tit,riert. I n  der folgenden Tabelle sind die er1ialt)enen Resultat'e zu- 
sammcnges tellt,. 

I 

c1118 , in Std. I 1 \'erseifnngsmittel nauer ' Temp. Gasmenge 

I , -  I _ _ - ~  ~ ~ 

16,l ' 1-11. KOH in Alliohol 1 1 18 1 1 I a,5 
18 i 1,l I 2,5 

5 / 31,5 
494 9 

14,3 I 1-11. KOH in Alliohol 
3 5,O 
17,O 1 1-11. KOH in Allioh.ol 1 2 I GO 
12,% Xatriiimathylat 1 1 18 
1-2,s i Katriurniithylat 1 2 I 60 1 7 3  i 20 

Neben der Verseifung tritt teilweise Verharziing oder Polymeri- 
sation ein, die sic11 durch eine Braunfarbung der Losung bemerkbar 
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macht. Zum Vergleich wurden einige analoge Verseifungsversuche 
mit Kohlenstofftetrachlorid ausgefiihrt, deren Ergebnisse in der fol- 
genden Tabelle zusammengestellt sind. 

Das durch die Verseifung entstandene Chlorion wurde mit Silber- 
nitrat elektrometrisch titriert. Auch bei diesen Versuchen trat eine 
bedeutende Braunfarbung der Losung auf, wahrend andererseits nur 
ein relativ kleiner Prozentsatz des angewandten Kohlenstofftetra- 
chlorids verseift wurde. 

Anal ytischer Nachweis von Kohlenstof ftetrajlthorid. 
Bei dem ausgesprochen homoeopolaren Charakter des Kohlen- 

s tofftetrafluorids war eine Komplexbildung oder Ionenreaktion, die 
als empfindlicher Nachweis dienen konnte, niclit zu erwarten. Beim 
Erhitzen des trockenen, iiber Quecksilber abgesperrteii Gases tritt  
vor dem Erweichen des Glases Zersetzung ein, \vie schon von Moissan 
beobachtet wurde. Auf der Glasoberfliiche bildet sich dabei ein weisser, 
leicht sublimierbarer Bebchlag ; gleichzeitig wird das Glas geatzt. 
Russabscheidung konnten wir nicht wahmehmen. Das erwahnte weisse 
Subliniat stellt wahrscheinlich ein Polyrnerisationsprodukt dar, be- 
stehend aus hoheren, fluorierten Kohlenwasserstoffen. Rlit Schwefel- 
saure im Platintiegel erwarmt, gab das Sublimat keine Spur einer 
Atzung auf Glas, was auf seinen hornoeopolaren Charakter schliessen 
lasst. Es geben auch die Produktel), die man bei der pyrogenen Zer- 
setzung von Kohlenstofftetrachlorid erhalt, beim Erwarmen mit 
Schwefelsaure keinen Chlorwasserstoff ab. 

Fur den qualitativen Nachweis schien die Atzung von Glas bei 
der pyrogenen Zersetzung cles Gases am besten geeignet zu sein. Zu 
dem Zweck wurde Kohlenstofftetrafluorid mit reinem Wasserstoff 
in blengen von 8, 1, 0,5, 0,l und 0,025 Volumprozenten gemischt. 
Die iiber gesattigter Natriunichloridlosung abgesperrten Gasmischungen 
wurden mit einigen cm Uberdruck dmch eiiie feine Glaskapillare 
gepresst und beirn Austritt entziindet. An einer wassergekiihlten 
Glasflache (Reagenzglas) erzeugte die Flamme eine charakteristische 
FluBsaureatzung. Durch vorgangiges Waschen des Gases mit Lauge 
liesse sich Fluorwasserstoff und Siliciumtetrafluorid entfernen, so dass 

l) C,CI,: R. Lorenz 1. c.; C,CI,, C,CI,, C6C1,: W. v. Bolton, Z. El. Ch. 8, 165 (1902); 
C,Cl,: W .  Wettslein, Diss. E. T. H. 35, (1923). 

44 
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die Atzung fur Kohlenstofftetrafluorid recht charakteristisch wird. 
Ein Liter Wasserstoff mit einem Gehalt von 0,025% CF, erzeugte noch 
eine sehr tleutliche Atzung. Wahrscheinlich liesse sich noch mit dem 
zehnten Teil des Gases, entsprechend 0,02 mgr Fluor, eine wahmehm- 
hare Atzunp erzielen. Die Verwendung von Wasserstoff als brenn- 
hares Gas diirfte besonders geeignet sein; aber auch mit brennendem 
Kohlenoxyd, dem 1 yo CF, zugesetzt war, koiinten intensive Atzwir- 
kungen auf Glas erzeugt werden. 

Bei der Ausarbeitung dieser Atzprobe wurden wir durch Herrii 
dipl. chem. Geribello auf das eifrigste unterstiitzt. 

Im folgenden sol1 nun iiber die Atzversuche herichtet werden, 
die wir rnit den AnodeEgasen eines grossen Betriebsofens in der Alu- 
miniumfabrik in Chippis (Wallis) in beliebigen Stadien des Betriebs 
ausgefiihrt haben. 

An den Anodenkohlen eines Aluminiumofens treten die elektro- 
lytkch erzeugten Gase an einzelnen Stellen als gelbe Flammchen 
ails der erstarrenden Schmelze hervor. Nach einiger Zcit rerstopfen 
sich diese Gaskanalchen, wahrend sich an anderen Stellen wieder 
neiie bilden. Man erkennt nun leicht, dass die aus der Tiefe koni- 
mendeii Eshalationen in der Regel das Aussehen von kleinen Stich- 
flammen besitzen, wahrend von denjenigen Stellen der Anode, die 
oberflachlich durch Vermittlung des Luftsauerstoffes unterhalten 
werden, ruhig brennende Flammchen ausgehen, die womiiglicli gar 
keine der primar gebildeten Anodengase enthalten. Um sich also 
uber die anodische Kohlenstofftetrafluorid-Bildung zu orientieren, ist 
es daher unerlasslich, die austretenden dnodengase an moglichst vieleii 
Stellen zii prufen. 

An einzelnen Flammchen liess sich gelegentlich ein sauerlicher 
Ceruch wahmehmen, der von Fluor.rvasserstoff oder auch von Schwefel- 
dioxyd lierriihren konnte. Urn dies zu entscheiden, priiften mir 
an zahlreichen Stellen solche Flammen in folgender Weise : 

Durch ein ca. 2 ni langes Kupferrohr mitj angeschlossener leerer 
Waschflasche, deren Einleitungsrohr aus Blei hestand, wurden die 
Flamrnengase mit Hilfe einer Kapselpumpe angesaugt. Eiii Stro- 
mimgsinanometer zeigte die Stiirke des Gasstronies, der zwischen 
5-7 Liter pro Stunde gehalten wurde. Aus dem bleiernen Ansaug- 
rohr stroiiiten die Gase auf ein im Abstand von wenigen Millimetern 
befindliches Uhrglas, welches einen diinnen Wachsiiberzug rnit ein- 
radiertem Kreuz trug. Um das unerwiinschte Ansaugen von Luft an 
der Stelle der Gasentnahme moglichst zu erschweren, wurde die 
seitliche Luftzufuhr so vie1 als nioglich durch aufgehauften, feinge- 
pnlvcrten Kr  yoli th  a bge die h te t . 

Trotz stundenlanger Versuche und Gasentnahme an den ver- 
schiedensten Stellen des Ofens konnten wii* in keinem Fall eine Atzung 



- 691 - 
der eingeschalteten Uhrglaser ivahrnehnien. Dagegen konnten in dem 
abgesaugten Gas kleine Mengen von Schwefeldioxyd an der Entfar- 
bung von hochverdunnter Permanganat- und Jodlosung nachgewiesen 
werden. Es entsteht aus den1 Schwefel, der stets in kleinen Mengen 
in den Anodenkohlen vorhanden ist, als solcher oder in Form von 
Sulfaten. 

Die Menge blieb erheblich unter 1 % vom Kohlendioxydgehalt 
des abgesaugten Gases. Der oben erwahnte sauerliche Geruch der 
Anodengase ruhrte somit ron Schwefeldioxyd und nicht von Fluor- 
wasserstoff her. 

Zur weitern Prufung der Anodenflammen auf ihre L4tzwirkung 
wnrden befeuchtete Glasrohren in dieselben gehalten, die von innen 
mittels rasch durchgesangter Luft gekuhlt wurden. Auf den Rohren 
bildete sich hierbei ein dunner weisser Beschlag von Kryolith. Die 
betrachtliche Fluchtigkeit des Minerals in der Gluhhitze fanden wir 
durch folgenden ~Laboratoriumsversuch bestatigt : Beim Erhitzen einer 
Probe reinsten Kryoliths im Platintiegel vor massigem Geblase war 
nach 10 Minuten ein Gewichtsverlust von 0,l gr zu konstatieren. Die 
Untersuchung von grossern Proben des Sublimats hatte ergeben, dass 
dieses die Zusammensetzung des Kryoliths besitzt. 

Der Beschlag auf den Glasrohren loste sich leicht in Wasser 
(Loslichkeit des Kryoliths nach A .  Kohl 0,41 gr in 1 Liter Wasser 
von 18O C). In keinem Fall zeigte die darunter befindliche Glasober- 
flache die Spur einer Atzung. Eine Atzwirkung der Flammen konnte 
auch nicht erhalten werden, als die Badspannung nahezu 2 Volt iiber 
ihren normalen Wert gest<iegen war, und die Betriebsf uhrung neue 
Zugabe von Tonerde verlangte. 

Bei der Elektrolyse von Kryolith, den wir in einem elektrisch 
geheizten hlagnesiatiegel rasch eingeschmolzen hatten, konnten wir 
in den Anodengasen bereits keine Glasatzung mehr erhalten, zu eiiiem 
Zeitpunkt, wo der Angriff des Tiegels durch die Schmelze no& gering- 
fugig war. Die Anodenstromdichte betrug bei diesen Versuchen ca. 
2 Amp/cm2. Es geiiugen offenbar schon relativ kleine Mengen von 
gelosten Osyden im Elektrolyten, um die anodische Bildung von 
Kohlenstofftetrafluorid bei der Elektrolyse von Kryolith zu verhindern. 
IVir glauben durch unsere Versuche gezeigt zu haben, dass beim nor- 
inalen Gang der Aluminiumdarstellung ariodisch lediglich Oxyde des 
Kohlenstoffs gebildet werden, denen Kohlenstofffluorid, wenn uber- 
haupt, sodann nur in Spuren unter 1 Promille beigefugt sein kann. 

Zurich, chemisch-analyt. 1,aboratoriiim der E. T. H. 
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Oxydationen mit Fluor V. 
Die Einwirkung von Fluor auf Alkaliaeetate und die Kolbe’sche 

Kohlenwasserstoffsynthese 
von Fr. Fichter und Karl Humpertl). 

(13. V. 26.) 

1. Wirkung von Fluorionen auf die Elektrolyse von Acetaten. 
Bevor wir an das Studium der Reaktion von gasformigem Fluor 

mit Acetatlosungen herangingen, untersuchten wir den Einfluss eines 
Fluoridzusatzes auf die Kolbe’sche Reaktion. Die giinstige Wirkung 
von Fluorionen auf anodische Oxydationsprozesse ist schon von ver- 
echiedenen Seiten festgestellt und untersucht worden2) ; es wurde dabei 
auch gelegentlich die elektrochemische Oxydation organischer Stoffe 
gestreift. Ohne auf die Erklarung der Wirkung der Fluorionen ein- 
treten zu wollen, priiften wir experimentell nebeneinander die Elektro- 
lyse von Kaliumacetatlosung o h n e  und mi t  Zusatz von Kalium- 
fluorid, unter sonst gleichbleibenden Verhaltnissen. 

Ein innen paraffinierter Glaszylinder von 25 mm lichtem Durch- 
messer uiid 120 mm Hohe enthielt 70 cm3 einer 50-proz., mit 1-2 em3 
Eisessig angesauerten Losung von Kal iuma~eta t~) .  Als Kathode diente 
ein zylindrisch geloogenes, der Wand anliegendes Kupferdrahtnetz, 
als Anode eine in der Achse des Zylinders hangende Platindrahtspirale 
von 1 ern2 Oberflache; an Stelle eines Diaphragmas urnhullte ein weitcs 
gloekenartiges, unten offenes paraffiniertes Glasrohr die Anode. 
Wahrend der Elektrolyse wurde der Apparat von aussen mit Wasser 
gckuhlt. Znm Ausgleich des Druckes im Anoden- uiid Kathodenraum 
geht das Kathodengas durch eine Waschflasche, in welcher der Wasser- 
stand auf der gleichen Hohe erhalten wurde wie in den Auffang- 
einrichtungen fur das Anodengas. Zur Vermeidung von Gasverlusten 
und zur Sattigung der Losung wurde vor jeder hlessung 10 Minuten 
lang vorelektrolysiert. Das Kohlendioxyd wurde in 2 Kaliapparaten 
aufgefangen und gewogen, das Athan in Parallelversuchen in einem 
aliquoten Teil der aufgefangenen Gasmenge durch Explosionsanalyse 
bestimmt. Die St,rornrnenge wurde im Kupfercoulombmeter gemessen. 

l) Fruhere Abhandlungen uber Oxydationen init Fluor vgl. Helv. 6, 610 (1983); 
9, 467, 521, 602 (1926). 

*) F. W .  Skirrow, Z. anorg. Ch.  33, 25 (1903); Ericlt i21uZ/er, Z. El. Ch. 10, 753, 
776 (1903); 31.G.  Levi, ..lgeno, C. 1907, I, 212; 526; FT. Fichtes und A .  Rius y AZit6, 
Helv. 2 , 3  (1919); A. Rius y M i d ,  An. SOC.  Espafi. fis. quim. 20,644 (1982); N .  Isgarischew 
umd D. Stepanow, Z. El. Ch. 30, 138 (1924). 

3, Der Saurezusatz reicht aim, urn bei 30-40 Minuten Elektrolysendeuer nocli 
keine alknlische Reaktion auftreten z u  lassen. 
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Die Tabelle I enthalt das irn Coulombmeter abgeschiedene Kupfer, 
die Volumina Athan (nicht reduziert, da es sich ja nur urn Vergleiche 
handelte), das Gewicht des Kohlendioxyds, das daraus berechnete 
Volumen des Kohlendioxyds, und die Stromausbeute ; die Tabelle I1 
gibt eine jeweils auf dieselbe Strommenge bezogene Zusammenstellung 
mit Berechnung des auf die Oxydation der Essigsaure entfallenden 
S tromanteils. 

- _ _  
dthai i  

Coulombmeter (gr Cu) . . 
em3 C,H6 . . . . . . .  
cm3 C,H, ber. aus Cn 
Stromausbeute2) . . . .  

K o h l e n d i o x y d  
Coulombmeter (gr Cu) . . 
gr CO, . . . . . . . . .  
cn13 CO, . . . . . . . .  
gr C 0 2  her. aus Cu . . .  
Stromnusbeute2) . . . .  

Tabelle I. 

o h n e Fluorion 

0,1112 
37,7 
39,2 

9B,2y0 

0,1547 
0,2017 
103,6 

0,2142 
95,696 

0,1132 
38,s 
Y9,9 

96,0% 

0,1632 
0,2118 
108,7 
0,2260 
95,0yo 

Tabelle 11. 

~. .- ............. -~ 
~ ~ 

61113 '4tha.n . . . . . .  
cm3 C'O, daraus 

Differena . . . . . . . .  j 
Oxydation d. CH, .COOH i 
Summe der Stromausbeu- 

ten fur Athanbildung 11. 

fiir Osydation der 1 
CH,-COOH . . . . .  I 

(3m3 CO, g e f .  . . . . . .  I 

o h n e  Fluorion 

I m i t  Fluorion') 
_ _ ~  ______ 

0,2396 
5 4 3  
84,5 

65,0y0 

0,1992 
0,2055 
104,o 
0,2758 
74,5% 

0,3458 
56,6 
86,6 

653% 

0,3273 
0,3398 
171,9 
0,4532 I 743% 

_ _ _ ~ -  .- _ _  
54,9 

109,8 
125,l 
+ 15,3 
36,2Y0 

101,2?63) 

m i t  Fluorion 
_~ 

56,6 
11 3,2 
129,l 
+ 15,9 
36,7y0 

101,0y03) 

Schlussfolgerung:  Ein Zusatz von Fluorid bei der Elektrolyse 
von Kaliumacetat an Platinanoden beeinflusst die Reaktion nicht im 
Sinne einer Verbesserung der elektrochemischen Kohlenwasserstoff- 
synthese, sondern begunstigt den oxyd ativen Abbau der Essigsaure- 
molekel. Die durcli die Fluorionen erzielte Erhohung der Oxydations- 
h a f t  der Anode ist der Elektrosynthese des Athans ab t rag l ich .  

l) 5 gr KHF, auf 70 om3 50-proz. CH, * COOK-losung. 
*) Auf die Gleichung der Rolbe'schen Athansynthese berechnet,. 

Fehler infolge Nichtreduktion des Atlianvolums auf Normalbedingungen. 
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2. Wirkung Ton gasformigem Fluor auf Kaliumacetatlosung. 

Schon Henri Moissanl) hat bei seinen klassischen Arbeiten mit 
Fluor die Eiiiwirkung dieses Halogens auf Essigsaure untersucht und 
dabei an der Eintrittsstelle des Gases helle Feuererscheinungen be- 
obachtet, die sehr haufig von Explosionen begleitet waren. Nit 
Acetaten erhielten wir ahnliche Wirkungen. 

Gepulvertes, trockenes, krystallwasserhaltiges Satriumacetat wurde 
im Goldschiffchen in einer flachen Ihpferschachte12) dern Fluorstrorn 
ausgesetzt. Nach wenigen Minuten erfolgt regelmassig eine heftige 
Explosion, durch welchc die Kupferschachtel oft verbeult und verbogen 
wird. Bei Verwendung von wasserfreiem gepulvertem Natriumacetat 
verlief die Reaktion ruhiger, dafiir war nacli halbstiindiger Ein- 
wirkung der Essigsaurerest vollig zerstort. 

In gesattigten wasserigen Los ungen  von h’atriumacetat veranlasst 
der Fluorgasstrom ebenfalls Explosionen, dereii Intensitat sich bei 
forgesctztem Einleiten stcigert, wobei wieder Lichterscheinung zu 
beobachten ist. Kuhlt man wahrend des Einleitens stark, so dauert 
es 10-15 Xfinuten, bis eine Explosion auftritt, aber diese ist dann 
umso heftiger und schleudert gewohnlich die Losung aus dem Gefaw. 

Wir mussten deshalb darauf verzichten, dieses erste, labile Produkt 
der Einwirknng von Fluor auf Alkaliacetat zu isolieren. Doch ergab 
die Untersuchung der fluorierteii Losungeii wichtige Anhaltspunkte. 
Die Losung entwickelt fortgesetzt Gasblasen und riecht stechend wie 
Essig-persaure ; sie macht aus Kaliumjodid Jod frei, die Abscheiduiig 
verstarkt sich beim Stehen oder heim gelinden Erwarmen. An Stelle 
des stechenden Geruchs tritt bald der aromatische eines Esters. >fit 
schwefelsaurer Titansaurelosung konnte zwar Hydroperoxyd nicht 
sofort nachgewiesen werden, wohl aber nach dem Stehen iiber Nacht, 
wed durch die starke Schwefelsaure des Reagenses die allmahliche 
Hydrolyse der Essig-persaure veranlasst wird. 

Alle Beobachtungen werden verstandlich durch die Annahme, 
das Fluor greife die Acetate3) an der Carboxylgruppe an, geiiau mie 
der anodische Sanerstoff, und bilde ans ihnen Di-acctyl-peroxgd nach 

CH, 9 COOH 

CH, * COOH 

CH, * COO 

CH, * COO 
+ F, = I + 2 H F  

Das Di-acetyl-peroxyd seinerseits zerfallt explosiv unter Bildung iron 
Athan und Kohlendioxyd, wenn durch die Reaktionswarme die Tem- 
peratur der Losung geniigend hoch gesteigert ist. 

Genau wie im Falle der Persulfatbildung 4, lasst sich naturlich 
die Gleichung (1) auch in Ionenschreibweise formulieren : 

(2) 2 CH, . COO‘ + F, = (CH, * COO), + 2 F’ 
l) H .  MOissan, Le fluor, Paris 1900, p. 244-245. 
2, Vgl. Oxydationen mit Fluor 111, Helv. 9, 522 (1926). 

‘) Vgl. Oxydationen init Fluor 111, Hell-. 9, 521 (1926). 
Oder die Essigsaure, da die Losimg beini Einleiten von Fliior sofort sauer wird: 
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Es handelt sich hier wie dort nicht um eine grundsatzliche, sondern 

nur urn eine forrnaleVerschiedenheit zwischen den Gleichungen (1) und (2). 
Die Erkenntnis, dass gasformiges Fluor auf Alkaliacetate genau 

wirkt wie die elektrochemische Oxydat,ion an Platinanoden, iiidem 
hier wie dort als bestandige Endprodukte Athan und Kohlendioxyd 
entstehen (siehe unten Gleichung (7) und experimentelle Belege), 
erlaubt uns nun auch, eine Unklarheit aus der Welt zu schaffen, die 
unseren friiheren Erorterungen uber das Wesen der Kolbe’schen 
Iiohlenwasserstoffsynthesel) anhaftete. Ausgehend von der Uber- 
zeugung, dass elektrochemische und rein chernische Reaktionen irn 
Grund genommen identisch sind, suchten wir nach einer hloglichkeit 
der Bildung von Peroxyden fetter Sauren an der Anode, entsprechend 
der damals allein bekannten chemischen Darstellung solcher Peroxyde 
aus den Anhydriden durch die Einwirkung von Bariumperoxyd, und 
glaubten darum, dass intermediar an der Anode sich A n h y d r i d e  
bilden mussten. Diese Vermutung ist von allen Seiten2) mit Recht 
zuruckgewiesen worden; sie ist heute nicht mehr notig3). Die fetten 
Sauren und ihre Salze werden durch die wirksamsten Oxydatiops- 
mittel wie Platinanode und Fluorgas direkt zu Di-acyl-perosyden 
oxydiert, genau so wie Bisulfate zu Persulfaten, oder saure Phosphate 
zu Perpho~phaten~) ; die Formulierung des Vorgangs an der Anode 
kann, in Anlehnung an die obigen Gleichungen (1) und (2), wieder- 
gegeben werden durch die Gleichungen (1 a) oder (2 a). 

(1 a) 

(2 a) 
Alle diese Reaktionen sind untereinander vollig vergleichbar, sie 

sind alle nur durchfuhrbnr mit Oxydationsmitteln von hijchstem 
Potential5). 

Das nach obiger Versuchsanordnung mit Fluor erzeugte Di- 
acetyl-perosyd vermag durch Hydrolyse Essig-persaure zu liefern 

CH, * COO * OOC * CH, + H,O = CH, * COOOH + HOOC * CH, (3) 
oder die Essig-persaure kann auch durch direkte Oxydation der Essig- 
same entstanden sein : 

CH, * COOH + H,O + F, = CH, 9 COOOH + 2 HF (4) 

2 CH, * COOH + 0 = (CH, * COO), + H,O 
2 CH, * COO’ = (CH, * COO), + 2 0 

l) Bull- Soc. vaud. Sc. nat. 51, 532-533 (1917); Helv. I, 159-160 (1918); 
Tr. Am. Electrochem. Soc. 45, 13G-137 (1924). 

2, H. Gelissen, Ontwikkeling der Chemie van de organische Peroxyden (1925); 
R.  E. Gibson, SOC. 127, 475 (1925); H .  Wiehnd, A. 446, 59 (1925). 

,) Nur insofern spielt die Anhydridbildung eine Rolle, als nur solche Sauren 
bestandige Peroxyde bilden, welche auch bestandige Anhydride zu geben vermogen. 

4, Die Bildung von Perphosphaten mit Hilfe von Fluor untersiicht zur Zeit Herr 
TV. Blndergroen. 

In ihrer sonst abweisenden Kritik unserer Hypothese der Kolbe’schen Reaktion 
sagen H. Wieland umd 17. G .  Fiseher, A. 446, 66 (1926): ,,Wir halten es durchaus fiir 
moglich, dnss imter Zhnlichen Bedingungen (d. h. bei der Elektrolgse mit hoher anodischer 
Stromdichte) aiich Peroxyde organischer Sauren zu erhalten sind.“ 
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Die Zersetzung der Essig-persaure liefert Methylalkohol, oder an 
seiner Stelle in Gogenwart von E.ssigsaure den Essigsiiure-methylesterl) : 

CI-13 * COOOH --+ CH, . OH + CO, (5) 
CII, * COOH + HOOOC * CH, = CH, * COO * CH, + CO, + H,O (6) 

Es galt nun noch, die Zulassigkeit dieser Annahmen esp2rimsntell 
durch den Xachweis der verschiedenen Rnaktionqprodukte zu prufen. 

D i -ace ty l -pe roxyd .  Wie schon oben bemerkt, ist es aussichtslos, 
das Di-acetyl-peroxyd selbst isolieren zu wollen2). Dagegen gelingt 
es 1-erhaltnismassig leiclit, seine nach Gleichung - (7) entstehenden 
Zersetzungsprodukte 

CH,*COO CH, 

CH,.COO C H 3  
' = 1 + 2 C O ,  (7) 

zu fassen. 
Wir leiteten Fluorgas in eine gesattigte Iialiumacetatlosung, die 

sich in einer kupfernen Waschflasche befand, und kuhlten diese von 
aussen mit einer Eis-Kochsalz-klischung. Das Einleitungsrohr muss 
tief unter den Fliissigkeitsspiegel gefuhrt sein, weil sonst die Gefahr 
besteht, dass die entweichende Gasrnischnng, die neben Iiohlendiosyd, 
&than und Sauerstoff (am cler unabhangig von der IIauptreaktion 
verlaufenden Einwirkung von Fluor auf das Losungswasser) enthalt, 
durch die an der Miindung des Fluorrohres auftretenden, unter Feuer- 
erscheinung verlaufenden Explosionen gezundet wird. Die sich ent- 
wickelnden Gase enthalten stets noch einen Rest yon Fluor, der infolge 
der ungcniigenden Beruhrung zwischen den grossen Gasblasen und 
der Losung nicht reagiert hat. Laisst man ihn beim Athan, so niiumt 
dessen Explosionsfahigkeit rasch ab, da sich bald Kohlenstofftetra- 
fluorid bildet. Nach vielen Fehlversuchen erkannten wir, dass inaqsig 
konz. Salzsgure am raschesten das freie Fluor bindet, indem gleich- 
zeitig Chlor frei wird. Das Gasgernisch aus der Kupferflascht wurde 
deshalb uber Salzsaure aufgefangen, rnit dieser Saure 10 Jlinuten 
lang tiichtig geschuttelt, dann die Salzsaure folgeweise durch Wasser, 
durch Kalilauge (Absorption von Kohlendioxyd und von Chlor) und 
wieder durch reincs Wasser ersetzt, und das so erhaltene gereinigte 
Gas der Esplosionsanalyse unterworfen, wofiir stets von Hause aus 
geniigend Sauerstoff im Gemisch vorhanden ist. Wir geben die Resultate 
yon 7 nnabhangig voneinander durchgefiihrten Gasanalysen. 

1) Vgl. F.  Fichter und H. Reeb, Held. 6, 455 (1923). 
2) Aueh ganz abgesehen von der Explosionsgefahr ist schon deshalb wenig Aus- 

sicht vorlmnden, Di-acetyl-peroxyd durch fortgesetzte Behandlung tnit Fluor in irgend 
erheblicher Menge anzwammeln, veil eine Iangere Einwirkung den volligen Abbau 
der organisellen 3Iolekel veranlasst ; vgl. nuch oben. 
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Versuchs-Nr. . . . . 10 11 12 ~ 13 14 15 
abgeinessen cm3 . . . 59,4 57.8 54,3 39,6 57,6 60,9 32,O 
nach Explosion . . . 51,4 , 42,8 34,O 30,l 40,7 44,6 24,7 I 
nach C0,-Absorption . ~ &,8 30,4 18,2 22,6 1 27,5 i Y1,O 

____--,-I- 

CO, cm3 . . . . . . 6,6 12,4 15,8 7 3  / 13,2 j 13,6 5,8 

1,21 1,21 1,28 1,26 1,27 1,20 1,25 Verhaltnis 

_ _ - _ _ - - ~ _ _ _ ~  i i i  I Kontraktion 

Kontraktion C,H, (.%than) Ber. 1,25 
COB 

CH, (Methan) ,, 9 290 
Durch diese Analysen ist das Vorliegen von Athan somit sicher 

nachgewiesen. 
Dass das aus der Kaliumacetatlosung entweichende Gasgemisch 

reichlich Kohlendioxyd enthalt, erkennt man aus der raschen Ab- 
sorption, die mit Kaliumhydroxyd eintritt, oder noch auffalliger aus 
der Bildung von Niederschlagen mit Bariurnhydroxydlosung. Auf 
eine quantitative Bestimmung des Kohlendioxydes mussten wir wegen 
der durch den Ruckhalt von freiem Fluorgas geschaffenen Schwierig- 
kei ten eins tweilen ver zi ch ten. 

Es s ig  s Bur e - m e t  h y le s t e r  und Met  h y 1 a1 ko ho  1. Die zum Nach- 
weis des Athans lange bei tiefer Temperatur mit Fluor behandelten 
Losungen lassen den Estergeruch besonders deutlich wahrnehmen. 
Durch Destillation wurde der Ester in der Vorlage in etwas konzen- 
trierterer Form erhalten ; er wurde mit Kaliumhydroxyd verseift, die 
erhaltene kleine Menge von Methylalkohol abdestilliert und nach 
C. Ximmondsl) durch Oxydation zu Formaldehyd und durch die Farb- 
reaktion mit fuchsinschwefliger Saure nachgewiesen. 

Schlussfolgerung.  Die rein chemische Kachahmung der Kolbe- 
schen elektrochemischen Kohlenwasserstoffsynthese mit Hilfe von 
gasformigem Fluor beweist aufs schlagendste, dass jene Synthese auf 
cine Oxydation zuruckzufuhren ist. Das Di-acetyl-peroxyd lasst sich 
bei der Reaktion von Acetaten mit Fluor soweit ansammeln, dass es 
sich durch die Explosionsanalyse des aus ihm entstehenden Athans 
sicher zii erkennen gibt. 

Fur  die Ausfuhrung dieser Versiiche hat  uns die Kommissim zum Aluminiumfonds 
Neuhausen Mittel zur Verfugung gestellt, wofur wir den wiirmsten Dank auch hier 
aussprechen mochten. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chernie, April 1926. 
l) C. 1912, I, 754. 
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Errata. 
I-Ielv. 9, 503 (1926). Fiige bei den Worten ,,erklaren lasst", Zeile 5 

v o n  unten im eigentlichen Text, ein: Anm. 7) W. Hiickel, Nachr. Kgl. 
Ges. Wiss. Gottingen 1923, 43; siehe auch die zugehorigen theore- 
tischen Erorterungen von A .  TVinduus und W .  Hiickel, Sachr. Kgl. Ges. 
Wiss. Gottingen 1921, 2. 
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Untersuohungen uber organisehe Phosphorsaureverbindungen IV. 
Eine Eisenbestimmungsmethode I1 

von Fritz Zetzsche und Mareel Nachmann. 
(7. VI. 26). 

Kurzlich') zeigten wir, dass einige Phenol-phosphorsaure-ester, 
im besonderen die Bis-p-chlorphenyl-phosphorsaure geeignet sind, 
Ferri-eisen aus 2-n. mineralsaurer Losung quant,itativ auszufallen. 
Eine nnalytische Bedeutung konnte dieser TJntersuchung jedoch nur 
zukommen, wenn es gelang, auf diese Weise Eisen neben anderen Kat- 
ioncn und Anionen abzuscheiden und zu bebtimmen. 

Urn uns zu vergewissern, welche Kationen storeiid wirken konnten, 
haben wir eine Anzahl RIetallsalze nicht nur der Bis-p-chlorphenyl- 
phosphorsaure, sondern auch der Phenyl-, Diiphen yl-, p-Brom-phenyl-, 
Bis-p-bromphenyl-, Bis-tri-chlorphenyl-, Guajacol-, Anilido-phenyl-, 
p-Naphtyl- und Benzyl-phosphorsaure durch doppelte Umsetzung 
meist der molaren Losungen hergestellt und auf ihr Verhalten gegen 
uberschussige 0,5-n. Salzsaure gepruft. Die meisten Salze fallen anfangs 
flockig aus, urn beim Erwarmen krystallin zu werden. Die Magnesium-, 
Calcium-, Strontium- und Bariumsalze sind samt,lich krystallin. Die 
Nickelsalze sind hellgrun, die Kobaltsalze tei!s rosa teils rotviolett und 
zum grossten Teil makrokrystallin. Die Zinksalze erhalt man ebenfalls 
gut krystallisiert, die Manganosalze sind teils schwach rosa, teils farblos 
und krystallin. Von den Aluminiumsalzen konnten nur die, Salze der 
Phenylphosphorsaure und der Bis-tri-chlorphenyl-phosphorsaure krysta.1- 
lisiert erhalten werden. Dieselbe Eigenschaft zeigten die griinen Chromi- 
salze, yon denen ausserdem das Salz der Diphenyl-phosphorsaure 
krystallisierte. Die Cuprisalze sind hellgrun nnd bis auf die Salze der 
Bis-p-chlorphenyl- und der Anilido-phenylphosphorsaure amorph. Die 
Mercurisalze stellen mit Ausnahme des Salzes der Bis-chlorphenyl- 
phosphorsaure, das In kurzen farblosen Saulen krystallisiert, gelbliche 
bis gelbbraune Pulwr dar. Die Bleisalze scheinen samtlich amorph 
zu sein, ebenso wie die Stannisalze, wahrend die Cadmiumsalze hubsch 
krys tallisieren. Alle angefuhrten Salze sind schwerer loslich als die 
zur doppelten Umsetzung verwendet,en Alkalisalze, die amorphen 
Salze sind auch in der Siedehitze kaum in Wasser loslich. Auf Zusatz 
von Mineralsauren werden schon bei ganz geringem cberschuss die 
Salze von Mg.., Ca.., Sr.., Bas., Ni.., Co.., Zn.., Mn.., E'c.., Cu.., Hg.., 
nnd Cd.. zerlegt, wahrend die auch meist aniorphen Salze von Al..., 
Cr..., Pb.. und Sn.... erst durch einen grosseren Saureuberschuss, der 

l) Hclv. 9, 420 (1926). 
45 
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bei einer Konzentration von ungefahr 1 yo liegt, vollig zersetzt werden. 
I-Iieraus konnten wir schliessen, dass die erste Gruppe bei der Eisen- 
fallung voraussichtlich wenig storend wirken wurde. Das Verhalten 
der zweiten Gruppe hat uns dazu gefuhrt, fur die Eisenbestirnmung 
2-n. Mineralsaure zu venvenden und den erhaltenen Niederschlag des 
Ferrisalzes anfanglich mit n. Mineralsaurc auszuwaschen, um ein nach- 
tragliches Ausfallen dieser Kationen zu vermeiden. 

Wir haben nun eine grossere Anzahl Analysen bei Gegenwart 
verschiedener Kationen ausgefiihrt unter den Beciingungen, die in unserer 
ersten Mittdung angegeben sind. Die Ergebnisse zeigt folgende Zu- 
sammenstellung : 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
1s. 

14. 

15. 

16. 

17. 

~~ 

‘e angew 
mi7 

14,3 
14,3 
6 6 3  
37,l 
37,2 
14,3 
33,7 
6 6 3  
35,O 
33,O 
33,O 
33,O 
33,O 

33,O 

33,O 

Y3,O 

33,O 

33,O 

31,9 

Fe gef. 
mgr 

14,3 
14;Y 
66,3 
36,9 
3 7 3  
14,s 
33,7 
66,2 
36,5 
333 
33,1 
33,2 
40,8 

___ 

34,1 

32,9 

34,4 

33,O 

33,O 

32,3 

-- 

Diff. 
mgr 

0 
0 
0 

- 0,2 
+ 0,s 

0 
0 
0 

+ 3,5 
+ 0,2 
+ 0,1 
+ 0,2 
+ 7,8 

+ 1,1 

- 0,1 

+ 1,4 

0 

0 

+ 0,4 

Bemerlmngen : 
neben gr _______ - ~ __ - 

0,402 Al,(SO,), 
0,201 9 ,  

0,830 ,, 

0,390 Cr,(SO,), 
0,390 ,, 
0,15 hlnS0, 
0,15 MnSO, + 1,7 H,PO, 

0,24 AgNO, Ferrinitrat in 2-n.HN0, 
0,17 Co(NO,),+ 1,7 H,PO, 
0,402 A12(S04),+ 0,39 Cr,(SO,), 

0,402 ,, 

0,402 ,, 

0,15 ,, doppelt gefdlt 

+ 0,15 MnSO,+0,17 Co(NO,), 
+1,7 H,P04 

umgefallt, neben gleichen Substanzen 
wie 13 

doppelt gefallt, neben gleichen Suh- 
stanzen wie 13, ohne Co(NO,), 

0 3 2  Cd(C,H,O,),+ 0,35 RiCl,+ 0,22 SbC1, 
+ 0,16 CuSO,+ 0,16 ZnSO, 
+ 0,18 Ni(NO,), 

umgefallt, neben gleichen Suhstmzen 
wie 16+ 0,17 Co(NO,), 

0,09 MgCl,+ 0,20 BaCl,+ 0,11 CaCl, 
+ 0,20 SrCl,+ 0,23 Na,HAsO, 
+1,7 H,PO, 

0,18 MgC1,+0,34 Co(NO,),+ 0,36Ni(NO3): 
+0,3 hlnSO,+O,32 ZnSO,+ 
0,14 Al,(SO,),+ 0,32 CuSO, 
+ 0,70 BiCI,+ 0,46 Cd(C,H,O,), 
+ 0,44 SbCI,+ 0,46 Na,HA,O, 
+ 1,7 H,PO,, doppelt gefallt. 
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Die aufgefuhrten Salze verstehen sich auf wasserfreie Substanzen 

berechnet. Die Fallung der Analysen 13--18 erfolgte in 300 ~ 1 1 1 ~  Gesamt- 
fliissigkeit, Nr. 19 in 500 cm3. Ausgewaschen wurde hei diesen mit 
200 cm3 n. HCl, und 350 cm3 Wasser. 

Nach den vollig befriedigenden Ergebnissen der Anal ysen 1-8, 
11, 12 und 18 zeigte sich bei Nr. 9 eine Storung, hervorgerufen offen- 
kundig durch die gleichzeitige Gegenwart von Mangan-ion und Phos- 
phorsaure. Zu ihrer Behebung haben wir zwei Wege eingeschlagen. 
Wir hahen erstens umgefallt, d. h. den ausgewaschenen Niederschlag 
des Ferrisalzes wie angegeben niit Arnmoniak zersetzt und nach der 
Zugabe einiger crn3 Fallungsmittel durch Zugabe von Salzsaure wieder 
in das Ferrisalz zuriickvcrwandelt. Diese Arbeitsweise hat uns in diesem 
Falle nicht zum Ziele gefuhrt, war dagegen bei den Analysen 16 und 17 
erfolgreich. Zweitens haben wir doppelt gefallt, d. h. wir haben das 
durch Zersetzung des Ferrisalzes mit Ammoniak erhaltene ausgewaschene 
Ferrihydroxyd, dessen sonst rotbraune Farbe hier dunkelbraun war, 
durch warme 2-n. Salzsaure in Losung gebracht und nochmals mit 
unserem Fallungsmittel auf die beschriebene Weise nusgefallt. So 
konnten hier wie bei den Analysen 13 und 19 die Fehlerergebnisse ver- 
mieden werden. Dauernd falsche Resultate erhielten wir dagegen bei 
Anwesenheit von Stanni-, Blei- und Quecksilbersalzen. Bei Gegenwart 
der ersteren ist die Fallung des Ferrisalzes sehr unvollkommen, bei 
Gegenwart der letzteren wurden trotz mannigfaltiger hderungen der 
Versuchsbedingungen stets zu hohe Werte erhalten. 

In  der nun folgenden Zusammenstellung sind eine Anzahl Analysen 
aufgefiihrt, die hauptsachlich bei Gegenwart einer Reihe organischer 
Substanzen durchgefuhrt wurden. 

20. 
21. 

22. 
23. 
24. 
25. 

33,O 
33,O 

33,O 
33,O 
33,O 
53,7 

nigr 

- 0,2 
32,8 - 0,2 
32,9 1 -0,l 

Bemerkungen : 
neben gr 

0,3 (NH4),WIo04+ 0,2 H,B03+ 0,EiGlucose 
je 1,0 Oxal-, Wein-, Essig-, Citronen- und 

2,O Harnstoff + 1,0 (NH4),HP0, 
1,0 Gallusslure + 0,5 Pyrogallol 
1,0 chin. Tannin 
Fe-Best. in 10 cm3 Nornialtinte 

Milchsaure 

Analyse 20 wurde in schwefelsaurer Losung ausgefiihrt. Bei den 
Analysen 23-25 machte die Gegenwart solcher reduzierender Substanzen 
wie Pyrogallol usw. die Zugabe eines Osydationsmittels niitig. Wir 
beschreiben deshalb die Durchfuhrung einer solchen Analyse am Beispiel 
der Noimaltinte, bei dcr der Eisenwert nach Hinrichsenl) ermittelt war. 

l) Die Untersuchung von Eisengallustinten. Stuttgart 1909. Fr. Enke, p. 114. 
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10 cma Normaltinte wurden in 200 em3 n. Salzsaure, in der 5 gr Ammoniurn- 

chlorid gelost waren, gegeben. Zu dieser Lijsung liessen wir langsam unter Umruhren 
30 cm3 einer 0,l-n. Losung des bis-p-chlorphenylphosphomauren Natriums, die rnit 
5 cm3 3-proz. Wasserstoffperoxydlosung geniischt waren, laden. Das Ferro-ion wurde 
sofort zum Ferri-ion oxydiert und schied Aich als Ferrisalz aus. Nach halbstiindigem 
Verweilen auf dem siedenden Wasserbade wurden nochmals 5 cm3 des Fallungsmittels 
+ 1 em3 Wasserstoffperoxydlosung zugegeben. Nach einer weiteren halben Stunde 
wurde das Becherglas in kaltes Wasser gestellt. Die abgekiihlte Fliissigkeit wurde 
filtriert und der Niederschlag rnit 200 cm3 Wasser und darauf zur Entfemung der 
letzten Reste Gallussaure und Tannin rnit 100 om3 40 Vo1.-proz. Alkohol gewaschen 
und wie angegeben in Eisenoxyd verwandelt und gewogen. 

Unseres Wissens sind bisher nur zwei Methoden bekannt geworden, 
die Eisen-ion in saurer Losung fallen. Die erste ist die von Knowel), 
der sich des a-Nitroso-/?-naphtols in essigsaurer Losung, die zweite 
die \-on Baudisch2), der sich des Nitroso-phenyl-hydrosylamins (Cupfer- 
ron) in 2-n. Salzsaure bedient. Beide Mcthoden haben sich in der 
Praxis nicht recht dnrchsetzen konnen, vielleicht weil sie u. E. nicht 
spezifisch ge,nug fur Eisen sind. Wir lioffen rnit Vorstehendem gezeigt 
zu habcn, dass unsere Methode einen recht grossen Anwendungsbereich 
hat und auch spezifisch genug fur Eisenionen ist, da nach unsern bis- 
herigen Erfahrungen nur Zinn-, Blei- und Quecksilberionen, die ge- 
gebenenfalls leicht entfernt werden konnen, storen. Wenn wir auch 
nicht verkennen, dass diese Methode in manchen Fallen etwas um- 
standlich ist und die Bestimmung der Begleitstoffe nach der Eise,nfallung, 
rnit der wir beschaftigt sind, noch aussteht, so kann sie doch in Spezial- 
fallen durch Urngehung langwieriger Trennungsoperationen von Vorteil 
sein, besonders dann, wenn nur Eisen bestimmt, abgeschieden oder 
entfernt werden soll. 

Bern, Institut fur organische Chemie. 

Untersuchungen uber organische Phosphorsiureverbindungen V 
von Fritz Zetzsche und Fritz Aesehlimann. 

(7. VI. 26.) 

Der Zweck dieser Untersuchung war, festzustellen, ob sich Phosphor- 
same und Ester-phosphorsanren an Ath ylenox yde unter Ringsprengung 
aillagern und so zur Darstellung von Phosphorsaure-estern bariutzeii 
lassen. Wir hofften auf diesem Wege einen weiteren Weg zur Darstellung 
auch teilweise acylierter Glycero-phosphate erschliessen zu konnen. 

*) B. 18, 2788 (1885). 
2) Ch. Z. 33, 1298 (1909); H .  Biltz und 0. Hodtke, Z. anorg. Ch. 66, 426 (1910); 

R. Fresenius, Z. anal. Ch.  50, 35 (1910). 
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Die in dieser Richtung zuerst am Beispiele des Epichlorhydrins und 
Glycids angestellten Versuche lieferten unter den weiter unten be- 
schriebenen Bedingungen sowohl mit Phosphorsaure wie rnit techn. 
Glycerin-phosphorsaure Mono- und Di-ester des Chlor-propandiols 
bzw. des Glycerins. Da die Aufspaltung des Athylenoxydringes bei 
gleichzeitiger Anlagerung von Phosphorsaure aus dern Glycid zu a- 
und p- Glycerin-phosphorsaure f iihren kann, haben wir dai in einer 
Ausbeute von 40-45 % der Theorie erhaltene glycerin-phosphorsaure 
Barium rnit Hilfe der kiirzlich von Karrer und Salomonl) angegebenen 
Methode auf die Gegenwart der beiden Isomeren gepriift. Wir konnten 
aber kein schwerlosliches Bariumnitrat-doppelsalz erhalten. Bei der 
Anlagerung entsteht also unter den von uns gewahlten Bedingungen 
nur die a- Glycerin-phosphorsaure. Ebensowenig gab die auf dieselbe 
Weise aus dem Epichlorhydrin erhaltene I-Chlor-propandiol-2,3- 
phosphorsaure in Form ihres Bariumsalzes mit Bariurnnitrat ein schwer- 
losliches Doppelsalz. Man kann also auch hier annehmen, dass die 
Phosphorsaure sich in a-Stellung befindet. Es ist aber auch moglich, 
dass die halogenhaltigen Phosphorsaure-ester keine schwerloslichen 
Doppelverbindungen eingehen, so dass, ehe nicht auf anderern Wege 
mit einwandfreier Konstitution erhaltene Halohydrin-phosphorsauren 
gewonnen sind, Vorsicht iiber die Zuteilung des Phosphorsaure-restes am 
Platze sein diirfte. Auch bei dem kiirzlich2) beschriebenen Phosphorsaure- 
-ester des 1- Jod-propandiols-2,3 steht die dort angenommene Struktur 
nicht unbedingt fest. Es ist nicht ausgeschlossen, dass der scheinbar 
glatte Austausch von Halogen gegen Phosphorsaure in Wirklichkeit 
verwickelter verlauft. So kann z. B. zuerst unter der Einwirkung des 
Silbers Halogenwasserstoff unter Bildung eines Athylenoxydringes 
abgespalten und dieser durch die iiberschussige Phosphorsaure zu 
a- und p-Ester aufgespalten werden : 

AS CH, J . CHOH * CH, J __t 
0 

CH, J . CHOH . CH,O . 

CH, J . CH . CHZ H3P04 7 
v 

CH, J - CH-CH, . OH 0 

l o  
' '$OH), 

Da auch die Priifung dieses Bariumsalzes nach Karrer und Salomon 
kein schwerlosliches Doppelsalz gibt, gilt beziiglich seiner Konstitution 
das oben Gesagte, d. h. wir halten die a-Stelhng der Phosphorsaure 
fur wahrscheinlich, aber nicht fur bewiesen3). Wir haben von der 

l) Helv. 9, 3 (1926). 
a) Helv. 8, 945 (1925). 
3, Fur die a-Stellung dieser Salze spricht auch die blutrote Farbreaktion rnit 

Resorcin umd die violette rnit Salicylsaure nach Denig2s (C. r. 148, 172, 282 (1909)). 
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Clilor-propandiol-phosphorsaure ein schwer- und ein leichtlosliches 
Bariumsalz erhalten, die beide in feuchtem Zustande oder in Losung, 
ebenso wie die entsprechend gebauten fruher beschriebenen Salze, 
wenig bestandig sind. Sie spalten Bariurnhalogenid ab. I n  der nach 
einiger Zeit sauer reagierenden wassrigen Losung der leicht loslichen 
Form lassen sich reichlich Chlorionen nachweisen. Die schwerlosliche 
Form lasst sich sogar, allerdings unter erhcblichem Substanzverlust, 
durch Auswaschen auf dem Filter in ein vollkommen halogenfreies, 
ebenfalls schwerlosliches Salz uberfuhren, dessen Analyse auf das 
Salz eines cyclischen Esters hinweist. Unsere Untersuchungen hieruber 
sind aber noch nicht abgeschlossen. CauaZier') hat bereits auf das Auf- 
treten solcher Verbindungen hingewiesen. Noch schneller als diese 
Bariumsalze unterliegt das Salz der l-Chlor-propandiol-schwefolsaure, 
das durch Anlagernng von Schwefelsaure an Epichlorhydrin erhalten 
wird, einer Selbstverseifung. Trotz mannigfaltiger Anderungen der 
Versuchsbedingungen ist es uns nun nicht gegluckt, vom Benzoyl-glycid 
und Stearyl-glycid ausgehend, zu den entsprechend acylierten Glycero- 
phosphaten zu  gelangen. Ebenso reaktionstrage verhielt sich das 
Glycid-anilid. 

Im Anschluss an die Untersuchungen des einen von uns mit 
E. Zurbriigg2) liaben wir weiter die Veresterung mehrwertiger Phenole 
mit Phenyl-phosphorsaure-dichlorid mit Hilfe von Pyridin und Chinolin 
gepriift. Bei Anwendung von Phenolen mit ortho-standigcn Hydro- 
sylen erhalt man leicht cyclische Phosphorsaure-ester von der allge- 
meinen Forrnel 

Doch waren die so gewonnenen cyclischen Ester des Brenzcatechins, 
Tetxabrom-brenzcatechins, Pyrogallols, Gallussaure-athylesters und 
Gallamides bisher nicht krystallin zu erhalten. Sie stellen schwach 
gelblich farbige, sprode Lacke von unscharfen, tiefliegenden Schmelz- 
punkten dar. Soni t  bestatigen diese Versuche eine Erfahrung, die 
wir bisher auch in anderen Fallen gewonnen haben, dass die Ein- 
fiihrung der Phenyl-phosphorsaure den Smp. stark driickt und die 
Krystallisationskraft sehr vermindert. Durch Mineralsauren werden 
diese cyclischen Ester nur schwer verseift, schneller durch Alkalien, 
wobei die Phenyl-phosphorsaure erhalten bleibt. 

Experimentelles. 
GI ycerin-a-phosphorsaures Barium. 

Zu 16 gr (3/20 Mol.) symposer (84-proz.) Phosphorsaure lasst mail 
unter guter Kiihlung und Umruhren langsam innert 40 Minuten 7 gr 

*) Ann. Chim. [7] 18, 432 (1899). 2, Helv. 8, 297 (1926) 
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(z/:o Mol.) Glycid zutropfen. Die Temperatur sol1 nicht uber + 4 O  
steigen. Das syrupose Reaktionsprodukt bleibt noch eine halbe Stunde 
stehen und wird mit Wasser auf 330 cm3 verdunnt und rnit 75 gr fein 
gepulvertem Bariumhydroxyd bis zur deutlich alkalischen Reaktion 
geschuttelt. Nun wird abfiltriert, der Ruckstand nochmals mit 200 cm3 
Wasser ausgezogen und in den vereinigten Filt8raten das iiherschiissige 
Bariumhydroxyd durch Kohlendioxyd gefallt. Das hiernach erhaltene 
Filtrat wird unter verrnindertem Druck aus einem Bade von 30-40° 
eingedampft. Der verbleibende Ruckstand wird in 240 cm3 Wasser 
aufgenommen, gegebenenfalls filtriert und auf dem Wasserbade bis 
fast zur Trockne eingedarnpft. Das dabei ausfallende Salz wird durch 
Absaugen von der Mutterlauge befreit, mit Alkohol gewaschen und 
iiber Phosphorpentosyd im Vakuum bei looo getrocknet. Die Ausbeute 
betragt 40-45%. Wir haben die leicht- und die schwerlosliche Form 
nach den Angaben von Karrer und Salomon mittels Bariumnitrat in 
ein schwerlosliches Doppelsalz uberzuftihren versucht, aber nur einmal 
nach wochenlangem Stehen einen kleinen Niederschlag erhalten, der 
noch nicht 2 % des aiigewandten Salzes ausmachte. Auch die Loslichkeit 
der schwerloslichen Form stimmte rnit Angaben E. Fischers fur das 
a-glycerin-phosphorsaure Barium uberein. Die Farbreaktionen, nach 
DenigBs (1. c.) ausgefuhrt, zeigen mit Resorcin eine orangerote Farbe, 
mit Salicylsanre eine violette und beweisen auch hier Ubereinstimmung 
mit dem glycerin-a-phosphorsauren Barium aus Aceton-glycerin. 

0,22282 gr Subst. gaben 0,1000 gr CO, und 0,0438 gr H,O 
C,H,O,PBa (307,5) Ber. C 11,70 H 2,27% 

Gef. ,, 11,95 ,, 2,15% 
Wir mochten hier erwahnen, dass wir ebenfalls die Beobachtung von Kawer und 
SaZomonl) gemacht haben, dass dieses und andere derartige Salze nur unvollkommen 
verbrennen. Wir haben aber durch Mischen rnit Bleichromat fast immer richtige Werte 
erhalten kiinnen. Manchmal empfielt es sich, die Substanz ohne Schiffchen nur rnit 
vie1 Bleichromat fein durchmischt zur Verbrennung zu bringen. 

Bei Verwendung verdiinnter Phosphorsaure oder bei Anwendung krystallisierter 
bezw. symposer in Ather wurden nie die oben angegebenen Ausbeuten erhalten. 

l-Chlol.-propandiol-2,3-phosphorsaures Barium. 

Zu 10 gr 84-proz. Phosphorsaure lasst man unter guter Kuhlung, 
sodass die Temperatur Oo nicht uberschreitet, innert 45 Min. unter 
Umruhren 5 gr Epichlorhydrin zutropfen. Die weitere Aufarbeitung 
erfolgte wie vorstehend beschrieben. Das Filtrat vom Bariumcarbonat 
wurde aus einem Wasserbade von 50° bei 25 mm Druck eingedampft. 
Der Ruckstand wird mit wenig Wasser aufgenommen, wobei ein Ted 
ungelost bleibt. Von diesem wird abfiltriert und das Filtrat eingedampft, 
mit, Alkohol gewaschen und get.rocknet. Das Verhaltnis des unloslichen 
zum loslichen Teil betragt ungefiihr 1 : 4. Die Gesamtausbeute ist 

l) Helv. 9, 14 (1926). 
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76 %. Die leicht losliche Form krystallisiert in zu Blattchen ~ereinigten 
Nadelchen, die schwerlosliche stellt ein feines, farbloses Pulver dar. 

Leichtlosliches Salz: 0,2139 gr Subst. gaben 0,0858 gr CO, und 0,0383 gr H,O 
0,2578 gr Subst. gaben 0,1844 gr BaSO, 

CsH,O,CIPBa (526) Ber. C 11,04 H 1,85 Ba 42,15y0 
Gef. ,, 10,94 ,, 2,OY ,, 42,12% 

Schwerlosliches Salz: 0,2384 gr Subst. gaben 0,0946 gr CO, und 0,0432 gr H,O 
Ber. C 11,04 H 1,85y0 
Gef. ,, 10,82 ,, 2,03% 

Lasst man zu 10 gr 84-proz. Phosphorsaure, wie eben beschrieben, 20 gr Epichlor- 
hydrin tropfen, schuttelt nach beendeter Reaktion das unangegeeffene Epichlorhydrin 
mit Ather aus und verfahrt im ubrigen wie beim Mono-ester, so erhalt man ein Ge- 
misch der Bariumsalze der Mono-l-chlorpropandiol- und der Di-(l-chlor-propandiol) 
phosphorsaure, aus dem sich letzteres durch seine Loslichkeit in Alkohol gewinnen lasst. 
Bisher konnten wir aber das sehr hygroskopische Salz nicht in geniigendem Reinheits- 
grade erhalten. 

Durch eintagiges Schutteln von 10 gr 50-proz. techn. Glycerin-phosphonaue mit 
10 gr Epichlorhydrin erhiilt man nach erfolgter Aufarbeitung das Bariumsalz eines 
gemischten Di-esters ebenfalls in Form einer gelatinosen, hygroskopischen Ma.sse. 

l-Ghlor-propandiol-2,3-schwefelsaures Barium. 

Zu 15 gr 84-proz. Schwefelsaure liessen wir unter Kuhlen und 
Ruhren 9,5 gr Epichlorhydrin langsam zutropfen. Die Temperatur 
stieg von -loo auf + 5 O  am Ende der ReaMion. Das dicke, syrupose 
Endprodukt wurde nach einigem Stehen rnit 330 cm3 Eiswasser gelost,. 
Diese Losung wurde mit 40 gr fein gepulvertem Bariumhydroxyd 
bis zur alkalischen Reaktion geschuttelt, das uberschussige Bariurn- 
hydroxyd aus dem Filtrate durch Kohlendioxyd ent,fernt und das 
Filtrat unter vermindertem Druck bei moglichst tiefer Temperatur 
eingedampft,. Da sich hierbei das Salz unter Abscheidung von Barium- 
sulfat bereits merklich zersetzte, wurde auf 40 cm3 eingeengt, filtriert 
und aus dem Filtrate das Salz durch Fallen rnit Alkohol in Form eines 
feinen Pulvers gewonnen und uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
Die Ausbeute betragt ungefiihr 5004 der Theorie. In  feuchtem oder 
gelostern Zustande zersetzt es sich schon bei Zimmertemperatur langsam, 
schneller beim Erwarmen. 

0,1726 gr Subst. gaben 0,1550 gr BaSO, 
0,1880 gr Subst. gaben 0,0858 gr BaSO, 

C,H60,SC1Ba/2 (258,3) Ber. S 12,41 Ba 26,59% 
Gef. ,, 12,17 ,, 26,86% 

Benzoyl-gl ycid. 
3,5 gr Glycid werden mit 7 em3 reinem Aceton und 50 em3 n. Kali- 

lauge versetzt. Dazu gibt man langsam unter Umschutteln eine Losung 
von 7 gr Benzoylchlorid in 15 om3 trockenem, reinem Aceton, lasst 
die Mischung drei Stunden stehen und verdunnt sodann mit Wasser. 
Es scheidet sich ein helles 0 1  ab, das man rnit -4ther aufnirnmt. Die 
atherische Losung wird rnit einer Natriumbicarbonatlosung und mit 
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Wasser gewaschen und uber Natriurnsulfat getrocknet. Nach dem Ver- 
jagen des Athers wird der Ruckstand unter vermindertem Druck 
destilliert. Er geht fast restlos bei 12 mm Druck bei 148-150° uber. 
Die Ausbeute betragt nur 50%. Das erhaltene klare, farblose 01 ist 
in den meisten organischen Losungsmitteln leicht loslich. Die Um- 
setzung von Glycid und Benzoylchlorid in Pyridin oder Chinolin ver- 
lief noch unbefriedigender. 

0,3284 gr Subst. gaben 0,8146 gr CO, und 0,1686 gr H,O 
C1,H,,O, (178) Ber. C 67,41 H 5,G5yO 

Gef. ,, 67,65 ,, 5,75% 

Xtearyl-glycid. 
1,s gr Glycid werden in 3 cm3 trocknem Pyridin gelost. Hierzu 

gibt man langsam eine Losung von 7,5 gr Stearylchlorid in trocknem 
Chloroform, wodurch sich die hlischung erwarmt. Nach beendeter 
Zugabe wird der jetzt aus zwei Schichten bestehende Kolbeninhalt 
mehrere Stunden durchgeschiittelt und uber Nacht stehen gelassen. 
Nun giesst man ihn in eine gesattigte Kochsalzlosung und schuttelt 
mit Ather aus. Die atherische Losung wird mit verdunnter Salzsaure 
gewaschen, darauf mit einer Kaliumbicarbonatlosung die Stearinsaure 
entfernt, wobei zwecks besserer Trennung der beiden Fliissigkeiten 
wenig Alkohol zugefiigt wird und die atherische Schicht schliesslich 
uber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verdampfen des Athers 
wird der Ruckstand in ungefahr 150 cm3 Alkohol gelost, mit Tierkohle 
aufgekocht und heiss filtriert. Beim Erkalten scheidet sich das Stearyl- 
glycid in feinen, farblosen, zu Flocken vereinigten Nadeln aus, die 
nochinals umkrystallisiert werden. Die Ausbeute betragt 65 %. Der 
Smp. liegt bei 42O. Die Verbindung ist in Ather und Petrolather ziemlich 
leicht loslich. Zur Analyse wurde das Praparat im Vakuum bei 90° 
uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1464 gr Subst. gaben 0,3962 gr CO, und 0,1549 gr H,O 
C,,H,,O, (340) Ber. C 74,11 H 11,840/;, 

Gef. ,, 73,81 ,, 11,84y0 

3- Pheny lamino-propan-l,2-oxyd (Glycid-anilid) . 
CGH, . NH 1 CHZ . CH * CHS 

v 
0 

18 gr Anilin und 9 gr Epichlorhydrin werden, in 100 em3 Toluol 
gelost, am Ruckflusskuhler 95 Stunden im Sieden erhalten. Unter 
Einleiten von Kohlendioxyd lasst man erkalten, wobei sich zwei Schichten 
bilden. Zur Entfernung des Anilin-chlorhydrates behandelt man den 
Kolbeninhalt in einer Kohlendioxydatmosphare mit Wasser, trennt 
die Toluolschicht ab und trocknet sie. Die Toluollosung wird destilliert. 
Bei 20 mm und 280° geht langsam unter teilweiser Verharzung des 
Kolbeninhaltes ein hellgelbes, in der Vorlage bald zu einem Lack 
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erstarrendes 81 iiber, das das Glycid-anilid ist. Unterbricht man heim 
Einsetzen des Siedens die Destillation, so stellt der durchsichtige hellrot 
bis hellbraun gefarbte Kolbeninhalt nahezu reines Glycid-anilid dar, 
das zu cinem sproden Harz erstarrt und durch gelindes Schmelzen aus 
dem Kolben entfernt wird. Die Verbindung ist leicht loslich in Alkohol, 
A4ther, Chloroform, unloslich in Ligroin und Wasser. Mit konz. Schwefel- 
saure tritt Rotfarbung und Gasentwicklung auf. 

0,2102 gr Subst. gaben 0,5578 gr CO, und 0,1431 gr H,O 
0,3715 gr Subst. gaben 31,O om3 N, (17O, 722 mm). 
0,0186 gr Subst., 0,1945 gr Campher. Schmelzpunktserniedrigung 27,50 

C,H,,ON Ber. C 72,43 H 7,4Y N 9,39y0 hlo1.-Gew. 149 
Gef. ,, 72,36 ,, 7,62 ,, 9,33% 1, 139 

Die Gewinnung der weiter oben beschriebenen c yclischen Phenyl- 
phospliorsaure-ester beschreiben wir am Beispiel des Tetrabrom-brenz- 
catechins. 

0,l Mol. Tetrabrom-brenzcatechin werden in 20 em3 trocknem 
Chinolin geliist und dazu langsam 0,l Mol. Phenyl-phosphorsaure- 
dichlorid, gelost in 30 cm3 trocknem Chloroform gegeben. Das Gemisch 
wird uber Nacht auf eine Temperatur yon 40° gehalten, mit Chloroform 
verdunnt, mit 1-proz. Salzsaure, 5-proz. Natriumhicarbonatlosung 
und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen der Chloroformschicht 
iiber Natriumsulfat wird das Losungsmittel zum grossten Teil abdestil- 
lier t und der schwach gelbliche Kolbeninhalt auf ein Uhrglas gegeben, 
der Rest des Chloroforms verdunstet und im Vakuumexsiccator uber 
Phosphorpentoxyd und Paraffin langere Zeit stehen gelassen. Es 
hinterbleibt ein gelblicher Lack, der bisher durch Umlosen nieht 
krystallin gewoiinen werden konnte. Er  beginnt bei 80° zu erweichen 
und schmilzt unscharf bei l l O o .  Die Verbindung ist in den meisten 
organ, Losungsmitteln leicht loslich. Von den andern vorher erwahnten 
cyclischen Estern unterscheidet sich dieser durch seine leichte Verseif- 
barkeit. W r d  er in verdunntem Alkohol gelost und wenig Salzsaure 
zugegeben, so erhalt man nach einigem Stehen nach dem Eingiessen 
in Wasser Tetrabrom-brenzcatechin und Phenyl-phosphorsaure. 

0,2015 gr Subst. gaben 0,1890 gr CO, und 0,0299 gr H,O 
0,1554 gr Subst. gaben 0,2058 gr AgBr 
C,,H,O,Br,P (563,8) Ber. C 25,54 H 0,89 Br 56,71y0 

Gef. ,, 25,58 ,, 1,02 ,, 56,36% 

Bern, Institut fur organ. Chemie. 
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Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes VII I). 
Uber die Konstitution des Museons 

von L. Ruzieka. 
(16. XI. 25 *). 

In  ciner vorhergehenden hbhandlung3) wurde ein Arbeitsprogramm 
fur (lie Konstitutionsaufklarung der naturlichen Moschusriechstoffe 
aufgestellt, das auf der Annahme der Zugehorigkeit des Muscons und 
Zibetons zur gleichen Korperklasse beruhte. Da das Zibeton als Cyclo- 
heptadecenon erkannt wurde und das gesattigte hluscon, dem nach 
Walbaum die Formel C,,H,,O oder C,,H,,O zukommt4), somit ein Homo- 
loges des Dihydro-zibetons C,,H3,0 vorstellt, so ergab sich aus dem 
erwahnten Arbeitsprogramm eine Reihe logisch folgender Aufgaben 
und Forderungen, die zu erlecligen tvaren, bevor uber die Brauchbarkeit 
der Arbeitshypothese f ur die genauere Untersuchung der Konstitution 
des Muscons entschieden werden konnte. 

Eine solche Forderung war annahernde Geruchsgleichheit des 
Zibetons und Dihydro-zibetons, denn nur dann, wenii die Doppelbindung 
des Zibetons ohne wesentlichen Einfluss ist auf den Geruch, kann die 
Einreihung des ungesattigten Zibetons und des gesattigten5) Muscons 
zur gleichen Korperklasse einige Wahrscheinlichkeit fur sich haben. 
Das Zibeton und sein Dihydroprodukt haben sich nun tatsachlich als 
praktisch geruchsidentisch erwiesen,). Da das hluscon optisch aktiv 
ist, also eiii asymmetrisches Kohlenstoffatoni aufweist, so ware ent- 
sprechend den Walbaum’schen Bruttoformeln ein rnethyliertes Cyclo- 
pentadecanon oder Cyclo-tetradecanon der sich aus der aufgestellten 
Arbeitshypothese ergebende einfachste Ausdruck fur die Konstitution 
des Muscons. Zwischen diesen beiden Moglichkeiten konnte nur die 
richtige Bruttoformel des Muscons entscheiden. Die Analyse des nach 
der unten beschriebenen Reinigungsmethode hergestellten Muscon- 
semicarbazons, tlas genau wie das hochstschmelzende von Walbaurn 
analysierte Praparat bei 134O schmilzt, lieferte eindeutig auf das Keton 

l) Vergl. VI. Mitt. Helv. 9, 499 (1926). 
2, Datum der Hinterlegung als versiegeltes Schreiben; von der Redaktion eriiffnet 

auf Wunsch des Verfassers 29. VI. 26. 
3, Helv. 9, 230 (1926). 
4, J. pr. [2] 73, 488 (1906). 
5, Vorlaufig gefolgert aw der von Wulbaum (1. c.) bestimmten Molekularrefraktion. 
e, Helv. 9, 246 (1926). 
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C,,€I,oO hinweisende Werte') ; iibrigens hat auch WaZbaum diese Formel 
als die wahrscheinlichere bezeichnet. 

Die Frage, ob nun das Cyclo-pentadecanon und dessen niedrigere 
und hohere Ringhomologe tatsachlich Moschusgeruch aufweisen, 
wurde durch Synthese einer Reihe solcher Korper bejaht2). Es 
wurde dabei die bemerkenswerte Beobachtung gemacht, dass, wlihrend 
das Cyclo-tridecanon Iioch kaum nach Moschus riecht, dieser Geruch 
sehr deutlich beim Cyclo-tetradecanon auftritt, beim Cyclo-penta- 
decanon das mit dem hluscongeruch praktisch identische Geruchs- 
optimum liegt und schliesslich weiter mit steigender Ringglieder- 
zahl der Moschusgeruch vom C yclo-hexadecanon uber das Cyclo- 
heptadecanon (Dihydro-zibeton) zum Cyclo-octadecanon langsam ab- 
klingt. Es wurde dann weiter auch der Einfluss von Alkylgruppen auf 
den Geruch der einzelnen Ketone, insbesondere des Cyclo-pentadecanons 
untersucht3). In  letzterem Falle wurde die Beobachtung geniacht,, 
dass an beliebige Stellen der Moleke,l eingefiihrte Methylgruppen den 
Geruch nicht besonders beeinflussen : fur den typischen reinen Geruch 
des Muscons bei den hochgliedrigen Ringketonen ist der Funfzehnerring 
das charakteristische Merkmal und die Substitution desselben scheint 
von untergeordnetem Einflusse zu sein. Das Problem eines synt.het,i- 
when Ersatzes des Muscons war so in der Hauptsache praktisch gelost 
und es blieb nun zu untersuchen ubrig, ob dem Muscon tat,sachlich die 
Konstitution eines Methyl-cyclopentadecanons zukommt. 

Es war zunachst zu priifen, ob das Muscon tatsachlich schon durch 
Destillation in reinem Zustande gewonnen werden kann. Walbaum 
erhielt namlich bei der fraktionierten Destillation des wasserdampf- 
fluchQigen Anteils des atherischen Moschusextraktes in einer Ausheute 
von ca. 1,2% des Moschus ein bei 145-147O (3-4 mm) siedendes 01, 
dessen Hauptfraktion genauer untersucht und anscheinend als genugend 
rein betrachtet wurde, da es , , fas t  vollstandig zu dem festen Semicar- 
bazon erstarrt". Es bleibt somit doch uiigewiss, wie gross die dem 
Muscon beigemengt.e Verunreinigung ist. Es wurde daher fur die vor- 
liegende Untersuchung nur uher das Semicarbazon gereinigtes Muscon 
verwendet. Die -4ufarbeitung der nicht rnit dem Semicarbazon 
reagierenden Anteile des Moschusols ergab dann auch verhaltnismassig 
betrachtliche Mengen (mehr als 10% des Muscons) eines ahnlich 
siedenden Gemisches. Dasselbe hesitzt anscheinend eine ahnliche 
Zusamrnenset~zung wie Muscon, so dass seine Anwesenheit auf die 
Analysenwerte und physikalischen Konstanten desselben ke,inen grossw 
Einfluss ausubt. Jedenfalls sind die Konstanten des aus reinstem 

1) Es stimmen ubrigens auch die von WuEtjuum (1. c. Seite 493) angefuhrten Kohlen- 
stoffwerte his auf einen auf diese Formel. Die Stickstoffwerte Wulbuum's, die zii hoch 
sind, lassen dagegen einen Analysenfehler vermuten. 

z, Vergl. Helv. 9, 249 (1926) und noch rinveroffentlichte Beobachtiingen. 
3, Vergl. spatere Ahhandlungen. 



- 717 - 
Semicarbazon (Smp. 134O) regenerierten Muscons (a) nicht sehr von 
denen des Walbaum’schen Praparats (b) verschieden : 

Es wurden dann einige Versuche ausgefuhrt in der Absicht zu 
prufen, ob im Muscon ein Substituent der Ketogruppe benachbart ist. 
Es sollte in diesern Falle, wenn das Muscon ein monosubstituiertes 
Derivat eines Polymethylenketones ware, entweder leicht Racemisierung 
eintreten oder aber wenigstens ein inaktives Umwandlungsprodukt 
zu erhalten sein. Das Muscon blieb aber sowohl beim Erhitzen mit 
konzentrierter Salzsaure im Bombenrohr auf 180° wie auch beim 
Regenerieren aus der mit Natriumamid hergestellten Natriumverbindung 
unverandert (auch beziiglich der optischen Aktivitat). Ebenso ist der 
bei der Wasserabspaltung aus Muscol, hergestellt durch Reduktion des 
Ketons mit Natrium und Alkohol, entstehende ungesattigte Kohlen- 
wasserstoff noch stark optisch aktiv. Wenn also ein a-standiges asym- 
metrisches Kohlenstoffatom des Muscons merkwurdigerweise schwer 
racemisierbar ware, so hatte naturlich die Wasserabspaltung, die in 
die Richtung des benachbarten tertiaren Kohlenstoffatomes geht, 
das Verschwinden der rnit demselben verkniipften optischen Aktivitat 
zur Folge haben miissen. Aber auch langes Kochen des ungesattigten 
Kohlenwassers toff s, Muscen, mi t a1 koholischer Schwef elsaure anderte 
dessen Drehwert nicht. 

Eine wesentliche Auf klarung uher die Konstitution des Muscons 
brachte dann der Abbau mit Chromaure. Es entsteht dabei als Haupt- 
produkt ein Gernisch zweier Dicarbonsauren C,,H,,O,, die normaler- 
weise aus einem unsymmetrischen cyclischen Keton CI6H3,O zu erwarten 
sind, wenn der Ketogruppe keine tertiaren Kohlenstoffatome benachbart 
sind. Denn in letzterem Falle ware eine Ketosaure zu erwarten gewesen; 
eine solche konnte aber nicht einmal in Spuren nachgewiesen werden. 
Eine Trennung dieses Gemisches isornerer Dicarbonsauren ist nicht ge- 
lungen. Dagegen war es moglich, eine Reihe weitgehender Abbauprodukte 
des Muscons zu identifizieren. Bei der Oxydation von 14 gr Muscon 
rnit Chromsaure wurde etwa ‘1, zu einem Gemisch niedrigerer Dicarbon- 
sauren abgebaut. Bezuglich der Trennungsinethoden dieser Produkte 
sei auf die genaue Beschreibung im experimentellen Teil verwiesen. 
Es sei hier nur das Prinzip derselben hervorgehoben : fraktionierte 
Destillation der Methylester, Verseifung der einzelnen Fraktionen, 
fraktionierte Krystallisation bzw. Fallung der Kaliumsalze und schliess- 

I )  Diese Werte sind umgerechnet aw den bei 170 bestimmten. 
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lich fraktioniertes Krystallisieren der freien Sauren. Es musste dabei 
die bei der Trennung der Abbauprodukte des Zibetons, die gleich wie 
die des Muscons am einem Gemische homologer Dicarbonsaure,n be- 
stehen, eingehaltene Arbeitsweise t,eilweise noch verfeinert werden, 
und es gelang so, a m  einem Gemisch von etwa 3 gr Methylester funf 
Dicarbonsauren in reinem Zust,ande zu isolieren und zu identifizieren : 
Bernsteinsiiiire, Adipinsaure, Korksaure, Sebacinsaure und Decan-1,lO- 
dicarbonsaure. Das ausschliessliche Auftreten t o n  Abbauprodukten 
mit gerader Anzahl von Kohlenstoffatomen ist eine schone Bestatigung 
der oft beobachteten Gesetzmassigkeit des ,,paarigen Abbaus". 

Aus den Abbauresnltaten folgt klar, dass im RIuscon eine fortlaufende 
Reihe von rnindestens zehn hleth ylengruppen vorhanden sein muss. 
Auf Grund dieser Tatsache, sowie aus der optischen Aktivitat des 
Muscons, ferner der Lagerung de.r Ketogruppe in einem Ringe und 
der Abwesenheit eines der Ketogruppe benachbart,en tertiaren Kohlen- 
stoffatoms kijnnen zehn verschiedene E'ormeln fur das Muscoii abgeleitet 

CH3 

I \  

I I I 
CH . CH, . CH, CH . CHZ. CHZ. CH, 
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C- 
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CH,. CH,. CHS 

CH- CH, c-co 
I I I /  I 1 

(CH2),,-C0 VII  (CH2),,,-C0 VIII  (CH,),, IX (CH2)lo-C0 X 

werden : alkylierte Cyclo-pentadecanone, Cyclo-tetradecanone und Cyc.10- 
tridecanone. Von diesen sche,iden die Formeln IX  und X aus, da auf 
Grund der allgemeinen Erfahrungen bei der Oxydation von Verbin- 
dungen mit einem quaternaren Kohlenst,offatom die Bildung der Decan- 
1 , 1 0-dicarbonsaure daraus ziemlich ausgeschlossen ist.. Die Formeln 
IV-VIII sind unwahrsche,inlich, da aus Analogiegrunden - worauf 
schon einleitend hingexiesen wurde - angenommen werden darf, 
dass diese Korper keinen reinen Muscongeruch aufwcisen sollten, wie 
er beim Cyclo-pentadecanon und seinen Methylderivaten anzutreffen 
ist,. Gerade aus diesem Grunde kamen nur die drei Korper 1-111 
in engere IT'ahl. Von diesen wurde das 6- und das y-Methyl-cyclo- 
pentadecanon (Formeln I bzw. 11) ails dem Tlioriumsalz der betref- 
fenden Dicarbonsiiurem synthetisch hergestelltl). Die Semicarbazone 
dieser heiden Ketone, dic genaii den gleic.hen Geruch wie Muscon 

1) Vergl. splitere Abhandlungen. 
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aufweisen, schmelzen bei 164O, also 30° hoher als das Muscon-semicar- 
bazon. Das Gemisch des Muscon-semicarbazons rnit der Halfte des 
y-Semicarbazons schmilzt tiefer als das Muscon-semicarbazon, dagegen 
wjrd der Smp. des letzteren schon durch Zusatz eines Zehntels von 
6-Methyl-semicarbazon erhoht. Man kann daraus wohl die Schluss- 
folgerung ziehen, dass das y-Methylcyclo-pentadecanon nicht mit 
dem d,l-Muscon identisch ist. Ob letzteres aber als die 8-methylierte 
Verbindung aufzufassen ist, kann nicht entschieden werden, denn der 
Wert der Mischprobe zweier so verschieden schmelzender Substanzen 
bleibt etwas ungewiss. Zur Klarung dieser Frage mussen noch weitere 
Versuche angestellt werden. 

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

Es wurden im ganzen zwei Portionen des naturlichen Moschus 
verarbeitet, der von der Firma Samuelson & Co. in London bezogen und als 
Original-Tongking-Moschus bezeichnet war. An der imprunglichen 
Isolierungsweise des Muscons von Walbaum wurden einige hlodifi- 
kationen angebrachtl). 

Versuch 1. 500 gr der aus den Beuteln entnommenen Moschus- 
masse, die eine dunkelbraune brocklige Substanz darstellt, wurden rnit 
Ather im Xozhlet-apparate erschopfend extrahiert und der ganze Estrakt 
wurde mit 10-proz. alkoholischer Kalilauge 1 Stunde gekocht. Zur 
Urnwandlung der fettsauren Kaliumsalze in schwererlosliche Calcium- 
salze wurde mit konzentrierter wassriger Calciumchloridlosung im 
Uberschasse versetzt und nach dem Abfiltrieren der ausgefallenen 
Salze sowohl diese wie auch die Mutterlauge mit Ather gut ausgezogen. 
Nach dem Verdampfen des Losungsmittels wurde mit Methylalkohol 
versetzt und von den ungelosten Anteilen (farbloses pulveriges Calcium- 
salz) abfiltriert und rnit MetKylalkohol nachgewaschen. Der Ruckstand 
nach dem Abdestillieren des Methylalkohols wurde mit Wasser und 
Petrolather geschuttelt nnd die abgetrennte Petrolatherlosung soweit 
verdunnt, bis keine weitere Trubung mehr auftritt,. Durch Enstellen 
in Kaltemischung kann der vorhandene Niederschlag noch vermehrt 
werden. Die schliesslich filtrierte Losung wurde verdampft und die 
ca. 30 gr des zuruckbleibenden dicken 01s bei 1 nim destilliert unter 
Abtrennung folgender Fraktionen : 

1. 120-1800, 3,5 gr 
2. 130-140°, 4,O gr 
3. 140-150°, 0,3 gr 
4. 160--200°. 1,0 gr 

Von den ersten drei Fraktionen wurde in iiblichm Weise in wassrig- 
methylalkoholischer Losung das Semicarbazon hergestellt und die 

1) Enter Benutaung der beim Verarbeiten des Zibet gemachten Erfahnmgen. 
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Krystallabscheidung durch Verdunstenlassen in Schalen vervollstandigt. 
Das aus der Fraktion 2 erhaltene Produkt ist fast olfrei, das aus den 
beiden anschliessenden ist dagegen etwas schmierig. Durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol wurde das ganze Semi- 
carbazon in drei Praparate zerlegt: a) 2,9 gr vom Smp. 134O b) 5,O gr 
vom Smp. 124O und c) 2,O gr vom Smp. ca. 90-looo. Auch das letztere 
Praparat stellt ein irockenes, farbloses Pulver dar. Aus dem ganzen 
Semicarbazon wurden 6,O gr reines destilliertes Muscon erhalten, ent- 
sprechend 1,2 yo des Moschus. 

Versuch 2. Es gelangte eine grossere Anzahl von noch geschlossenen 
Moschusbeuteln im Gesamtgewichte von 1020 gr zur Verarbeitung, 
wovon 280 gr auf die Haute der Beutel und 740 gr auf den eigentlichen 
Moschus entfallen. Die Beutel wurden in kleine Stucke zerschnitten 
und zusammen mit dem Moschus einer Atherextraktion unterzogen, 
die bis zur Erschopfung bei g e w o h n  li c h e r  Temperatur durchgefiihrt 
wurde. Der Extrakt wurde rnit alkoholischer Kalilauge gekocht und 
nach dem Versetzen mit vie1 Wasser mit Ather ausgezogen. Die beiden 
Schichten trennen sich hier sehr gut, wahrend bei analoger Behandlung 
des in der Warme gewonnenen atherischen Moschusauszuges Emulsions- 
bildung eintritt. Es wurden so 70 gr neutraler und 24 gr saurer Produkte 
erhalten. Die Destillation der ersteren bei 1 mlri ergab folgende Anteile : 

1. 120-170°, 25,5 g~ 
2. 170-190°, 1,7gr 
3. 190-260°, 25,O gr 

Die hochste Fraktion wurde nochmals in kleinere Anteile zerlegt : 
3a. 160-190°, 1,0 gr 

3c. 210-220°, 6,5gr 

3e. 230--250°, 8,0 gr 

Von der Fraktion 3 h an erstarren die Destillate weitgehenct und stellen 
nach dem Umkrystallisieren farblose unscharf schmelzende sterin- 
artige Massen dar, die bisher nicht weiter untersucht wurden. Aus 
den tiefer siedenden Fraktionen wurde versucht Semicarbazon zu 
gewinnen, solches jedoch nur a m  den bis 170° siedenden Anteilen 
erhalten. Dasselbe wurde in zwei Praparate zerlegt : 20,O gr v o ~  Smp. 
125O und 5,O gr vorn Smp. ca looo (unscharf). Aus diesen Semicarbazonen 
wurden 14,O gr reinen destillierten Muscons erhalten, eiitsprechend 
1,4% des Moschus (mit Beuteln). 

Reindarstellung des Muscons. 
Es wurden zunachst die zwei beirn Versuch 1 des vorigen Abschnittes 

gewonnenen Sernicarbazone vom Smp. 134O und 124O durch Erwarmen 
mit heissgeP5ttigter Oxalsaureliisung am Wasserbade gespalten und 
die erliultrncn ole  destilliert. ALIS den1 crsteren wurde so 2,O gr und 

3b. 190--loo, 2,O gr 

3d. 220-230°, 6,O g~ 
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aus dem letzteren 3,0 gr farhloses, nicht besonders dickfliissiges ziemlicli 
scharf bei 130° (0,li rnm) siedendes Destillat erlialt.en. Die physikalisehen 
Konstanten waren bei den Mittelfraktionen beider Ole his auf die letzte 
hier angegebene Dezimale genau gleich, was auf eine wei tgehende 
Identitat beider hinweist. : 

17 17 a D  = - 12,OO; [aID I= - li3,0lo; d, = 0,9221: i i D  = 1,4802 
31, fiir C,,H,,O ber. 73,90 gef. T3,41 

Das bei 133O schmelzende S e m i c a r b a z o n  wurde analysiert: 
4,858 ingr Subst. gaben 12,340 mgr GO2 iind 4,825 nigr H,O 
4,565 mgr Subst. gaben 11,540 mgr CO, und 4,634 mgr H,O 
3,026 nigr Pubst. gaben 0,392 cm3 N, (23,50, 727 nim) 
C,H,,ON, Ber. C G 9 , l O  H 11,28 N 14,5!2o/;, 

Gef. ,, 69,YO; 68,98 ,, 11,ll: 11,56 ,, 1424% 

L'evgleich. des Mi( sco71- sewicci rbazo n s m it den Sern. ica vbnxone ri des y - un 111 
de.7 d-il\ileM yl-c~ccIo-pentadecanons. 

Die Semicarbazone der Methyl-cyclo-pentadecanone wurden aus 
synthetischen Iietonen hergestellt, uber deren Gewinnung. in einer 
a.nderen Abhandlung gemeinsam mit H. Schinz berichtet wird. 

Das Semica,rbazon des 6-Methyl-cyclo-pentadecanons schmilzt bei 
164-165O. Es wurde dasselbe in versehiedenen Mengenverhaltnissen 
mit Muscon-semicarbazon gemischt und die Smp. solcher Miscliungen 
bestimmt. Kach dem Erstarren der Schmelzen murde der Smp. nochmals 
hestimsnt und gleich wie rorher gefunden : 

2 Teile hluscon und 1 Teil 6-Methyl-cyclo-pentadecanon, 
4 Teile Museon und 1 Teil &Methyl-cyclo-pentadecanon, 

10 Teile Muscon wid 1 Teil 8-Methyl-cyclo-pentadecanon, 
In analoger Weise wurden die Mischproben rnit dem hei 1 64-165O 

schrnelzenden Semicarbazon des y-Methyl-cJ-clo-pentadecaiions ails- 
gefiihrt, : 

Snip. 112-145O 
Smp. 140 -143O 
Smp. 139.-14Z0 

2 Teile 3Iuscon und 1 Teil y-Methyl-cyclo-penta.decanon, 
1 Teil RIuscon und 1 Teil y-Methyl-cyclo-pentadeoanon sintert bei 1900 und schrnilxt 

Die Mischproben rnit den1 &h(ethyl-semicarbazon sint,erii dagegeii 

Eine Xiiischung gleichet Teile des y- und des 6-Meth yl-semi- 

Smp. 130 - 198O 

oberhalb 140O. 

nicht uiit,erhalb des Smp. des Muscon-semicarbazons. 

carbazons schmilzt bei 160O. 

P8riifu.n.g des AIuscons nuf Bestundigkeit. 
Gegen Sa lz sau re .  0,4 gr Muscon aiirden rnit 2 konz. 

Salzsaure 3 Stunden auf 180° im zugesehmolzenen Rohr erhitzt. Nach 
dem Versetzrn mit. \%Tasser und Ather wurde ca. 0,l gr entstandener 
Kohlebliittchen abfiltriert. Die atherlosliche Suhstanz zeigt fast ohne 
Deat,illationsriick~tantl den Sdp. des kluscons (ca. 130°, 0,5 mm) und 

46 
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gibt eiii Sernicarbazon, das mit, deni des 3lnscons nach Smp. und Misch- 
probe identisch ist. 

Auch dic optische A4ktirit.iit des hluscons erlitt bei dieser Behandlung 
keinc neniienswert,e Einbusse. 0,SO gr des Ketons in 3 em3 at,herischer 
Losuiig zeigen [.ID = - 14,OO. Dieser Wert besitzt, infolge der geringen 
angewandt,en Subst.anzmenge nur approsiriiativen Charakter. 

Gegen  X a t r i u m a m i d .  2,; gr Muscon wurden 2 Tage mit 3 gr 
Satriumamid in atherischer Liisung geschiitt,elt, wobei das flockige 
Satriumsalz des Muscons gelddet wird. Xach dern Aufarbeiten durch 
Behandeln init Wasser zeigt das Keton den unveranderten Sdp. und 
aD = - 12,0°. 

Reduktion des Mzcscons ?nit Nutriurn zlnd Alkohol. 

2,3 gr Muscon wurden in 50 cm3 abs. Alkohols geltist und durch 
Eintragen von 4 gr Natrium urid Kochen am Wasserbade reduziert. 
Das ganze Reduktioiisprodukt siedet einheitlich bei ca. 1400 (1 mm) 
und erstarrt rasch zu einer bei 35O schmelzendeii Masse, die ein campher- 
iihnliches Aussehen besitzt. Beim Aufstreichen derselben auf Ton 
wird kein 01  abgegeben und der Smp. bleibt unverandert. Der Geruch 
des M u s c o l s  ist iin Vergleich zii dem des Ketons wenig ausgepragt 
und erinnert nicht mehr an dasselbe. Die Polarisation wurde im unter- 
kuhlteri Zustande bei ca. 30° bestimmt Z U  aD = + 14,9O. 

3,198 mgr Subst. geben 9,395 mgr GO, und 3,90 mgr H,O 
C,,H,,O Ber. C 79,92 H 13,44% 

Gef. ,, 60,15 ,, 13$6y0 

Muscen. Zur Wasserabspaltung wurden 1,8 gr Muscol in 20 emz 
Benzol gelost und rnit 3 gr Phosphortribromid am Wasserbade gekocht. 
Nach der Beendigung der Bromwasserstoffentwicklung wurde mit 
Wasser geschiittelt und rnit Natronlauge in saure und neutrale Be- 
standteile getrennt. Es bilden sich dabei seifige Produkte, wohl phosphor- 
haltige Ester des l\/luscols, denn beim Verseifen der sauren Anteile 
durch Kochen rnit alkoholischein Kali konnten noch 0,4 gr > l L i i C O l  

regeneriert werden. Die neutralen Produkte dcr Einwirkung von 
Phosphortribromid wurden rnit alkoholischeni Kali zunaichst 3 Stunden 
gekocht und da das Produkt danach noch bromhaltig war, wurde das 
Kochen nocli 20 Stunden bis zur vollstandigen Eliminierung dei Broms 
fortgesetzt,. Das ganze Reaktioiisprodukt siedet bei ca. 120° (1 mm) 
und besteht aus 1 , l  gr eines ziemlich diinnfliissigen farblosen ols, das 
nochrnal.; uber Nntrium destilliert wurde, wobei allerdings keine merk- 
liche Einwirkung auf Satriurn stattfand. Die Polarisation des so erhalte- 
lien nluscens wurde lxatimmt zii a D  = - 8,8O. Sach ca. 30-stundigem 
Kochen des Kohlenwasserstoffs mi t 1 cn13 konz. Schwefelsaure ilnd 
10 em3 Xlkohol lolieb die Drehung praktisch unverandert. 
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Ozyda t ion  des  Muscons init Chromsaure. 
14,3 gr hluscoii wurden mit 16,l gr Chromtriosyd in 16 c1n3 Wasscr 

und 250 em3 Eisessig 48 Stunden bis zum nahezn vollstandigen Ver- 
schwinden der Chromsaurefarbe a~ kochenden Wasserbade erhitzt. 
Das Reakt,ionsgemisch wurtle hierauf niit 2 Liter Wassex verdiinnt 
und sechsinal mit A.ther ausgezogen. Die atherloslichen Substanzen 
wurden dann durch Schiitteln rnit Satronlauge in saure und neutrale 
llnteile get,rennt,. Es wurden so 4,8 gr Muscon regeneriert, die wieder 
in der gleic,hen Weise rnit Chronisaure osydiert und dann aufgearbe,itet 
ivurden. Mit den jetzt wiedergewonnenen 1,6 gr Keton wurde (lie 
Oxyidation schliesslicli noch ein drittes Ma1 ausgefuhrt und dabei iiocli 
0,6 gr Keton unverandert erhalten. 

Die so gewonnenen sauren 0xydationsprodukt)e wurden nach den1 
Verdampfen des *4thers in einer Porzellanschale wiederholt nach Zusatz 
von etwas Wasser zur Trockne verdampft,, um die beigemengt,e Essig- 
saure vollstandig zu entferiien. Der Riickstand erstarrt nach dem Er- 
kalten zu einer mit et,was 0 1  darchtrankten Masse, die zur Entfernung 
des letzteren auf Ton gest>richen wurde. Man erhielt so 9,7 gr einei. 
festen, schwach kleb-rigen Masse und durcli Auskochen des Tontellers 
mit Atlier noch 3,O gr eines bei gewohnlicher Temperatur ziihfliissigen 01s. 

Sanitliche voii der Aufarbe,itung der Musconoxyclation zuriick- 
bleibenden Chromsalzlosungen, sowie die w3issrigen Losungen herruhrend 
von der Trennung der Oxydationsprodukte in saure und neutrale 
Bestandteile wurden zusammen erschopfend init Ather iin Extraktions- 
apparate ausgezogen. 

Nach dem Verdainpfcn des Athers wurde, der Extrakt durch Er- 
liitzeii rnit Wassei in einer Porzellaiischale am Dampflsade von der 
Essigsaure befreit, der Riickstand in .&they gelost und von einer geringeii 
h n g e  abgeschiedener Flocken, die \-on Chroniverbindungen herruhren, 
ahfiltriert. Nach dern Verda.mpfen des Athers werdeii so 3,5 gr eines 
grosstenteils erstarrenden Produkt.es erhalten. 

Jfan erhielt insgesanit, 16,2 gr roher 0syda.tionsprodukte RUS 13,7 gr 
osydierten hluscone. 

I;',-aktionierte Destilli7tio.n dev Ester 1'0th den Ch~om.suic~~e-o~~dci t i~ons-  
p i*od uk te'n. 

Die im vorigen Abschnitt erlialtenen Ox~dat,ionsl,roclii~e zusaiiinien 
niit kleinen Rnteilen gleichwertiger voii einer friihel.cn Osydaticm 
l~erruhrender wurden d&h Kochen lnit 10-proz. iiieth~-lalkoholi~cIier 
Schwefelsawe verestert. Angewendet wurden : 

a) 10,7 gr des wasser~mlijslic~lien, durcli Aufstreichen nuf Ton gewonneiien Sawe- 

I)) Y,8 gr des neben a BUS deiri Toil rnit i$t.lier arisgezogenen Pr~di~l i t~ .  
c) 3.5 gr der wasserliiilichen Slureri. 

gemisches. 



1724 - 

Die rliircli einmalige Fraktionierung der daraus hergestellten 
hlethylester hei 1 mm J)ruck erhaltenw Fraktionen sind in folgender 
Tabelle zusanimenges tellt. 

- 

Es wirden also aus zusamnien 18,O gr der rohen Sauren l17,60 gr 
destillierter Ester erlialten. Iler fehlende Rest blieb als Des.tillationr;- 
ruckstand tler einzelnen Destillationen zuruck. 

Zur Priifung aiif vielleicht vorhandene Ketosiiure,n wurde ein kleiner 
Teil der Gesamtester (herruhrend von einer anderen Osydation deb 
Mnscuns) mit, Hydroxylamin behantlelt. Es konnte aber in1 Reakt.ions- 
proditkt keine Spur \Ton S.tickst,off nachgezviesen werden, zvas auf die 
rollstandige Ahwemilieit ron  Ketosiiure hindeutet. 

Es intcressierte zunachst, zu zvissen, ob die bei 160-180° siedenden 
Hauptniengen der Substanzen a,, h und c imgefiihr gleichwertig sind. 
Da die lxini Verseifen kleiner hiengen davon erhaltenen Sauren nur  
unvollstandig kryst,allisieren und aucli nicht gut  urnzukrvst,allisieren 
zvaren, (es schieden sicli dabei nur schniierige Produkte ab) so wurden 
die betreffenden Fraktionen \-on a und c nochiiials destilliert nnd die 
bei 175-180° siedenden Anteile uiitersucht : 

Suhs ta l lz  i t .  

5,550 nigr Suhst. gaben 13,960 nigr CO, und 5,344 nigr H20 
3,914 ingr Sullst. gaben B,807 rngr Ag-J 

('leH3404 Her. C GH,71 H 10,91 CH,O 19,W',, 
Gef. ,, 68,88 ,, 1O,81 ,. 19,6l?:, 

20 u = -- 2.40; (t = O,9)AS7: nZ0 - 1,4474 
D 4 D -  

h1, fiir C,8H3404 ber. 8H,C,:3, gef. 87,90 
Sltbstallz c. 

4.6W irigr Yi1l)st. gaben 11,7910 nigr CO, iind 4,4HO I I I ~  H,O 
1.295 rngr Subst. gaben 6,3,52 ingr -4g.J 

C,,H,,O, Rer. C 68,74 H 10,91 CH,O 19, 
Gef. ,, 68,71 ,, 10,59 ,, 19. 

a == -2,40; d, 20 = 0,956'2: I I ~  = 1,4375 

A f D  fiir C,,H,,O, ber. 88,(id, gef. 87,88 
D 

Es fu1g.t also damns weitgehende ~ibereinst.imrnung diewr beiclm 
Fraktionen. Dahor w i d e n  fiir die weitere Verarbeitung die korre,ipon- 
die!-enden Jhkt io i ien  der Substanzen a >  1) und c \-ereinigt. 
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Untersicchu?zg der f ie fers iedenden Ester  von der Chron?saii,.eoxydntion 
des Muscons. 

Die bis 160° (I mm) siedeiiden Methylester murden eiiier systema- 
tischeii fraktionierten Destillation bei 12 mrn Druck unterzogen und 
dabei schliesslich folgende Anteile (vgl. Tabelle) abgetrennt, die ins- 
gesamt etma die Halfte (=1,6 gr) der Ausgaiigsfraktionen (= 3,3 gr) 
ausmacheii. Der Rest wurde dann zusamnien mit den liohersiedenden 
Fraktionen rerarbeitet (siehe nachstes Kapitel). 

- 

1.  90-1000, 12 mm, 0,25 gr 
2. 110--12OfJ, ,, , 0,20 ,, 
3. 130-140°, ,, , 0,30 ,, 
4. 140-150", ,, , 0,525 ,, 
5 .  160-170°, ,, , 0,20 ,, 
6. 170-180°, ,, , 0,40 ,, 

Xlle diese Fraktioneii wurden rnit koiizentrierter Salzsaure am Wasser- 
bade mehrere Stunden his zur vollstandigen Vesseifung erwarmt, 
dann zur Trockne verdampft ; der Ruckstand wurde in wenig Wasser 
aufgenomnien und 17on wenig ungeliisten Flocken abfiltriert, wieder 
cingedarupft, in Ather aufgelost und von einer geringen Suspension 
durch Filtriereii getrennt. Nach dern Abdestillieren des Athers wurde 
der Ruckstand, der in allen Fallen zum grossten Teil erstarrt, noch 
einige Tage zur Vervollstandigung der Krystallisation stehen gelasseii 
und dann durch Aufstreichen auf Ton iron den oligen Anteilen moglichst 
befreit. Man erhiil t SO aus den Fraktionen 1-5 gut aussehende Krystall- 
pulver, nur das aus Fraktion 6 ist schmierig. Uber die weitere Ver- 
arbeitung dieser Krystallfraktionen ist im folgenden der Reihe nach 
berichtet . 

F r a k t i o n  1 schmilzt roh bei ca. 160-170° und nach einmaligem 
L'ink-rystallisieren ans Essigester bei 185O. Nach der Mischprobe liegt 
reine B e r n s t e i n s a u r e  vor. 

F r a k t i o n  2 schniilzt bei 130-135O. Nach den1 Uinkrystallisieren 
aus Wasser steigt der Smp. auf 143-144O und nach nochmaligem 
Umlosen ans Essigester auf 148O. Die hljschprobe mit A d i p i n s a u r e  
zeigt keine Depression. 

F r a k t i o n  3 schmilzt sehr unscharf zwischen 100-120°. Nach 
zweimaligem 'C'nikrystallisieren aus Wasser betragt der Snip. 138O. 
Nach der Mischprobe besteht dar Krystallpulver aus Korkqaure. 

F r a k t i o n  4 schniolz bei ca. 110-120° und nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Wassei bei ca. 130O. Noch zweimaliges Umlosen 
itus Essigester liefert ein bei 130° schmelzendes Praparat, das nach der 
Mischprobe iiiit K o r k s  a u r e  identisch ist und zur weiteren Charakteri- 
hierung analysiert wurde. 

2,448 r n p  Lsubst. gaben -1,930 nigr CO, imd 1,745 riigr I-I,O 
C,H,,O, Her. C 55,16 H 8,lOqb 

Gef. ,, 55,17 ,, 7,97% 
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E’rakt.ion 5 schndzt  bei ca. 95-105O und nach zweimaligein 
.Unikrystallisieren aus \I’asser bei 110-115°. Zweimaliges Vmkryst,alli- 
sieren ails Essigester erhohte den Snlp. bis auf 129O. Nach der Misch- 
probe hesteht die Substanz aus Sebac insa i i r e .  

3,494 nigr Kubst. gaben 7,584 Ingr CO, und 2,7113 mgr H,O 
3,887 mgr Subst. gaberi 8,460 ingr CO, imd 3,090 ingr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 59,37 H 8,96q.b 
Gef. ,, 59,Td; 59J9 ,, 8,69; 8,907; 

igen Mutt.erlangen vom T:nikrystallisicren der Frak- 
tion 5 konnte nach dein Verdanipfen des Wassers durch zweimaliges 
Vnilosen tles Ruckstandes aus Essigester noch etwas nicht ganz reiner 
Korksaure gewonnen werden (Smp. ca. lSSo, Mischprobe mi2 Kork- 
same ca. 135O.) 

F r a k t i o n  6 ist schmierig nnd wurde dreimal mit ziemlich vie1 
W’asser ausgekocht. Es bleibt so eiiie olige Subs.ta.nz, die nach einigein 
Swhen vaselinartig erstarrt, ungeliist. AUS der wassrigen Lijsung 
schieden sich heim Erkalten amorphe schrnierige Flocken in geringer 
Menge ab, die abfiltriert wurtlen. Die wiissrige Mutterlauge wurde 
vollstandig verdampft und aus Essigester zweiinal uiukry&llisiert. 
Man e r h d t  so noch etwas unreine Sebacinsaure vom Snip. ca. 125O. 
Die Mischprobe mit Sehacinsaure liegt, bei 138O. 

Cntewtc7iu.ng der hb’hersiedereden Ester. con der Chroin.,~aibl.eoxydatio?1 
des Mu.scons. 

Allc auf Seit>e 724 beschriebenen Esterfraktionen, die iiber 160° 
(1 nun) sieden, sowie die beiin fraldionierten Destillieren der tieferen 
Fraktionen erhaltencn tiller 1550 (1 mm) siedenden hliteile (von deiii 
auf Seite 725 beschriebenem Rufarbeiten herruhrend) wurden einigemal 
pundlich fraktioniert rlestilliert iiiirl dabei schliesslich folgende Anteile 
abgetrennt.: 

1. 155-1Gdo, 1 rnm, 2,0 gr 
4. 165-17U0, ,, , 1,9 ,, 
3. 170-180°, ,, , 8,s ,, 
4. 180-1900, )) , 1,n .) 

,Jede dieser Fraktionen, die ails ziemlich diinIifliissigeri Olen be- 
stehen, wurtlt. mit deui clreifaclien Volunien 30-prc~z. methplalkoholischer 
Iialilauge verseizt, bei 1, 2 und 4 mi-t hIet.liylalkoho1 auf 25 em3 unti 
bei 8 anf 80 cm3 gebracht und eine Mt,unde am Riickfluss gekocht. 
Die Aufarbeitung der einzeliien Fraktionen geschah in folgender Weise : 

Bei mehrtagigern Stehen der metli$alkoholischen 
Liisung nach erfolgter Verseifung scheiden sich in geringer Menge 
konzentriscli gruppierte Krystalle eines Kaliunisalzes aus, die durch 
langeres Eiris tellen der Losung in Iialtemiscliung nur wenig vermehrt 
werden konnten. Dieselben wurden ahfiltriert, mit 20-proz. methyl- 
alkoholischer Iialilauge nachge~vascheii, in Wasser geliist, nnd mit Salz- 

F r a k t i  on  1. 
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saure gefallt. Es schied sich dabei ein farbloses Krystallpulver aus, dae 
0,15 gr betragt (1 a). Beim Konzentrieren der rnethylalkoholischen 
Liisung wird eine zweite Abscheidung von Kaliumsalz erhalten, die 
aber weniger gut als die erste aussieht. Diese wurde filtriert, wie oben 
gewaschen und zerlegt. Man erhalt so 0,3 gr eines farblosen Pulvers (1 b). 
Die methylalkoholische Mutterlauge wurde nun, da heirn Konzent,rieren 
nur ganz schleimige Produkte ausfallen, rollstandig eingedarnpft, 
der seifige Ruckstand in Wasser gelost und mit Salzsaure gefallt.. Man 
erhalt so 1,0 gr einer schinierigen PvIasse, woraus keine Krystalle ge- 
wonnen werden konnten. 

Die Same 1 a ist in Pet.rolather auch beim Kochen fast unloslich 
und wurde daher aus einem Geniisch von Benzol und Petrolather um- 
krystallisiert. Das abgeschiedene bei 1 10-120° schmelzende Krystall- 
pulver wurde noch zweinial aus Benzol umgelost., wobei cler Smp. 
auf 124-125O und d a m  auf 125-126O steigt. Mit Sebacinsaure gemischt 
gibt das Produkt eine loo  betragende Smp-depression, dagegen ist, es 
nach der Nischprobe rnit der bei 126O schmelzenden synthetischen 
D e c a n  - 1 , l O  - die  a r b o  ns  aurel)  identisch. Zur weiteren Bestatigung 
dieses Befundes wurde die SBure noch analysiert : 

4,311 mgr Subst. gaben 9,922 rngr C,O, und 3,707 mgr H,O 
C12H2,04 Ber. C 62,561 H 9,64% 

Gef. ,, 62,79 ,, 9,620/, 
Die Saure 1 b wurde gleichfalls aus Benzol-Petrolather- Gemisch 

umkrystallisiert, wonach sie bei ca 98-100° schmilzt. Zweimaliges 
Uinlosen aus Benzol erhoht den Smp. auf 106-106° und schliesslich 
auf 106-107°. Nochmals aus Wasser umkrystallisiert schmilzt das 
Produkt bei ca. ll5O und erwies sich nach Mischprobe, sowie Analyse 
als etwas verunreinigte Sebacinsaure. 

4,073 mgr Subst. gaben 9,363 rngr CO, und 3,548 mgr H,O 
3,862 mgr Subst. gaben 8,874 mgr CO, umd 3,341 mgr H,O 

Cl,H,,O, Ber. C 62,56 H 9,64% 
Gef. ,, 62,7!!; 62,85 ,, 9,74; 9,70% 

F r a k t i o n  2 wurde in der gleichen Weise durch fraktionierte 
Abscheidung des Ka.liumsalzes in drei Teile zerlegt. Die isolierten Sauren 
betragen 0,3 gr (2 a), 0,l gr (2b)  und 1,4 gr ( 2 ~ ) .  Aus 2 a und 2 b 
werden durch Umkryst,allisieren aus Pet,rolather weisse Pulver vorn 
Smp. ca. 52-55O erhalten. Die Fraktion 2 c liefert beim Urnlosen 
aus Benzol-Petrolather geringe hlengen eines farblosen Pulvers vom 
unscliarfen Smp. ca. 60-52O. Aus der Mutterlauge des letzteren werden 
nur schmierige Produkte erhalten, wtihrend die Sauren 2 a und 2 b 
vollstandig frei von ijligeii und schrnierigen Anteilen Rind. Diese 
Krystalle wurden gernejnsam rnit gleichschmelzeiiden Praparaten a,us 
den hoheren Fraktioiien verarbeitet,. 

F r a k t i o n  3 scheidet beim Erkalten der verseiften Losung kein 
Kaliumsalz ab und wurde daher etwas konzentriert. Daa nach dem 

l) Vergl. Ph. Chuit, Helv. 9, 267 (1926). 
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;Ibkiihlen ausgefallene Salz wnrtle filtriert., iiiit 20-proz. mr:t.hylalkoholi- 
scher Kalilauge gcwa.scheii uiirl da.nn auf Ton gestrichen. Dieses Salz 
Iiefert beini Zerlegeii 2,2 gr feste Saure (3 a). D i r  benutzte Ton wurde 
mit, heissem Wasser aiisgezogen uiid so 0,95 gr Saure von gleichem 
Aussehen gewonnen (3 11). Die meth;ylalkoholische Muttedauge wurde 
weiter konzentriert und das abgeschiedene Salz, da  es ziemlich schmierig 
ist, BUS 30-proz. methylalkoholischer Lauge umgelost. Das dabei er- 
fialteiie Salz liefe,rt 1,35 gr Sanre (3 c), clie zwar ganz schwach gefarbt, 
aher sonst vom gleichen -Aussehen ist wie die ersten heiden Yraparate 
(3 a, und 13). Die beim Umkrpst.allisieren zuruckbleibende Nutterlauge, 
rles Kaliumsalzes von 3 c' wnrde vollstandig verdunstet, und aus den1 
Ruckstand 0,7 gr &was gefarbte Saure erhalten, die anfangs flussig 
war, aber dann bald \-ollstandig erstarrte (3 d). Schliesslich wurde 
anch die nrspriingliche Mutterlauge Ton der Verseifung vom Methyl-. 
alkohol vollstandig befte,it und nach dem Zerlegen 2,15 gr Saure Ton 
ghnlichem Aussehen, wie 3 c und d isoliert (3 e). 

Alle diese Sauren (3 a-e) wurden aus Petrolather umkrystallisiert 
und dabei gleichaussehende farblose Pulver erhalten, die der Reihen- 
folge nach folgende Smp. aufmeisen : .?3-56O, 58-62O, 55-58O, 59-63" 
imd 58-63O. Aus den Petrolathermut,t~crlan~en werden tiefe,r schmclzende 
Praparate erhalten ; die hlutterlauge von e liefert nur schmierige Pro- 
dukte. Beim Auflosen der Sauren in Petrolather, wobei etwa die 500-fache 
Menpe des letzteren angewendet wurde, blieben geringe hlengen un-  
geloster Anteile zuriick, die aus Benzol-Petrolather umgelost wurden, 
und dab4 Produkte liefern, die einen ahnliclien Smp. aiifweisen, wie 
die ails Petrolather erhaldenen Anteile. 

Frak t ion  4. Da beim Ahkiihlen der verseiften Losung fast keine 
Fallung entsteht, wiirde dieselbe konzentriert. Aus dern danach 
abgeschiedenen Salz werden 0,2 gr Saure erhalten (4 a), die ein festes 
farbloses Pulver darstellt. Durch weiteres Konzentrieren der met.hy1- 
alkoholischen Mutterlange wurde eine zweite Fallung und daraus 
0,3 gr Saure (4 b) als schwach gkfiirbtes Pulver gewonnen. Xach deiii 
1-olligen Verdampfen der Mutterlauge und dnsauern des in Kaaser 
gelosten Ruckstandes wird ein 0 1  abgeschieden, das auch nach langereni 
Stehen nicht erstarrt. Sowohl die Siiure a wie 11 geben beim l'mkrystalli- 
sieren aus Petrolat,her ein farbloses Pulver 'voni Snip. ca. 57---63O. 
Die Mutterlaugen daron gehen beini Iionzentrieren tieferschnielzendc 
Praparatr. 

Gemisrh ders Dicarbonsiimen C,,H,OU, ?:on der Chrolnsiizae-oxydntio?z 
des ,W~scons. 

Alle Anteile yon den Fraktionen 2-4 des vorhergehenden Ah- 
schni t,tes, die den gleichen Smp. aufweisen, wurden vereinigt,. Sowohl 
in 10-proz. iltherischer Losung, wie auch in 20-proz. Benzollosung sind 
(lie einzeliieii Praparate optisch inaktiv (bestimmt im 10-em Rohr). Beim 
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Imkrystallisiewn aus Petrolather steigt tier Smp. des Sauregemisches 
allmahlich, ohne jedoch scharf zu werden. So liefert z. B. die bei ca. 
58-62O schmelzencle Saure (= 1,6 gr) bei weiterem dreinisligen ITm- 
krystallisieren aus Pet.rolather nacheinancler Praparate mit, folgen- 
clen Smp.: 

lmal :  Sintert hei 6 l 0  und schmilzt bei 62-64O, 1,l gr 
2mal: Sintert bei 65O iind schmilzt bei 67-68O, 0,75 gr 
3inal: Sintert bei 68O iind schmilzt bei 69-7Y0, 0,5 gr 

Zur Orientierung uber die Loslichkeit sei angefulirt, dass fur das Auf- 
liisen der 0,75 gr der Saure beini letzten Umkrystallisieren ca. 1 Liter 
Petrolather vom Sdp. 30--50° not,ig waren. 

Da durch fraktioniertes Krystallisieren keine Trennung des an- 
scheinend vorhandenen Gemisches isomerer Sauren zu erzielen war, 
w i d e  nur das hochstschmelzende Prtiparat zur Charakterisierung 
anal ysiert. 

4,120 ingr Siibst. gahen 10,100 mgr CO, mid 3,961 rngr H,O 
C,,H,oO, Ber. C 67,05 H 10,58% 

Gef. ,, 66,88 ,, 10,7574 

Zusamnien fas sung  : 
1. Fur den schon beka.nnten Geruchstrager des Noschiis, das 

Muscon, wurde die Formel C,,H,,O sichergestellt. Die Ketogruppe dieses 
gegen saure und alkalische Reagentien aussergewohnlich bestandigen 
iuonocyclischen Ketons bildet ein Ringglied, dem kein tertiares Kohlen- 
st,offatom benachbart ist. 

2. Entsprechend der asyrnrnetrischen Struktur cler Jlusconinolekel 
lbildet, sich daraus beim Oxydieren mit Chromsaure ein Gemisch (wohl 
zweier) Dicarbonsauren C,,H,,O,. Als weitergehende Abbauprodiikte 
wurde daneben isoliert die ganze Reihe der homologen Polymethylen- 
dicarbonsauren mi t gerader Kohlenstoffzahl, angef angen von der 
Bernsteinsaure bis zur Decan-1 ,lo-dicarbonsaure. 

3. Der Gerueh des Muscons ist identisch mit dem des Cyclo-penta- 
decanons und der Meth ylderivate desselben. 

4. Auf Grund der unter 1 und 2 angefiihrten Tatsachen komnien 
ac,ht verschiedene Konstitutionsformeln fur das Museon in Betracht 
(I-VIII), die sich bei Berucksichtigung der unter 3. erwahnten Geruchs- 
identitat auf drei reduzieren wurden (1-111). Davon flillt noch eine (11) 
weg, da das Muscon-semica.rbazon durch Beimengung des aynthe tischen 
y-Net>hyl-cyclo-pentadecanon-seniicarbazons eine Schmelzpunktsdepres- 
sion erleidet ; es bliebe so schliesslich fur die Konst,itut,ion dcs Ihscons 
die Wahl zwischen den Formeln eines B- oder 6-Methyl-cyclo-penta- 
decanons iibrig. 

Ziirich, C,hemisches Institut der Eidgen. Techn. lIoch,schule und 
Genf, Laboratorium der Firrna M .  Naef & Co. 

16. November 1925. 
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Reaktionsgeschwindigkeit und Konstitutionseinfluss bei der 
Benzoylierung einwertiger Phenole 

von August L. Bernoulli und Alexander St. Goar. 
(9. VII. 26.) 

Luurent und GerhardP) waren die ersten, die Benzoylierungen 
cines Phenols vornahmen, indein sie durch direkte Einwirkung von 
Benzoylchlorid auf Phenol nnter gelindem Erwarmen und unter Aus- 
tritt von Chlorwasserstoff Benzoesaiure-phenylester darstellten. Im 
Laufe der Zeit sind derartige Benzoylierungen von allen moglichen 
Phenolen ansgefuhrt worden, so dass es merkwurdig crscheint, dass 
auf diesem Gebicte bis jetzt fast keine messenden arbeiten unternommcn 
wurdcn. Es ist tins nur diejenige von Bruner und Tollocxko2) bekannt. 
die die Benzo ylierung von aliphatischen Alkoholen behandelt. 

In der vorliegenden Arbeit beschranken wir uns anf einwertige 
Phenolc. 

P h y s i k a l i  s e h - e h em i s c h e r T ei  1. 

R e  a k t i o n s gt! s c h win d i g  ke i t u n d T e  m pe r  a t.u r ko c f f i zi e 11 t be  i 
d e r  Benzoy l i e rung  v o n  Phenol .  

mit. aquiniolekularen Mengen : 
Um die Reaktion im hornogenen System messend z u  verfolgen, 

mbeiteten wir nacb dem Vorbilde von Lnzwent und G e d m d t  I), indein 
wir Benzo ylchlorid ohnc jede Verdunnung auf Phenol einwirken liessen 
und zwar fur das Teniperaturintervall von 25-95O in Abstanden von 
je loo. na sclion bei unseren Vorversuchen leicht zu erkennen war, 
dass auch bei de,r Einwirkung der unverdunnten Substanzen und ohne 
Zusa.tz eines Katalysators sich eine deut.liche und messbare Gesetz- 
niassigkeit im Reaktionsverla.uf zeigt,e, stellten wir es uns als Aufgabe, 
diese Gesetzmassigkeit genauer zu verfolgen, das licisst reaktionc- 
kinetische Nessungen in hochkonzentrierten Losungen auszufuhren, 
wobei die eine Komponent,e selbst,, bei tins das Benzoylhalogenid, als 
Lbsungsmittel diente, i d  im iibrigen festzustellen, ob sich die Reak- 
tionskonstanten a.nch in diesem Falle nach den iiblichen reaktions- 
kinetischen Gleichungen berechnen lassen, die j a  streng genommen 
hiichstens bis zii einer Konzentration ron 1/,5-n. giiltig sein sollen3). 

l) C. r. 28, 170 (1849); A. 75, 7 3  (1850). 
2) Bull. intern. acad. Sci. Cracorie, Nov. 1899, 475; Z. physikal. Ch. 36, 745 (1901). 
8) Tvuutz und Vollonunn, Z. physiknl. Ch. 64, 88 (1908). 
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Ausserdem scheint noch keine reaktions kinetische Arbeit uber hoch- 
konzentrierte Losungen publiziert wortlen zu sein, obwohl es eine bekannte 
Tatsache is.t, dass die Losungsmittel einen enormen Einfluss auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit hahen. 

Bei den Riessnngen wurde rnit einern elektriscli geheizten Thermostaten gearbeitet, 
dessen Wasserfiillung rnit Paraffiniil bzw. Paraffin iibewcliichtet war umd dessen Tem- 
peratiir durch einen Quecksilber-Toluol-Thermoregulator a d  0,l bis 0,050 konstant 
geha ken wurde. Von dem Reaktionsgefass im Thermostaten fuhrte ein Rohr nach der 
aussen befindlichen Vorlage, das am Lussern Ende eine kugelfiirmige Erweiterung 
besass rind rnit seiner konisch erweiterten Offnung eben die vorgelegte Lauge heriihrte, 
wvodurch ein Znriieksteigen der Vorlagefliissigkeit in das R,ealrt.ionsgemisch verliindert 
wiirde. Die verwendeten Jenaer R~mdlcolben sowie a.lle anderen Reakt.ions- und Mess- 
gevite wurden zimachst niit Kaliunibichromat und Schwefelsiiure, sodann durch wieder- 
hokes Aushlasen init Wasserdampf gereinigt nnd die einzehen 3Iessungen einer Ver- 
siwhsreihe folgendermassen aiisgefuhrt : 

In einem .Jenaer Rundkolhen von 50 ern3 Inlislt wurden 0,1 Mol. Phenol und 0,l Mol. 
Benzoylchlorid gernischt . Ua durch die Liisungswarme des Pheiiols im Benzoylchlorid 
das Reaktionspemisch im Anfang stark ahgekiihlt wird, so ist keine Gefahr vorhanden, 
dass man von dern sich abspaltenden Chlorwasserstoff etwas verliert, $a die Reaktion 
hei 6 oder loo sehr triige verliiuft. Man kann daher vor dem Verschliessen des Kolbenv 
das Geniisch hei vort;icht.iyern rind schnellem Arbeiten bequem auf die Temperatur 
drs Thermostaten vorw8rmen. Nun wurde das Ahleitungsrohr, das einen paraffinierten 
Kork tragt, fest aufgesetzt imd 195 c1n3 0,s-n. Nat.ronlauge vorgelegt, deren Anfangs- 
titer vorher hestimmt wurde, wonach also ihr Anfangsvolurnen 200 crn3 betragt. Die 
fortsclireitende Neutralisatinn diuch die abgespaltene Salzsaure wurde nun in hestimmten 
Zeituhstlnden gernessen und zwar so, dass jeweils 5 .em3 der vorgelegten Lauge mit. 
50 einR Wasser verdiinnt rind mit 0,l-n. Srhwefelsii.ure unter Anwendung von Phenol- 
phtalein als Indikator auf farblos zurucktitriert wurde, wobei also die zum Ziiriicktitrieren 
wrhraiichte Schwefelsaure vom Anfangstiter suht,rahiert dem abgespaltenen Chlor- 
-wasserstoff entspricht, oder die verbrauchten crnx 0,l-n. Schwefelsanre gehen die jeweilige 
Konzentration (u.-z) an. Der Titer der Norma.lloEcimgen bewegte sich stets zwischen 
0,9990 und 1,0010 und wurde hei den Laugen init, reinstein Weinstein bestimmt. 

Bei den hijheren Temperaturen wurden Ableitungsrohr und Vorlage schon vor 
Clem Voiwarmen eingeschaltet,, wohei der Verschlnsszapfen des Kolbens selbst ein lrleines 
Theminmeter t.rug, vodurch ein verlustloses Vorwarmen errniiglicht wurde. Da in diesen 
Fallen die Anfangsgeschwindigkeit der Reaktionen sehr gross ist,, mussten die ersten 
Jlessungen j rdrr  Versuchsreihe von zwei Personen ausgefiihrt werden, da andernfalls 
gin Einsaigen der vorgelegten Lauge in das Reaktionsgefass nicht zii vermeiden war. 
Speziell bei den hoheren Ternperaturen konnte leiclit festgestellt werden, dass die Reak- 
tion arrch ohne Gegenwart. yon Slkali oder anderen Katalysatoreri praktisch vollstandig 
verlsiiift, indern die Ausbeute an Phenylester 997” betrng. 

Die gr6sst)e Anzaiil paralleler hlessungen niaciiten u-ir bei 2 5 O ,  
bei welcher Temperatur wir auch feststellten, ob die erhaltenen Rer t e  
a.bsolute oder nur relative seien. Da die Vorlagen offen sein miissen, 
nix ungehindert pipettieren und das Ein-tanchen des Alisorptions- 
rohres reguliereu. zu konnen, so war wold zu kontrollieren, oh nicht 
das Kohlendiosyd der Luft oder im Laboratorinin et,wa vorhandene 
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RZiuretIiimpfe eirien Einfluss auf die vorgelegte Lauge haben. IVir 
iiberzeu@en iiiis, dass nach 48-stundigein Stehenlassen 200 cm3 
0,5-n. Xat,ronlauge in den ron  uns gemahlten Vorlagen absolut keilie 
Veriintlerung erlitten. In1 iibrigen wurde immer Sorge getragen, dass 
wiihrend den Messungen, die ja hochstens 12 Stunden dauerten, die 
AtmoqJha.re des Arbeitsraumes einwandfrei war. Ferncr konnte man 
mnehnien, dass vielleicht Chlorwasserstoff im Reaktionsgemiscli ge- 
liis t hleihe. Zur Liisung dieser Frage stjellten wir Messungen an. bei 
rlenen das Benzoylchlorid vorher mit Clilorwasserstoffgas gesathgt. 
wurde, worauf wir ts noch einige St,unden in einem grosseren, init eiiierii 
1.-hrglas bedeckt.en Gefass st,ehen liessen, uin einer obersattigung vor- 
zubeugen und eincn 1)ruckansgleich herbeizuf iihren. Bei einer anderen 
Versurhsreihe leiteten wir 0,25 I;. kohlendiosydfreie trockene Luft, 
tlurcli da.s Reakt,ionsgemisch hindurch, um den ev. zuruckgehaltenen 
Chlor\Trasserst,off anszut,reiben ; bei beiden Methoden erhielten wir 
jedoch Werte, die so wenig .van den vorlierigen abwichen, dass man 
annehinen konnte, die gefundenen Wert,e seien absolute, mas wir auch 
spater durch eine K o n t . r o l l m e t h o d e  mit direkter Titrat.ion besta,tigen 
konnten. Iliese Methode grundet sich auf die Tatsache, dass bei An- 
wendung von Methylorange als Indikator Benzoylchlorid sich in wassriger 
Liisung niit Satronlauge iint,er Bildung von Xat.riumchlorid und 
Benzo6siiure titrieren lasst,. U‘ir liessen aus praktischen Grunden diesnial 
nur je 0,Ol 3,101. Phenol und Benzoylchlorid aufeinander einwirken 
und verschlossen die Kolben mit, einem Bunsenventil. Nach der ge- 
wunschten Zcit. murde der Kolben geiiffnet, das darin enthaltene Chlor- 
wasserst.offgas schriell durch Einblasen von trockner Luft vertriehen 
und das Reakt(i0nsgemisch sofort mit 20 em3 0,5-n. Natronlauge ver- 
setzt, worauf zur Verseifung des noch unzersetzten Benzoylchlorids 
his zuni Verschwinden des typischen Geruches am Riickflusskiihler 
gekocht wurde. Spa,ter tit,rierten wir xnit 0,5-n. Schwefelsaure ziiruck 
nnter Anwendiing yon l\.Iet,hylorange als Indikator. Dieser Uinweg 
musste ge,w%hlt werden, da cine rasche Titration des Beiizoylchlorids 
infolge seiner langsarrien Zersetzung in wassriger Losung iiicht moglich 
ist., da es nur in Clem Masse tit,rierbar ist., wie durch die Zersetzung mit 
Wasser Chlorwasscrst,off frei wii-d, I n  Acetonlosung ist cs ebenfalls 
mir schlrclit, in Benzollosung uberhaupt iiicht, zu titrieren, da es mit 
letzterem nur untei- Zusat,z voii ,4luiniiiiunichlorid eine Reaktion ein- 
gelit. I n  allen tliesen Fallen, wo sicli neben der Salzsauro auch Benzoe- 
saure abspaltet, wird letzt,ere Lei Verwendung von Plienolphtalein 
inittitriert, wiihrend llet.hylorangc, (la gegeii EI-Ion weniger enipfindlich, 
nur anf die stark clissozierte Saha i i r e  reagiert . Obwohl die Titration 
rnit Methylorange l i i t~r etmas sclimierig ist, mnssten wir es doch clem 
Phenolphtalcin und alizarinsulfosau~en Natriuin rorziehen, da es 
bedeute,nd lionst>antere Y’erte licferte. Die bei dieser Iiontrollnietliode 
rrhaltmen Reaultatc ergaben i n  graphisclier Darstellung eine norniale 
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Kurve (Fig. 1) und die nach der Formel 11. Ordnung brrerhncten 
Werte fur k stimmen mit denen der HC1-Gas-Methode sehr gut iiherein : 

a - x  

25,10 
24,21 
22,9O 
18,80 
16,35 
14,62 
15,45 

12,ll 
11,50 
11,07 
10,60 
10.30 
10,00 

0-' 5 10 15 20 25 
Zcil in Slunden 

Fig. 1. Kont.rol1-Methode. 

1 

0 
0,89 
2,'10 
6,22 
8,75 

10,48 
l 1 , G B  
12,55 
12,99 
13,GO 
14,OY 
14,50 
11,80 
15,10 

Mattel airs 80 Tl'erten der Kontrollmethode : I; = 0,01176. 

,Mittel mi.? 8G W e r t e n  der HCZ-Gas-Jlethode: k = 0.01170. 

Tabelle I. 

HC1-Gas-Methode: 0,l Mol, Phenol und 0,l 3101. Benzoylchlorid bei 25O; 
Versuchsreihe 111. (I := 25,OO ern3. Versuchsreihe IV. R = 25,lO cm3. 

a - .r 

25,00 
23,35 
21,91 
19,lO 
16,38 
14,68 
13.48 
12,5Y 
12,16 
11,55 
l l J 3  
10.70 
10,40 
10,lO 

Mittei : 

1: 

0 
1,TS 
3,08 
5,90 
8,62 

1032 
11,52 
18,41 
12,84 
13,45 
13,87 
14.30 
14,60 
14,YO 

= 0,011: 

I 
0,01241 
0,01244 
0,01438 
0,01300 
0,01224 
0,01171 
0,01152 
0,01100 
0,01107 
0,01108 
0,01130 
0,01169 
0,01177 I 

0 
0,2 
0.5 
1 
2 
3 
4 
6 
B 
i 
8 
9 

- 
h. I1 

- 
0,00619 
0.00850 
0.01534 
0,01821 
0.01248 
0,01198 
0,01175 
0,01118 
0,01125 
0,01126 
9.01 15G 
0,01192 
0.01200 

Mittel aiis Versuch 111 ~ u i d  IV: k = 0,01170 

X E 2  40 bereclinet naoli der Forinel: k = ___ wobei E = ~ f (a-z)u 40-n 



Tabelle 2. 

Iiontroll-Ilethode : 0,Ol 3101. Plienol nnd 0,01 3101. Benzoylchlorid hei 25O; 
cc = 16,OO c1n3 0,05-n. Slure. Versuchsreihe 1. 

c 
___ ____ 

0 
9.60 
d,50 
3,oo 
(i,G 
7,60 
7,65 
x,10 
9,OU 
9,.50 
9,YO 

10.60 
10,40 
10,50 
10,GO 
10,70 
10,80 
10,90 
11 ,o0 
11,10 
11,20 

CL - .L’ 
_..___ 

12,oo 
9,40 
8,60 
7,00 
5,35 
4,so 
4,35 
$,GO 
:3,00 
1,50 
2,lO 
1,80 
1,60 
1,50 
1,40 
1,30 
1,20 
1,10 
1 ,oo 
0,90 
0,80 

Mittel: k = 0,01176 

1; 11 
____ 

- 
0,01844 
0,0137.2, 
0,01190 
0,01036 
0,01000 
0,00977 
0,00977 
0,01000 
0,01055 
0,01128 
0,01175 
0,01162 
0,01167 
0,01147 
0,01124 
0,01135 
0,01165 
0,01282 
0,01284 
0,01372 

beredmet nnch der Forinel: li = -___ - - 1) 
.,t l (  a--5 CL 

Jlittel der HC1-Gas-lIetshode : 1i = 0,01170 
Mit.te1 der Kontroll-Methode : k = 0,01176. 

D a m i t  i s t  d w d t  xicei coneinander unnbh6nqige Metlaodeti Deiciesen., 
dass der sonst nur f i i r  Gwse und aerdiiwrtte Los.iin.gen airjgestellte -1 tisntz 

d X  
f iir die  Reuktionsgeschwiiadig~eit: . - - - - k (u-z) hier  auclz f ih  hodi- 

at  
onze ritrierte Loszmgen g’i It. 

Das I,ci der Kontrollmet,hode vom I’heiiol ver1Ji:anchte Alkuli 
wurtle, da. ohne Einfluss auf imsere Messuiigeii, veiniichlas*igt. 

Uni bei beiden Methoden Fehlerquellen nach lli5glichlteit ausxiisclinlten oder zli 
erkeniien, untersuchten uir a i d 1  die Stabilitat des Bensorsgiire-pPienvlest ers gegeniiber 
verscliiedenen Iioneentrationen von Salzsaure imd Nxtranlaiige, wobei wir folgender- 
niassen verfiihren : 5 gr Yhenylester voin dmp. 68-69O, ron iinseren Versuchen gewonnen 
und gereinigt, wurden in einern Beclierglas grnau nbgemogen, nlit 50 mi3 Salzsiinre. 
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oder Natronlauge vewetzt, bei bedecktein Becherglas vorsichtig bis zum beginnenden 
Sieden erhitzt und 50 Stunden bei Ziminertemperatur fitehen gelassen, abgenutscht, 
gewaschen, getrocknet, gewogen. Auf diese IVeise kamen wir zii folgenden Resultaten :. 

- 
Est.er an- behandelt mit /Ester zuruck-/ angegriffen 
gewa,ndt 1 50 cm3 I erhalten / & P I %  ' 

I-.---~ ~ - . -  _ _  - __ - ~. ~~ - 
I I I 

5,0006 
5,0019 
.5,0004 
5,0046 
5,0000 
5,0116 

HCI 0,l-n. 
HCI 9-n. 
HC1 konz. 
NaOH 0,i-n. 
NaOH 0,5-n. 
XaOH 2-n. 

5,0010 
4,9883 
4,9359 
4,9090 
4,9000 
4,8555 

0,0000 
0,0136 
0,0645 
0,0955 
0,1000 
0,1561 

0,oo 
0;23 
1;28 
1,82 
2,oo 
2,88 

I -- 
Die Schwerloslichkeit des Benzoesaure-phenylesters war schon Luurent und 

Gerhardt') bekannt, die ilin a,ls unloslich auch in kochender Lauge bezeichnen, und es 
beruht ja gerade auf der Schwerloslichkeit dieser Benzoylverbindungen die sogenannte 
Schotten-Bauniuw'sche Reaktion2) zw! Erkennung von NH,-, NH-, und OH-Gruppen 
enthaltenden Verbindungen. Wie man am obigen Zahlen ersieht, ist die Stabilitat des 
Phenylesters bei den verschiedensten Verhaltnissen sehr gross, also die ev. Gegenreaktion 
verhaltnismassig schwach, was auch die diesbeziiglichen Messungen von Mc Combie 
und Xcarborough3) in ihrer Arbeit uber die Vemeifungsgeschwindigkeit des Phenyl- 
benzoats zeigen. Diese Autoren verseiften 0,05 bis 0,025 Mol. des Esters in alkoholischer 
Losung mit 0,25-n. bis 0,125-n. Kalilauge bei 30O und bestimmten die Reaktion als 
bimolekular rnit k = 0,00429. \Vie wir oben zeigten, ist der Einfluss von Chlorwasser- 
stoff noch vie1 geringer. Ausserdem tritt die Gegenreaktion bekanntlioh erst ini spateren 
Verlauf der Reaktion ein, was wir auch durch unsere Messungen von der 13. bis zur 
25. Reaktionsstunde bestatigen konnten, indem sich hier fur k ein kleinerer Wert ergab. 
Da die meisten der untersuchten Reaktionsgemische nach 8-12-stiindiger Reaktions- 
dauer fest werden, so ist darin eine weitere Ursache dafiir zu erblicken, dass bei langerem 
Verlauf die Ic-Werte weniger konstant sind. 

Die Bes timmung der spez. Reaktionsge~chmiiidigkeit k bei ver- 
diiedeiien Te,mperaturen ergab, wie normalerweise zu erwarten war, 
dass dieselbe mit steigender Temperatur zunirnmt und zwar in dem 
Muse, da.ss sie bei 95O 53 ma1 SO gross ist wie bei 25O. (Figur 2-4; 
Tabellen : 4-1 8.) Fig. 3 zeigt den Temperatixi-erlauf des Iionzentration 
i d e m  die Versuchstemperatur als Abcisse, die Konzentration, also 
a--2 nach jeweils gleicher Zeit, als Ordinate aufgeh-agen wurde. Man 
sie'ht, wie die Konzentration mit steigender Ternperat.ur rasch fallt, 
die Reaktionsgeschwindigkeit demnach entsprechend a.nsteigt. In 
Fig. 4 sieht man die Rbhangigkeit, der spez. R,eaktionsgeschwindigkeit 
1-on der Teinperatur. Der Tempeuatnrkoeffizie,nt hetragt nach Tabelle 18 
zwischen 25O und 95O i,m hlittel 1,781 die spez. Reaktionsgeschwindigkeit 
verdoppelt sich also nngefahr pro loo ?'eiiiperat,nrerhijliung. 

l) loc. cit. 
') B. 19, 5218 (1885); 21, 2744 (1888); 23, 2962, 3430 (1890); 17, 2545 (1884). 
3, Am. Sor. 105, 1404 (1914); C. 1914 11, 478. 
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0  
Zed in Stunden 

Fig. 2. 
Benzoylieruiig von Phenol bei 2:'0-9.3n. 

Temperatur 

Fig. 3 .  
Temperaturrerlauf der Konzentration hei 
der Benzoylierung voii Phenol bei 25-95'3 

nach 11 Stunden. 

600 

Temperatur 

Fig. -1. 
Te~rtpeixt trlverlauf der spez. Realitioii~pesc~~wintIi~~,lteit cler Benznylieri-ng 

roil Phenol bei 25-9s0. 
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KONTROLL-METHODE . 

Tabelle 3. 
x = ern8 0,5-n. Schwefelskure nur auf 0,05 cma genau abgelesen. 

0 ,Ol  M. Phenol und 0,Ol M. Benaovlchlorid bei 250. Parallelversuehe. 

t” 

0 
___ 

’14 

I i 2  

1 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
24 

5 i z  

51 

0 
2,60 
3,50 
5,OO 
6,65 
7,20 
7,65 
8,40 
9,00 
9,50 
9,90 

10,20 
10,40 
10,50 
10.60 
10,70 
10,80 
10,90 
11,oo 
1 1 , l O  
11,20 
11,30 
12,oo 

- 
$9. 

0 
2,60 
3,50 
4,80 
6,80 
7,30 
7,50 
8,40 
9,00 
9,50 
9,95 

10,20 
10,40 
10,50 
10,60 
10,70 
10,80 
10,95 
10,90 
11,lO 
11,23 
11,35 
12,oo 

____ 

Tabelle 4. 

-23 
- - 

0 
2,50 
3,40 
5900 
6,65 
7,20 
7,65 
8,35 
9,00 
9,40 
9.90 

10,30 
lo,@ 
10,50 
10,60 
10,70 
10,85 
10,90 
11,10 
11,10 
11,20 
11,30 
12,OO x = a  

dethode : Parallelversuche von Phenol und Benzoylchlorid, je 0,l Mol. bei 250. 

th 

0 
0,s 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

-- 

0,5 

I 
a-3: 

25,OO 

~- ~ _ _ ~  

I 
I 

19,12 
16,51 
14,75 
13,62 
12,71 
12.19 
11,60 
11.,11 
10,69 
10.32 
l0,02 -- 

I1 
a-x 

25,lO 

_____ 

I 
I 

19,lO 
16,60 
1 5 , l O  
13,71 
13,OO 
12,30 
11,60 
1 1 , l O  
10,68 
10,30 
9,98 

I11 
a--5 

25,OO 
23,35 
21,92 
19,lO 
16,38 
14,68 
1&48 
12,59 
12,16 
11,55 
11J3 
10,70 
10,40 
10,lO 

Iv 
a--2 

25,lO = a 
24,21 
22,90 
18,88 
16,35 
14,62 
13,45 
12,55 
12,11 
11,50 
11,07 
10,60 
10,30 
10,00 

_ _ _ ~  ______ 

47 
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0 
0,5 
0,73 

th 

0 
0,25 
0,5 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

-. 

25,Ol 
18,97 
17,05 

Tabelle 5. 

V und VI unter Durchleiten von Luft; 
V I I  und VIII mit HC1-gesattigtem Benzoylchlorid. 

V 
a-x 

25,OO 

20,83 
18,25 
15,18 

I 

I 
11,80 
1 1 , l O  
10,44 
9,70 

VI 
a-x 

___.__ 

24,90 

I 
1 

16,82 

I 
12,58 
11,90 
11,25 
10,80 

9,98 
9,60 

I 

VII 
a--2 

_____ ____ 

24,97 

I 
I 

I 
18,60 

14,97 
13,90 
13,15 

I 
11,97 
11,10 

Tabelle 6. 

Versuchsternperatur 35O. 

I 
th i u--2 

I1 
u-x 

_ _ ~  

249 
I 
1 

15,85 
13,20 
11,95 
11,55 
10,40 
9,70 
9,35 
8,65 

I 
I 

7,61 
7,39 

~~ 

VIII 
a-x  
r-= 

24,90 = a 

I 
I 

I 
19,53 

15,23 
14,35 
13,60 
13,oo 

I 
12,27 
11,89 

I11 
a-x - 

25,OO = a  
19,oo 
17,lO 
15,89 
13,OO 
11,85 
10,90 
10,22 
9,60 
9,05 
8,55 
8,29 
8,Ol 
7,70 
7,49 
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Tabelle 7. 
Versuchstemperatur 450 

th - 
0 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

0,5 

th 

0 
O,25 
0,5 
0,75 
1 
195 
2 
3 
s,5 
4 
4,5 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

I 
U--3: 

24,99 
15,GO 

I 
10,53 
9,20 
8,85 
8,OO 
7,Gil 
7,lO 
6,80 

I1 
a- -5 

~- 

24,95 
15,65 

I 
10,26 
9,iO 
8,58 
8,15 
7,68 
7,O5 
7,OO 

I11 
a--5 

- 

24,98 

12,97 
10,51 
9,12 

8,25 

7,05 
G,61 
G,42 
G,15 

I 

I 

I 

-- 
rv 

a--5 

25,OO = a 
15,55 
13,OO 
10,7O 
9,51 
8,7O 
8,11 
7,59 
7,lG 
6,78 
6,40 
6,lO 

Tabelle 8. 
Versuc,listemperatur : Reihe I und I1 550. 

Reihe I11 und ni 65O 

I 
a - 3: 

24,9il 
14,60 
11,95 
10,G!j 
9,80 

8,lO 
7,18 

I 

I 
G,43 

I 
5 33  
5,563 
5,2!j 
5,OO 
4,82 
4,612 

I1 
a--2 

25,OO 
15,Ol 
12,Ol 
10,75 
9,90 

I 
8,21 
7,25 

G,5O 

6,O3 
5,Gl 
5,30 
5,04 
435 
4.65 

I 

I 

I11 
a--2 

25,OO 
11,88 
9,5O 
8,22 
7,35 
G,40 
5,79 
4,91 
4,55 
4,2O 
4,OO 
3,9O 
3,45 
3,14 
2,8O 
2,55 
2.42 

rv 
( L - - 2  

25,OO = a 
ll$8 
9,GO 
8,252 
7,3O 
6,28 
5,7O 

I 
4,43 
4,08 
3,9O 
3,8O 
337 
3,OO 
2,7O 

2,45 
2.31 

-- 
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Tabelle 9. 

Versuchstemperatur : Reihe 1-111 750. 
Reihe IV-VI 85O. 

t' 

0 
3 
6 

12 
18 
24 
30 
36 
42 
48 
54 
60 
90 

120 
180 
240 
300 
360 
420 

-~ - 

I 
a-x 

24,92 
1G,58 
13,77 
11,03 
9,55 

I 
8,Ol 
7,37 
6,78 
6,47 
5,58 
5,23 
4,40 
3,58 

I t' 
I--- 

0 
3 
3 
4 
6 

12 
18 
24 
30 
36 
42 
48 
54 
GO 

120 
180 
240 
300 - 

I1 
u-x 

. ~___._ 

24,90 

12,90 
I 

I 
I 

I 

I 
I 

I 

8,80 

7,65 

5,75 
5,51 

3,85 
3,15 
2,66 
2,51 
2,02 
1,84 
1,64 
1,42 
1,25 

I11 
a-x 

25,OO 
I 

13,91 
I 

9,60 
I 

8,Ol 
I 

6,75 
I 
I 

5,50 
4,50 
3,95 
3,20 
2,65 
2,30 
2,oo 
1,80 
1,60 
1,45 
1,30 

N 
a-x 

%,93 
20,13 
11,02 
9,00 
7,70 
6,84 
6,05 
5,25 
5,05 
4,73 
4,41 
4,20 

I 
2,81 
2,20 
1,70 
1,40 

-~ 

Tabelle 10. 
Versuchstemperatm 95O. 

I 
u--5 

24,93 
15,40 

I 
1 1 , l O  
9,56 
7,02 
5,86 
5,05 
4,47 
4,06 
3,62 
3,31 
3,02 
2,73 

I 
I 

0,95 
0,65 

I1 
a-x 

24,91 

_____ .- 

I 
I 

lo ,% 
9,11 
7,10 
5,95 
5,21 
4,57 
4,07 
3,86 
3,59 
3,15 
2,92 
1,95 
1,35 

v 
a-x 

24,90 
14,67 
10,93 
8,95 
7,65 
6,77 
6,10 
5,45 
5 9 0 6  
4,7G 
4,30 
4,05 

1,94 
1,38 

I 

VI 
a-x 

24,90 = a  
14,80 
11,20 
8,90 
7,59 
6,81 
6,OO 
5,50 
5,09 
4,76 
4,50 
4,31 

I 
3,02 
2,30 
1,80 
1,50 

I11 Iv 
a-x 

-. __ 

24,90 
I 

13,70 
I 

9,05 
($95 
5,58 
5,Ol 
437 
4,09 
333-1 
3,82 
3,37 
3,16 
2,05 
1,45 

a--2 

25,OO = a 
I 

13,75 
10,50 
9,02 
7,OO 
5,6O 
4,99 
4.50 
4,04 
3,G6 
3,41 
3,16 
3,oo 
1,95 
1,40 
1,05 
0,75 

~~ 
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Zu den Tabellen der Parallelversuche ist noch zu bemerken, dass 

die (a-i)-Werte im a.llgemeinen nur dann nach gleichen Zeiten uberein- 
stimmen mussen, wenn die Titrationen in gleichen Zeitabstanden aus- 
gefiihrt wurden, denn die vorgelegte Lauge vermindert sich bekanntlich 
nach jeder Titration urn 5 ern3. 

- 

25,OO 
19,oo 
17,10 
15,89 
13,OO 
11,85 
10,90 
10,22 

9,GO 
9,05 
835 
8,29 
8,Ol 
7,70 
7,49 

Tabelle II. 
HC1-Gas-Methode : Phenol und Benzoyl- 

chlorid bei :350.  

a = 25,OO cm3; Versuchsreihe 111. 

- 

0 .  
6,OO 
7,90 
9,11 

12,OO 
13,15 
14JO 
14,78 
15,40 
15,95 
16,45 
16,71 
16,99 
17,30 
17,51 

Tabelle 12. 

Versuchsreihe IV. 
Vewuchstemperatur: 450 a = 25,OO 

t” 

0 

0,75 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

- 
~ 

0,5 

k 11 

- 
0,05310 
0,02726 
0,02669 
0,02278 
0,01933 
0,01790 
0,01700 
0,01671 
0,01677 
0,01710 
0,01704 
0,01769 
0,01793 
0,01844 

Mittel: 72 = 0,02184. 

Tabelle 13. 
- 

0 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

0s 
25,OO 
15,55 
13,oo 
10,70 
9,51 
8,70 
8,11 
7,59 
7,16 
6,78 

6,lO 

X 

0 
9,45 

12,00 
14,30 
15,49 
16,30 
16,89 
17,41 
17,84 
18,22 
18,60 
18,90 

- 
0,05109 
0,04086 
0,03111 
0,02680 
0,02447 
0,02306 
0,02247 
0,02225 
0,02237 
0,02296 
0,02358 

Mittel: k = 0,02822. 

Tabelle 14. 
VemchstemDeratur: 55O n = 25.00 cm3 Versuchsteinperatur: 65O a = 25.00 cms 

- 
t” 
- 
~ 

0 
0,25 
095 
0,75 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

Versuchsreihe : I1 

a-x 

25,00 
15,Ol 
12,Ol 
10,75 
9,90 
8,21 
7,25 
6,50 
6,03 
5,61 
5,30 
5,04 
4,85 
4,65 

3: 
_ _ ~  _____ 

0 
9,09 

12,99 
14,25 
15,lO 
16,79 
17,75 
18,50 
18,97 
19,39 
19,70 
19,,96 
20.,15 
20.35 

Mittel: k = 0,05645. 

-- 
k 11 

-__ _- . 
- 

0,11191 
0,09574 
0,08229 
0,07357 
0,05343 
0,04518 
0,04182 
0,03932 
0,03836 
0,03776 
0,03767 
0,03844 
0,03842 

- 
th 

0 
0,25, 
0,5 
0,75 
1 
1 9 5  
2 
3,5 
4 
4,5 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

__- ___ 

Vkrsuchsreihe : IV. . 

U--2 

_- 
25,OO 
11,88 
9,60 
8,22 
7;30 
6,28 
5,70 
4,43 
4,08 
3,90 
3,80 
3,37 
3,OO 
2,70 
2,45 
2,31 

Mittel: 1 

X 

0 
13,12 
15,40 
16,78 
18,70 
19,72 
19,30- 
20,57 
20,92 
21,10 
21,20 
21,63 
22,00 
22,30 
22,55 
22,69 

= 0,1038; 

k 11 

- 
0,18569 
0,14200 
0,12672 
0,12644 
0,10937 
0,09872 
0,07796 
0,08011 
0,08006 
0,07897 
0,08140 
0,08724 
0,09063 
0,09682 
0,10058 
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' a--5 
t' I 

0 1 25,oo 
A- 

6 1 13,91 
18 1 9,60 
30 1 8,Ol 
42 1 6,75 
60 I 5,50 
90 4,50 

120 1 3,9B 
180 j 3,20 
240 1 i:E 
300 I 

360 j 2,oo 
430 I 1,80 

Tabelle 15. Tabelle 16. 
Versuchstenperatur: 75O. a = 25,OO. Wrsuchstemperatw: 85O. a = 24,90. 

Versuchsreihe : 111. Versuchsreihe : VI. 

15,40 
16,99 

0,23667 
0,19752 

4811 i 1,60 
540 i 1,46 
600 1,30 

Mitt el : 

30 6,OO 
36 I 5,50 
42 5,09 
48 1 4,76 
54 4,50 
60 4,31 

120 1 3,02 
180 1 2,30 
240 1,80 
YO0 1,50 

18,90 0,35017 
19,M 0,34687 
19,81 0,34889 
20,14 j 0,35363 
20,40 1 0,35963 
20,59 0,36501 
21,88 ~ 0,30288 
22,60 0,28871 
23,lO 1 0,30497 
23,40 0,31325 

_ _ ~  

0 1 25,00 
3 13,75 
4 10,50 
6 9,02 

12 7,OO 

24 4,99 
30 I 4,50 
36 1 4,04 

18 5,60 

Tabelle 17. 
Vemuchstemperatw: 95O. (I = 25,OO. Vemuchsreihe: IV 

~ _ _ _  - 
0 I -  

11,25 1 0,68786 
14,50 ' 0,91682 
15,98 I 0,82486 
15,oo 0,63463 

20,01 0,55500 
20,50 ~ 0,53544 
20,96 0,57585 

i 

19,40 j 0,60834 

54 1 3,16 21,84 1 60 1 3,OO 22,oo 
120 1 1,95 23,05 I 180 23,60 

23,95 
2 4 , s  

0,58440 
0,61070 
0,51775 
0,53198 
0,58393 
0,71852 
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Tabelle 18. 

Temperaturkoeffizient : ~ 

k t  + 10 
k t  

h- 95 

k ,  
: 1,6783 

k85 
: 2,0015 

75 

- .  - . 1,8397 
k05 

55 

k 5 ,  
__ : 2,0003 

45 

__ : 1,8731 k35 

25 

Mit te l  : 1,7820 

k4, 
~ : 1,2921 75 

(15 35 
: 1,7890 

Die Berechnzmg der spexi fischen Reaktionsgeschwindigkeit. 
a) Bei der Kontrollmethode: 

Die Anfangskonzentration a wurde empirisch bestimmt als Grenzwert von x 
nacli 24 Stunden Reaktionsdaner. Ftir a = 12,O em3 0,5-n. H,SO, miissen wir G0,O cm3 
O,l-n.N,SO, setzen, damit wir die gleiclie Einheit bekoinmen wie bei der HC1-Gas- 
Methode. Nach dieser Cmrechnung a d  gleiche Einheit erhalten wir die folgenden 
Gleichungen : 

daraus folgt fiir L L) U . 

b) Bei der HCl-Gas--Methode: 
Hier, wo das in der Vorlage ahsorbierte Chlorwasserstoffgas absorbiert wird, 

liegen die Verhaltnisse ganz anders, da bei jeder Titration sich die Fliissigkeitsmenge 
der Vorlage ~ u n  5 om3 verringert. Da wir zu Anfang 200 cm3 in der Vorlage liaben, 

nelinien wir also jedesmal__ davon weg; um nun den wahren Wert von x zu erhalten, 1 
40 

brttuchen nrir clemnach uur den bereits gefundenen Wert mit dem Faktor - *O zu 
40- n 

multiplizieren, wo n die Anzahl der Titrationen angibt. Ftii die Bestinimung des An- 

fangstiters ist n = 0. Der Faktor -- sei E genannt. Verwenden wir die Gleicliung 

fur bimolekulare Reaktioinen in folgender Form: a k = ___ , so erhalten wir durch 

was fiir die Rech- Multiplilration des x mit E zunachst den Ausdruck: a k = ___-. 

nung sehr unbequem wFtre. Nun konnen wir aber anstatt 5 mit E zu mdtiplizieren, 

auch naherungsweise a-  x dwch E dividieren und erhalten dadurch: a k = t (a- x) , 

wofiir wir auch scheiben konnen: 

40 
40-n 

X 
t (n- z) 

X . E  

t(a- 5.5) ' 

X E  

& 

% & 2  X E ?  
ak=---- ; daraus folgt fur k : k = 

t (a -  x) t . a (a  - x) 

Die Benzoylierung des Phenols unter Anwendung von Phenol i'm Uber- 
schuss bei 25O. 

Bei Einwirkung von 0,l  Mol. Benzoylchlorid auf 0,3 Mol. Phenol 
erfuhr die Reaktionsgeschwindigkeit bei 10-stundiger Reaktionsdauer 
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eine erhebliche Beschleunigung (Fig. 5 ,  Tabelle 19). Die spez. Reaktions- 
geschwindigkeit erhoht sich im Vergleich zu derjenigen des Verhalt- 
nisscs 1 : 1 von k -. 0,01170 auf k = 0,02572. (Tabelle 21.) 

Die Werte fur k wurden bei den Versuchen, wo eine der Komponenten 

nahe- 
2 & 2  

t a (a-x) 
im ~besschuss angewandt wird, nach der Formel k = 

rungsweise berechnet. 

rv 
a--2 ~- --__- 

25,OO 
24,lO 
21,95 
18,65 
16,80 
14,80 
12,98 
12,4O 
11,85 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0  
Za! m Stunden 

Fig. 5. 
Benzoyiierung von Phenol mit einer Komponente im cberschuss bei 25 O. 

Tabelle 19. Tabelle 20. 
Parallelveimctie von 0,lMol. Benzoyl- Parallelversuche voii: 0,3 Mol. Renzoylchlorid 
chlorid mit 0.3 Mol. Phenol bei 250. mit 0,l Mol. Phenol bei 250. 

th I I 1 'I 
a--2 1 a--z 

I 

3 

7,OO 
7 1 7,lO 1 6,7O 
8 6,85 I 6,35 
9 j 6 , s  I 6,16 

10 1 G,35 1 6,OO 

I 

1 

111 
a--2 

25,OO = a  
12,40 
9,70 

I 
7,5O 

I 
7,lO 
6,78 
6,60 
6,40 
6,27 
6,lO 

~- -~ - 

- 
th 

- - 
0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
0 
- 

I 
a--2 

25,OO 
22,90 
20,oo 
17,25 
15,16 
14.10 
13,19 
12,47 
11,75 
11,07 
10,42 

I1 
f l - X  

25,oo 
I 

20,lO 
17,2O 
15,15 
14,15 
15,20 
12,50 
11,80 
1 1 , l O  
10,50 

-. 
111 
a-x 

25,OO 
23,80 
21,42 
18,08 
15,95 
14,69 
13,65 
12,90 
12,20 
11,20 
10,80 

-- 
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Tabelle 21. Tabelle 22. 
HC1-Gas-Methode: 0,3 Mol. Phenol und 

0,l Mol. Benzoylchloiid bei 250. 
0,l 1101. Phenol und 0,3 Mol. Benzoyl- 

clilorid bei 25O. 
Versuchsreihe: 11. a = 25,OO. Versuchsreihe: I. a = 25,OO. - 

F 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

__ - 

- 

6,15 

0,03056 
0,02707 
0,02505 
0,02388 

0,02293 
0,02295 
0,02268 
0,02252 I 

I Mittel: k = 0,02572. 

~~ ~ 

th I a--5 
-_L 

11,07 
1: 1 10,42 

-- 
-5 

0 
2,lO 
5,OO 
7,75 
9,84 

10,90 
11,81 
12,53 
13,25 
13,93 
14,58 

Mittel: k = 0,00770. 

lc 11 

- 
0,00386 
0,00553 
0,00697 
0,00801 
0,00808 
0,00826 
0,00844 
0,00861 
0,00931 
0,00995 

Benzoylierung von Phenol m i t  Benzo ylchlorid am Uberschuss bei 25O. 

Wir liessen 0,l Mol. Phenol und 0,3 Mol. Benzoylchlorid mit- 
einander in Reaktion treten und erhielten einen langsamereri Reaktions- 
verlauf (Fig. 5, s. o., Tabelle 20). Die spez. Reaktionsgcschwindigkeit 
wurde von lc = 0,01.170 auf 7c = 0,00770 herabgedruckt. (Tabelle 22.) 

Benzoylierung won Phenol bei Anwesenheit von  Pyr id in .  
In  der Technik werden die Benzoylierungen vielfach unter Zusatz 

von Pyridin ausgefuhrt,, indem die Alkohole oder Phenole in 5 bis 10 
Teilen Pyridiii gelost werden und iiach Kuhlung das Saurechlorid 
zugetropft, wird. Einmal wird das Pyridin seiner katalytischen Wirkung 
wegen gem benutzt und uberdies ist es e,in bequemes Mittel, uni alkali- 
empfindliche Substanzen zu benzoylieren. Eine ganze Reilie von 
Autorenl) haben mit Saurechloridcn Additionsverbindungen des P yridins 
erhalten und man schreibt gerade diesen acldit,ionellen Verbindungen 
den vorteilhaften Einfluss zu, den die Anwesenheit des Pyridins bei 
Acylierungen durch Saurechloride ausubt. Wir uberzeugten uns selbst, 
dass Pyridin schon beim Stehenlassen mit Benzoylchlorid ohne weiteres 
eine krystalline Masse bildet,, die gegen Wasser noch best>andiger scheint 
als Benzoylchlorid und aus der man durch Zusatz von Alkali das Pyridin 
wieder freimachen kana. 

Urn die fur Messwigen giinstigsten Bedingungen zu finden, fuhrten wir zunachst 
einige Handvemuche aus. So losten wir 0,l hlol Phenol in 0,l 3101 Pyridin, kiihlten 
die Losung gut ab und setzten dam vorsiclitig 0,l 1101 Benzoylchlorid zu, worauf jedoch 

l) Meyer-Jacobsohn, Lehrbuch d. Org. Chem. 11, 797 (1920). 
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trotz guter Kiihlung die Temperatur sofort bis uber loOD stieg und die Reaktion in kurzer 
Zeit beendet war, indeni das ganze Getnisch vollstiindig erstarrte. Beim Schinelzen 
des entstandenen Esters trennte sich derselbe bei 130° vom Pyridin, wahrend er bei 
ca. 65O fest, wurde. 

Eine fur unsere Methode brauchbare Reaktionsgeschwindigkeit 
erhielten wir, wenn wir 0,l Mol. Phenol in 0,Ol Mol. Pyridin unter 
Kiihlung losten und dann 0,1 Mol. Benzoylchlorid zusetzten. Beim 
Zusatz des Saureehlorids tzat Gelbfarbung ein, die bei 450 wieder ver- 
scllwand, bei welcher Teniperatiir in unserer Konzentration auch erst 
eiiie messbare Reaktion begann. Halt man bei der Herstellung des 
Realdionsgemisches obige Reihenfolge nicht ein, und gibt das Pyridin 
zuin Phenol-Benzoylchloridgemisch zu, so tritt  einc unerwunschte 
Temperaturerhohung auf und die Reaktion setzt trotz Kuhlung zu 
schnell ein. 

Bei den von uns bei 45 und 75O angestellten Versuchen zeigte es 
sich nnn, dass bei Konzentrationen von 1 Teil Benzo ylchlorid und 
0,l Teil Pyridin letzteres eineii verzegernden Einfluss auf den Reak- 
tionsverlauf ansubt, wahrend bei Anwendung gleicher Teile die Ben- 
zoylierung unter starker Warmeentwicklung so rasch verlauft, dass sie 
schon innerhalb einer hlinut)e beendet ist. (Figur 6, Tabe,lle 23.) 

Das Pyridin niniint natiirlich eiiien Teil des abgespaltenen Chlor- 
wasserstoffs auf. Durch Sattigung von Pyridin mit Chlorwasscrstoff- 
gas und nachheriger Titration der gebnndenen Salzsaure uberzeugt,en 
wir uns, dass 1 Mol Pyridin nicht melir als 1 RIol. HC1 aufnimmt. Bei 
unseren Messversuchen wird also 10 % des Chlorwasserstoffs vom 
Pyridin absorbiert urid zwar sind dies die crsten 1 0 ~ o ,  was dadurch 
festgestellt werden konnte, dass irn Aiifang der Reaktion uberhaupt 
kein Chlorwasserstoff entweicht. Da wir iiach der Bestimimng der 
Anfangskonzentration 195 em3 Lauge in der Vorlage haben, so betragt 
der de,r Messung entzogene Chlorwasserstoff pro Titaration (0,3647 e m )  gr 5 

20 I 

O-4 5 6 7 Ii 9 Ib 
Zed in Stunden 

Fig. 6. 
Renzoyliemig bei Anwesenlieit von Pyridin bei 45 und 75O. 
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oder in em3 0,l-n. : 2,56, welcher Wert in unseren Tabellen schon von 
dem durch Titration gefundenen a-x substrahiert ist. Durch Anwen- 
dung yon Pyridinhydrochlorid konnte man naturlich event,uell direkt 
zu denselben Wert,en gelangen. 

Fur die spez. Reaktionsgeschwindigkeit ergaben sich folgende Werte : 
mit Pyridin bei 45O 72 = 0,01590 mit Pyridin bei 75O k = 0,14717 
ohne Pyridin ,, 480 12 = 0,02822 ohne Pyridin ,, 75O k = 0,18579 

Sielie Tabellen 24 und 25. 
Tabelle 23. 

Parallelvermehe von 0,l 1201. Phenol und 0.1 Mol. Benzovlchlorid bei Anwesenheit 

25,lO 
14,69 
13,19 
11,96 
11,19 
10,29 
9.14 

-- 
th 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
G 
7 
8 
9 

10 

-- 

25,05 
15,44 
14,44 
11,94 
11,29 
10,09 
9.09 

von 0,Ol Mol 

24,913 
16,74 
13,79 
11,94 
10,64 
10J9 
9,74 
9,23 

25,OO 
16,74 
1&44 
11,64 
10,74 
10,19 
9,79 
9,44 

Tabelle 24. 

16,74 
13,44 
11,64 
10,74 
10J9 
9,79 
9,44 
9,09 
8,69 
8,42 

Pyridin bei 450 I-iII 
,, ), 750 IV-v 

0,03074 
11,56 I 0,01904 
13,36 0,01781 
14,2G I 0,01638 
14,81 I 0,01519 
15,21 0,01434 
l5,% 0,01384 
15,91 0,01367 
16,31 0,01389 

16y58 I 0y01400 

111 
a-  x 

25,03 

12,94 
11,29 
10,69 
10,21 
9,89 
9,66 
9,24 
8,84 
8,39 

- 

t' 

0 
5 

10 
15 
20 
30 
45 
60 
75 
90 

120 
180 
240 
300 

7;44 7;21 
6,G9 I 6,69 
5,G9 5,71 
5,09 5,04 
4,69 1 4,64 

Tabelle 25. 
0,l hIol. Phenol und 0,l Mol. Benzoyl- 0J iIIol. Phenol und 0,l Mol. Benzoyl- 
chlorid bei Anwesenheit von 0,Ol Mol. chlorid bei Gegenwart von 0,Ol Mol. 

Pyridin. Versuchstemperatur : 25O. 
a = 2.5,OO. Versuchsreihe: 11. 

~ 8 

I 

Pyridin. Ver&chstemperatur : 75O. 
a = %,lo 8x113. Versuclisreihe: IV. - 

t' 

0 
5 

10 
15 
20 
30 
45 
60 
75 
90 

120 
180 
2 10 
300 

- __ 

- 

a--5 

25,lO 
14,69 
13,19 
11,96 
11,19 
10,29 

9,14 
8,42 
7,94 
7,44 
6,69 
5,69 
5,09 
4,69 

Mittel: I 

2 

0 
10,41 
11,91 
13,14 
13,91 
14,81 
15,96 
16,68 
17,16 
17,66 
18,41 
19,41 
20,01 
20,41 

= 0,1471' 

k 11 
_-- 
- 

0,35747 
0,22379 
0,20380 
0,18352 
0,14638 
0,12838 
0,11596 
0,10763 
0,10496 
0,09746 
0,08619 
0,08152 
0,07611 
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e) Der Einf lu.ss des Halogens in& Saurehalogenid. Benxo ylierung 
des Phenols mit Benzoylbromid. 

In  der Folge erschien es uns lohnend, den Einfluss des Halogens 
iru Saurechlorid zu studieren. Wir gingen zunachst zum Benzo yl- 
bromid uber, indem wir die Benzoylierung des Phenols in der gewohnten 
Weise bei 25O ausfiihrt.en und zwar init Benzoylbromid. Dabei zeigte 
sich, dass die Halogene mit steigendem At,omgewicht die Reaktions- 
geschwindigkeit beschleunigen, was im vorliegenden Falle sehr deutlich 
zu erkennen ist. Bei dieseii Versuchen muss man sehr vorsichtig sein, 
dass beim Nachlassen der Reaktion die vorgelegte Lauge nicht in das 
Reaktionsgefass gezogen wird. 

Dass der Eintntt des Broms die Reaktion beschleunigt, kann man schon an Hand- 
versuchen leicht feststellen. Wiihrend Benzoylchlorid sich mit Wasser nur sehr langsani 
zersetzt und aucli init Alkohol nicht stark reagiert, findet beim Schiitteln von Benzoyl- 
bromid rnit Wasser starke Erwarinung und rasche Zersetzung unter Bromwasserstoff- 
und Brom-Abscheidung statt, wahrend der Alkohol bei der eintretenden Reaktion ohne 
weiteres zum Sieden koinmt. 

Benzoylierung des Phenols mit Benzoyljodid. 
l)a Benzoyljodid iin Handel nicht zu haben war, waren wir ge- 

zwungen, es selhst darzustellen, um den s ystematisch wichtigen Ver- 
gleich zwischeii C1, Br und J als Substituenten zu erhalten. Die Dar- 
stellung erfolgte nach der Vorschrift von Xtaudinger und Anthes'), 
nach unseren Erfahrnngen der besten fur dieses Praparat. Wie die 
anderen Benzo ylhalogene, so ist auch das Jodid in Wasser unloslich 
uiid zersetzt sicli schnell uiiter Jodwasserstoff- und Jod-Abscheidung, 
wiihrend es den Alkohol stark ermarmt. Es war also hier in den Hand- 
versuchen bei der Zersetzang iiiit Alkohol keine Steigerung der Reak- 
tioiisfiihigkeit gcgenuber dem Broniid zu erkcnnen, hingegen bei der 
Zersetzung rni t  Waascr unverkcnnbar. 

Die definitiven 3Icssversuche wurden wie beim Chlorid und Bromid 
rnit 0,l hfol. Phenol uiid 0,l Mol. Benzoyljodid ausgefuhrt und ergaben 
bei der gleiclien Temperatur von 250 eiiie deutliche Beschleunigung 
grgenubcr Brornid wid Chlorid, deren Verhaltnis etwas gcringer ist, 
als dasjcnige drr Halogenatonigewichte. Es ist immerhin anzunehmen, 
d a s  dic spez. Reaktionsgeschwindigkeit im Verhaltnis der Halogen- 
atorngewichte steigt; wenn wir die genauen Zahlen nur init einer ge- 
wissen Aniiaherung erreichten, so riihrt das daher, dass die Messungen 
rnit dem Broniid und Jodid ziemlich schwer auszufuhren wareii, weil 
fast immer autokatalytische Beschleunigungen den normalen Reak- 
tionsverlauf storten. Wir konnten infolgedessen in diesen Fallen nur 
die besten Werte 811s vcrschiedenen Versuchsreihen zusammenstellen. 
(Fig. 7. Tabellen 26 uiid 27.) 

B. 46, 1423 (1913). 
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2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

Zeil in Stunden 

Fig. 7. Der Einfluss des Halogens im Saurehalogenid bei 25O. 

Die Befurchtung, dass sich ein Teil des abgespaltenen Jodwasser- 
stoffs zersetze, best&tigte sich nicht und so konnte auch in diesem 
Falle die Messung auf Grund der Titration des entweichenden Halogen- 
wasserstoffs erfolgen. Auch die Reinheit des entstandenen Esters bewies, 
dass keine Jodabscheidung stattgefunden hatte ; der Ester war wohl 
schwach gelblich, jedoch war es unmoglich, die diese Gelbfarbung 
vernrsachende Jodrnenge zu bestimmen, so dass man sie als Spuren 
bezeichnen muss. 

Verhaltnis der Halogenatorngewichte : C1 : Br : J = 1,OO : 2,25 : 3,58 
Verhaltnis der spez. Reaktionsgeschwindigkeit von Benzoyl-Chlorid, 

Demnach wachst die Reaktionsgeschwindigkeit annahernd pro- 
-Bromid und - Jodid : 1,OO : 2,08 : 2,87. 

portional init dem Atomgewicht des eingefuhrten Halogens, 

11,55 
10,oo 
8,81 
7,92 
7,25 
6,77 
6,37 
6,02 
5,70 

Tabelie 26. Tabelle 27. 
0,l Mol. Phenol und 0,l Mol. Benzoyl- 0,l Mol. Phenol und 0,l Mol. Benzogl- 

broniid bei 260. a == 25,OO em3. 

19,50 
19,90 
20,17 
20,52 
20,90 

jodid bei 25O. a = 2500 mi3. 

0,03271 
0,03276 
0,03262 
0,03389 
0,03625 

X 
_ _ ~  

0 
11,oo 
13,,45 
15,oo 
16,19 
17,08 
17,75 
18,33 
18,63 
18,98 
19,30 

lc 11 
___ ___ 
- 

0,03303 
0,02577 
0,02328 
0,02268 
0,02254 
0,02259 
0,02273 
0,02285 
0,02333 
0,02108 

I hlittel: k = 0,02429. 

th 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

a--2 

25,oo 
13,OO 
10,oo 
8,29 
7,02 
6,15 
5,50 
5,lO 
4,83 
4,18 
4,lO 

Mittel: k = 0,03352. 

Benzoylchlorid : k = 0,0115'0. Benzoylbromid : k = 0,02429. Benzoyljodid: k = 0,03352. 
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Der Einfluss v o n  Substituenten im Benxoylchlorid. 

Zum Studium der Wirkung von Substituenten irn Benzoylchlorid 
wahlten wir die beiclen im Handel vorratigen Nitroverbindungen : 
m- und p-Nitrobenzo ylchlorid. Die o-Verbindung ist bei Ternperatur- 
erhohung ein etwas explosionsgefahrlicher Korper, sol1 sich aber nach 
der Vorschrift von Mawojannisl) gut darstellen lassen : ob in genugender 
Reinhcit, lileibe dahingestellt. Xur die reinsten krystallisier tcn Pro- 
dukte liefern mit Phenol eine Losung, wahrcnd weniger reine Produkte 
sich nur teilweise losen und deshalb fur einc Messung im homogenen 
System unbrauchbar sind. 

Die ersten orientierenden Versuche stellten wir bei 45O mit je 
0,l Mol. an, mussten aber bald konstatieren, dass diese Temperatur 
fur unsere Nethode ~ i e l  zu niedrig war, indem aus der m- wie der 
p-Verbindung nach 72 Stunden Reaktionsdauer nnr ca. des ge- 
samten Chlorwasserstoffs abgespalten wurde. Die Teniperatur von 
95O war eben noch genugend, um in giinstigcr mTeise dcn Reaktions- 
verlauf rnessend zu vcrfolgen. Fur dic o-Verbindung ware voraus- 
sichtlich noch eine liohere Temperatur notig, so dass die Jloglichkcit 
einer Messung sehr in Frage gestellt ist. 

Schon die Tatsache, dass bei 45O die Geschwindigkeit der Reaktion 
nach unserer Methode nnmessbar war, wies darauf hin, dass der Eintritt 
der Kitrogruppe in das Benzo ylchlorid ziemlich verzogern muss, was 
die titrimetrische Bestimmung und Rerechnung des k-Werts bei 95O 
auch bestatigte. Ausserdem zeigte sich, dass zwischen der in- und 
p-Verbindung kein Unterschied besteht (Figur 8, Tabelle 28 bis 30). 

c 

-. 
0 

Benzoylierung 

5 1 ~ .  , , , I 

0 I 2  3 4 5 6 7 8 9 10 
Zeit in Stunden 

Fig. 8. 

von Phenol mit Nitrobenzoylchlorid bei 95O 

l )  C. r. 132, 1055 (1901). 
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3 
395 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

Tabelle 28. 
Parallelversuche : 0,l Mol. Nitrobenzoylchlorid und 0,l Mol. Phenol bei 95O. 
Versuchsreihe I und I1 : m-Nitrobeneoylchlorid. Versuchsreihe I11 und IV: 

p-Nitrobenzoylchlorid. 

1:3,40 
12,51 
11,85 
10,57 
9,73 
8,70 
8,OO 
7,20 
6,71 

__ ___ 
0 
1 
1,5 
2 
2,5 
3 
3,5 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

I1 
a- x __-__ 
25,05 
18,25 
16,90 
15,60 
14,15 
13,50 
l2,65 
11,75 
10.68 
9,70 
8,90 
8,23 
7,42 
6,81 

25,05 
18,50 
17,02 
15,53 
14,50 
13,47 
12,56 
11,76 
10,74 
9,72 
8,93 
8,253 
7,50 
6,76 

I11 
a -x 

25,05 
18,50 
17,02 
15,53 
14,50 
13,47 
12,56 
11,76 
10,74 
9,72 
8,93 
8,22 
7,50 
6,76 

_ _ _ ~  

- - 
!35,05 
18,35 
16,93 
L5,58 
14.50 
13,40 
1231 
11,85 
10,57 
9,73 
8,70 
8,OO 
7,20 
6,71 

IV 
a- x 

25,05 = a 
18,95 
17,50 
15,95 
14,77 
13,70 
12,80 
12,05 
10,80 

9,85 
8,95 
8,12 
7,45 
6,71 

___ -. 

0 
6.,70 
8,12 
9,47 

10,55 
11,65 
12,54 
13,20 
14,92 
15,32 
16,35 
17,05 
l'7,85 
18,34 

Tabelle 29. Tabelle 30. 
0,l Mol. Phenol und 0,1 Mol. rn-Nitro- 
benzoylclilorid bei 950. Versuchsreihe : I. 

0,l Mol. Phenol und 0,l Vol. p-Nitro- 
benzoylchlorid bei 95O. Versuchsreihe: 111. 

- 
th 

0 
1 
1,5 
2 
2,5 
3 
3,5 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

__ 
~ 

a = 25,05 an3. 

k I1 
-_ __ 

- 
0,01532 
0,01412 
0,01412 
0,01434 
0,01511 
0,01582 
0,01633 
0,01761 
0,01744 
0,01904 
0,02323 
0,02289 
0,02395 

35 em3. 

z 

0 
6,55 
8,03 
9,52 

10,55 
11,58 
12,49 
13,29 
14,31 
15,33 
16J2 
16,83 
17,55 
18,29 

hfittel: k = 0,01706. 

k 11 

- 
0,01485 
0,01389 
0,01427 
0,01434 
0,01494 
0,01570 
0,01657 
0,01662 
0,01747 
0,01830 
0,01944 
0,021 61 
0,02371 

Benzovlchlorid : k = 0,62412. 
m-Nitrobenzoylchlorid: k = 0,01741. 
p-Nitrobeneoylchlorid: k = 0,01706. 
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Re a k t i o n s ge s c h win d i g  ke i t u n d b ei  
d e r  Be nzo yli e r u n g  s u b s  t i t  u i e r  t e r  P h e n o  le mi  t a n o r g a n i  - 

s c h e n 11 n d o r  g a n i s  c he n S u b s t i t  u e n t e n . 
Nachdern wir im I. Teil unserer Arbeit am Phenol die Richtigkeit 

unserer Messmethode dusch eine Kontrollmethode bestktigt haben, 
nahmen wir uns nun vor, in derselben Weise bei geeigneten Tempera- 
turen, meist 25O, substituierte Phenole zu untersuchen, um den Ein- 
fluss der Substituenten selbst, sowie denjenigen der Konstitution, 
speziell der Stellungsisomerie, zu bestimmen. 

I< o n s tit u t i 0 n s e i n f 1 us s 

Die Benzoylierung der Kresole. 
MTir gingen zunachst zu den clrei Kresolen uber, von denen wir 

in gewohnter Weise je 0,l Mol. init 0,l blol Benzoylchlorid reagieren 
liessen. Dabei zeigte sich, dass dcr Eintritt der Methylgruppe die 
Reaktion vcrlangsanite. Wie die graphische Darstellung in Fig. 9 

20/ 

- 
0 
- 1 4  

10 

\ 

Zeil in Slunden 
Fig. 9. 

Benzoylierung der Kresole bei 250. 

und die Werte der Tabellen 31 his 34 erkennen lassen, ist die Ver- 
zogernng in der o-Stellung am starksten, wghrend m- und p-Kresol 
wohl noch schwacher als Yhenol, aber untereinander ideiitisch sind, 
d. h. den gleiehen Wert fur k besitzen. Dass der Eintritt von Alkyl- 
gruppen die Reaktionsgeschwindigkeit bremst, wurde schon von Ber- 
noulli und W e g e l )  an der Malonsanre festgestellt. Was den Einfluss 
der Stellungsisomerie nuf die Reaktionsgeschmindigkeit anbetrifft, 
so gilt im allgemeinen, dass je naher die substituierte Stelle der OII- 
Grixppe liegt, umso starker ihr Einfluss ist, so dass also das o-Kresol 
am stabilsten sein solltc, was durch unsere Versuohe bestatigt wird. 

Helv. 2, 511 (1919). 
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16,72 
15,51 
14,56 
13,85 
13,27 
12,81 
12,40 
12,02 

Tahelle 31. 

0,l Mol. Kresol und 0,l $101. Benzoylchlorid bei 250. 
Parallelversuche. 

o-Kresol: 1-111 in-Kresol: IV-VI p-Kresol: VII-IX 

8,25 
9,49 

10,M 
11J5 
11,73 
12,19 
12,60 
12,98 

- 
th 

a-  x 

0 
0,75 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

__ __ 

- 
I 

a- x 

25,OO 

-- - 

I 
I 

20,21 
18,12 
16,95 
15,97 
l5,30 
14,84 
14,40 
13,77 
13,40 
12,80 
12,50 

- 
I1 

a-  x 

25,oo 
I 
I 

20,oo 
18,20 
16,75 
16,05 
15,30 
14,73 
14,26 
13,70 
13,31 
12,90 
1255 

__. ~. 

Tabelle 32. 

- 
I11 

a -  X 
___ __ 

25,OO 
I 
I 

20,02 
18,16 
17,OO 
16,OO 
15,35 
14,76 
14,27 
13,75 
13,25 
l2,95 
l2,56 

IV  
a- x 
___ 
~ 

25,Ol 
I 

20,60 
18,20 

I 
15,30 
14,61 
13,84 
13,20 
12,75 
12,35 
12,oo 

- 

- 
v 

a-  x 

2500 
I 

21,19 
18,40 

I 
15,60 

I 
13,86 
13,37 
12,85 
12,55 

__ - 

- 

- 
V I  

a- x 

25,OO 

___ 
~ 

I 
I 

18,40 
16,72 
15,51 
14,56 
13,85 
13,27 
12,81 
12,40 
12,02 

- 
V I I  
a -  x 

24,98 
22,oo 
20,89 
1 8 , l O  
16,79 
15,64 
14,75 

13,98 
13,43 
13,OO 
12,48 

~ - 

I 

- 

VII I  
a-  x 

25,01 
i 

22,41 
19,08 
16,64 

1 
14,66 
13,53 

1 
12,80 
1234 

___ __ 

- 

Tabelle 33. 

IX 
a-  x 

-___ ____ 

25,OO = u 

i 
i 

18,50 
16,75 
15,54 
14,g0 
13,77 
13,29 
12,78 
12,30 
12,oti 

-- 

0,l NO~. o-Kresol und 0,l Blol. Benzoyl- 0,l N O ~ .  m-Kresol und 0,l 8101. Benzoyl- 
chlorid bei 25O. Versuchsreihe : 11. chlorid bei 250. Versuchsreihe : VI. 

- 
th 

0 
2 
3 
4 
5 
G 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

- - 

a = 25,OO 01113. 

a-x 
-___ -~ 

23,oo 
20.00 
'18,20 
16,75 
16,05 
15.30 
14,73 
14,26 
13,70 
13,31 
12,90 
12,55 

:c 
-- -- 

0 
5,00 
680 
8,25 
8,95 
9,70 

10,23 
10,74 
11,30 
11,69 
12,lO 
12,45 

k I1 
-~ -~ 

- 
0,00526 
0,00551 
0,00573 
0,00551 
0,00552 
0,00549 
0,00553 
0,00573 
0,00585 
0,00606 
0,00623 

hfittel: 12 = 0,00568. 1 

th 
_ _ _  -_ 

0 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

Mittel: k = 0,00714. 

k I1 

- 
0,00754 
0,00731 
0,00712 
0,00708 
0,00701 
0,00699 
0,00699 
0,00706 
0,00719 

48 
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Tabelle 34. 

a = 35,00 m3. 
0,1 3101. 1)-Kresol und 0,l l h l .  Beiizoylchlorid bei 29". Versuchsreihe: IS. 

k 11 

- 
0,00739 
0,00727 
0,U0709 
0,00703 
0,00710 
0,00697 
0,00703 
0,00717 
0,00716 

Phenol: TG = 0,011'70. 
ni-Iiresol : 1; = 0,0f)'71-1 

Die Benzo y 1 i e r u  n 9 ?:o )2 H u 1 oge wp h e no le ti . 
lhircli (lie a n  den drei ~ t o n o c l i l o ~ ~ ~ h e n o l c n  uriter gieiclken 

Bedingiingcn vorgeiicmineiien 3fcssungcn konnten wir feststellen, dass 
(lei. Substitileiit C1 je nach  seiner Stelliiiig disc Reaktionsgeschwiiidifikeit 
in ccrschietlcnei~ ltichtung beeinflusst.. ITie aus Fig. 10 untl den Tabellen 
$5 bis 38 zii selieii ist, wirkt der Substitueiit in tier o-Stellwig wierler 
mi ineist,eii \-crzijgerncl, wiihrencl er in  in- S-tellung gar keiiicri Einfliws 
hat. In p-Stellnng ist tlic \17irkung gerade eine entgegcngesctztc: (lie 
R,eaktiori w i d  s ta lk  lmchlenizigt otler niit anderen \Torten : die 1~Vt.r- 
1)indung ist am wenigsteii stabil. 

o-liresol : li = 0,00,5(;Y. p-Kresol: 1; = 0,0071 3. 

O L - T F < 7 7  i 9 I 0  
Zeit in Stunden 

Fig. 10. 
Benzoylierung von Halogenphenolen Lei 2 5 0  



o-Chlo 

11,oo 
9,ao 
7,90 
G,80 
5,90 
5,OO 
4,20 

755 - - 
Tabelle 35. 

0,l 3101. Chlorplienol imd 0,l hIol. Benzoylclilorid bei 25O. 
Parallelversudie. 

ienol : 1-111. m-Chlorphenol: IV-V. p-Chlorphenol: VI-VIII. 

11,oo 
9,18 
7,85 
G,80 
5,85 
4,90 
4,15 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
G 
7 
8 
9 

10 
11 

9 15,78 d l  13,oo 
4 11,oo 
5 9,20 

G 1 7,90 

- 
I 

24,91 
29,90 
18,234 
17,02 

14,OO 
13,20 
12,50 
12.06 
11,m 
11,11 

0- -2 ~- ~- 

i 

9,22 1 0,01291 
12,OO ’ 0,01433 
14,OO 0,01570 
15,80 0,01795 
17,lO 0,01997 

Tabelle 36. 

I1 

24,90 
19,.52 
18,19 
16,77 

I 
14,lO 
18,35 
12,62 
12,00 
11,50 
11,21 

(1- z 
~ ___ 

-- 

I11 

25,oo 
20,81 
18,40 
16,71 
15,22 
14,07 
13,25 
12,55 
12,05 
11,59 
11,21 

(I- -5 
_____ 
~ 

- 
IV 

24,91 
20,Ol 
16,48 
1474 
13;26 
12,GO 
12,lO 
11,62 
11,14 
10,6.5 
10,32 

l&- 2 __ _____ 

v I VI 
u--5 I CL--2 
%,91 125,oo 
18,90 1 19,30 
16,45 ~ 15,95 
14,80 I 12,55 
13,54 I 10,25 
12,70 I 8,70 
12,15 7,4.5 

10,41 ~ 3,8G 
i 3,10 

Tabelle 37. 
0,l 1101. o-Clilor~~lienol iuid 0,I 3101. 0,l hlol. m-Chlorphenol imd 0,l 3101. 

Benzoylchloricl hei 25O. Benzoylchlorid bei 25O. 
Versuchsreilie : 111. (L = 23,00 cm8. Versuchsreihe: V. a. = %,9l c1n3. 

I L L -  u-x 
/ :  3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

25,OO 
30,81 
18.40 
lei71 
15.23 
14j07 
13,2.5 
12,55 
12,05 
11,59 
11,24 

0,00846 
0,00794 
0,00770 
0,00793 
0,0081 2 
0,00818 
0,00833 
0,00840 
0,00856 
0,00871 I 

t“ 

0 
1 
9 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

~- 

12,i0 j 1 0,01008 
l2 , l5  0,00974 
11,59 I 1S:Sg 31,09 1382 
10,69 14,23 
10,41 1 14 ,N  

0,00968 
0,00977 
0,00989 
0,00994 

Phenol: k = 0,01170. 
o-Chlorphenol: k = 0,00823. m-Chlorphenol: k = 0,01047 p-Chlorphenol: 7; = 0,01545. 
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Eine Untersuchung des p-Bromphenols bei gleicher Temperatur 
bestatigte eine schon in friiheren Arbeitenl) des Inqtitutes gemachte 
Erfahrung, (lass hei Halogenverbindungen die spez. Reaktionsgeschwin- 
digkei t in1 Verhaltnis der Halogenatomgewichte zunimmt. E h  sei an 
dieser Stelle auf unsere Messungen am Benzo yl-chlorid, -bromid uncl 
-jodid zurtickverwiescn (Fig. 5 ,  Tabelle 19 und 20). Fig. 10 und die 
Tabellen 39 und 42 zeigen, dass p-Bromphenol sich beim Benzoyliercn 
als weniger stabil erweist, als die entsprechende Chlorverhindung. 

Verhaltnis C1 : Br 
I( des p-Chlorphonols: I< des p-Bromphenols = 1,OO : 1,66 

= 1,oo : 2,25 

Die Renzo ylierung des 2,4,6-Trichlorphenols nahmen wir lxi 
23 und 83O vor. Dieser in seiner Struktur symmetrische Korper ivies 
eine ungleich griissere Stabilitat auf als die ubrigen untersuchten Halogen- 
phenole. IYie aus Fig. 10 und Tabellen 39 bis 41 ersichtlich ist, hetzt 
die Gegonwart yon 3 Chloratoinen die spez. Reaktionsgeschwindigkeit 
1)edcutencl hcralj ; cs mag die!: eincrseits eine Ii’olge der spminetrischen 
Struktur, der sogenannten Kreisels yrnnie trie seiii, kann aber gleich- 
zeitig durch die Einfnhlung eines zmeiteri und dritten glcichen Sub- 
btituenten, in unserem Falle C1, erklart werden, eine weitere Bestatigung 
friiherer Resultate2) unseres Institnts. 

Tabelle 39. 
0,1 RIol. 2,.i,G-Trichlorl,henol und 0,1 3101. Benzoylchlorid bei 85O : Reihe 1-11. 

o,1 hid.  1)-Rromphenol und 0.1 Blol. Benzoylchlorid bei 25O : 111-IV. 

t” 

-~ 

0 
1 
2 
2,s 
3 
3,5 
4 
4.5 
5 
5,5 
6 
6,s 
7 
8 
9 

10 -- 

I 
11 - 5  

- 

85,05 
18,35 
16,GO 

I 
15,25 

I 
11,05 

I 
13,oo 

I 
13,21 

I 
11,GO 
11,05 
10,30 
9.65 

I1 
CL--5 

~~ _.-__ 
~ _ _  

2500 
19,oo 
16,76 

I 
15,25 

I 
I 

14,oo 
I 

I 

I 

13,08 

12,29 

11,65 
10,95 
10,34 
9,71 

-- 
111 

l l - X  
_ _ ~ ~  _ _  

25,05 
18,41 
13,75 
12,05 
10,5o 

9,oa 
7,95 
6,85 
5,90 
5,35 
4,5O 
3,91 
339 
24.3 
1,74 
1,2O 

-- 
117 

a--2 
_____ 

%,05 
18,55 
13,70 
12 ,OO 
10,40 
9,153 
8,OO 
6,95 
6,OO 
5,a.j 
4,Gl 
4,oo 
3,15 
2,50 
1,86 
1,30 

1) Photolyse von Halogenalkylen, Diss. H. Schneider, Base1 1924. 
2) F .  Bii~ki ,  Helv. I ,  249 (1918); Bernoulli und Wege, loc. cit. 
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17,60 
16,70 
15,90 

Tabelle 40. 
0,l 3101. 2,tl,6-Trichlorpl.ienol-l und 

0,l RIol. Benzoylclilorid bei 2j0. 

7,45 0,00521 
8,35 0,00531 
91,15 I 0,00530 

3 F 4 

8 
9 

10 13,55 11,50 1 0,00602 

fabelle 41. 
0,l Rfol. 2,4,6-Trichlorpkenol-l und 

0,l Mol. Benzoylchlorid bei 85O. 
Versuchsreihe: 11. n = 25,OO om3. 

TI a-x 

--O-' 25,OO 

2 16,75 
1 I 19,oo 

7 j ii ,65 
8 i 10,95 

10,34 
1: 1 9,71 

X 

0 
6,00 
8,25 
9,75 

11,00 
11,92 
12,71 
13,65 
14,05 
14,6G 
15,29 

Mittel: x1 = 0,01044. 

- 
0,01328 
0,01090 
0,O 0 9 9 2 
0,00970 
0,00952 
0,00954 
0,00984 
0,01002 
0,01049 
0,01120 

Phenol bei 25": k = 0,01170. 
Trichlorphenol bei 25": 7c = 0,00579. 
p-Bromplienol hei 25O: k = 0,02567. 

Phenol bei 85" : k = 0,37187. 
Triclilorphenol bei 85O: k = 0,01044. 

Tabelle 42. 
0,1 1101. p-Bromphenol nnd 0,l Nol. Benzoylclilorid bei 25 0. 

Versuchsreihe: IV. CI = 25,05 om3. 

Die dre 

-- 
t" 

__- ___ 
0 
1 
2 
2,s 
3 
3,5 
4 
4,s 
5 

CL-X 
--__ - ._ 

25,O.i 
18,55 
13,70 
12,oo 
10,40 
9,12 
8,00 
6,99 
6,00 

X 
.____ - - .- 

0 
6,50 

11,35 
13,05 
14,65 
15,93 
17,05 
3 8 , l O  
19,05 

Mittel k = 0,02567 

kJ1 
~ - 

- 
0,01470 
0,01830 
0,02021 
0,02313 
0,02602 
0,02944 
0,03094 
0,03961 

~ ~~~~~~~~ ~ 

Die Benzo ylierung der Mononitrophenole. 
Sitropheiiole konnten wir iiiclit bei der allgemeinen 

~7erffleichstemperat~~~ Ton 25O messen, da alle drei Isomere bei diesrr 
Temperat ur im Benzo ylchlorid zu wenig loslich siiid. Die Versuclie 
init der o-Verbindung fuhrten wir hei 45O am,  wo die Reaktion mit 
massiger Geschwirtdigkeit verlaiuft. Fur In- und p-Nitrophenol musste 
die Versuchstemperatur auf 750 erhoht und ein cberschuss an Benzoyl- 
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chlorid nngewandt wcrden, inn eiiie Losung zu erhal ten; erstgenaiinte 
Verl~iiidung wurdo init 3, letztere mit 4 Tcileii Benzoglehlorid beuzoyliert . 
I>ie Phenole spielen bei Benzoylierungen die 12o11e von hlkoholea, 
behalten aber, \vie &us nnseren Resultaten Iici den Kresoleri mid Halogen- 
phenolen heivorgeht, ihren Charakter ah Pseudosliiircii bei, da Halogen- 
und Nitropuppen ncgativierend wirken, allerdings mi t Ausriahine 
der o-stiiiidigen. Fig. 11 unci die Tabellen 43 bis 46 vePanscli~~ilichen 
die Wirkung der Sitrogriippe in den drei Stellungen. Wdhrencl ihr 
Eintritt in o-Stellung etwas breinsend auf die Reaktionsgescli~riiidigk~i~ 
wirkt, ruft sie in in- und p-Stellung eiiie Beschleunigmip hervor, und 
zwar fro tz des &xsclius>es an &nzoplchloricl, dcr, wie beirn Phenol 
gezeigt wirde, an u n r l  fiir sicli k herabdruckt. 

Tabelle 43. 
Die Parallelversuche der hIononitrophenole. 

1-11; o-Kitrophenol 0,l 3Eol. und J3enxoylchlorid 0,l 3101. 430. 
III-V: n-Nitrophenol 0,l 3101. und Benzoylchlorid 0,3 Nol. 750. 
171-VILI : p-Nitroplienol 0,l 3101. ~ u i d  Benzoylchlorid 0,4 3101. 750 
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u- x 
__ - -_ 
25,05 
17,18 
13,50 
11,30 
10,oo 
8,51 
8,15 
I 
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($0 
G,4S 

I 
4 $4 
I 

3,00 
I 
I 

2,15 
I 

I,% 
0.80 
0,40 
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1- 5 _ -  __ 
5,05 
.7,40 
3,s 
1S,32 
9,88 
5,71 
S,l5 

I 
I 

G,32 
5,16 

I 
4,13 
I 

3,09 
I 
I 

.,E 
1,5c 

I 
0,GZ 
0,X 

V 
U- z 
-_ __ 

33,05 
17,2S 
13,50 
Ll,l9 
0,75 
8,75 
8,00 
I 
I 

6 3 5  
5,3G 

I 
4,20 

I 
3,O.j 

i 
I 

1,90 
1,21 

I 
0,70 
037  

- 
VIII 
% -  2 
~~ .__ 

!5,05 
.7,62 
15,11 
13,35 
11,GS 
10,47 
9,YB 
8,66 
7 3 6  
745 
5.90 
4,75 
3,75 
2 3 7  

I 
1,71 
0,65 
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Fig. 11. 

Benzoylierung der Nononitrophenole bei 490 bez. 75O. 

I 

Tabelle 44. 
0,l Jlol. o-Nitrophenol und 0,l 1101. 
Benzoplchlorid hri 25". Versuchs- 

reihe: I. a = 25,00 om3, 

Tabelle 45. 
OJ 3Eol. m-Nitrophenol und 0,3 3101. 
Renzoylchlorid hei 760. Versuclis- 

reilie: V. a = 25,05 emB. 

a- 2' 
-~ ___ 

25,oo 
19,52 
15,15 
13,40 
12,26 
11,30 
10,45 
10,05 
9,60 
9,31 
8,94 

Mittel: k = 0.01882. 

I1 

_ -  
- 

0,01180 
0,01159 
0,01344 
0,01282 
0,01267 
0,01286 
0,01249 
0,01 253 
0,01247 
0,01278 

- 
t' 

0 
5 

10 
16 
20 
25 
30 
45 
00 
90 

120 

__- __- 
a--2 

25,05 
17,28 
I 3,.50 
11,19 
9,7s 
8,75 
8,OO 
G,25 
5,xi 
430 
3,05 

X 
_ _ ~  

0 
7,77 

11,55 
13,8G 
15,30 
16,30 
17,05 
3 8,80 
19,70 
20,8.5 
22,00 

Mittel: 7: = 0,23254. 

k I1 

- 
0;22638 
0,22G81 
0,25022 
0,23347 
0,25317 
0,23550 
0,25825 
0,22968 
0,21996 
0,25596 

Tabelle 46. 

a = 25,05 ern3. 
0,l 3101. p-Nitrophenol imd O , i  Rlol. Benzoylchlorid bei 75O. Versuchsreiho : T'III. 

i x  .- 

CL - .1: 

___.. 

26.00 
17,52 
15,ll  
13,% 
11 ,G5 
10,47 
9,:j.j 
8,6B 
736 
7,46 
5,oo 

0 
7.53 
9;94 

11.70 
13," 
14,58 
15,70 
16,:39 
17,09 
17,GO 
19,15 

IIittel: k z. 0,19145. 

- _ _ _ _  _____  
1 -  

0,21658 
0,17442 
0,16290 
0,17000 
0,17430 
0,18655 
0,19030 
0,20090 
0,20935 
0,23035 
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TO 
__ .- 

25 
35 
4 5 

65 
76 
85 
95 

45 
75 

28 
25 
23 

95 
95 

23 
2.5 
25 

2.5 
"5 
25 

25 
25 
25 , y-Chiorphenol 
25 ' p-Broinphenol 
25 , 2,4,G-Trichlorphenol-l 

r r  
i) a 

I 

83 i ,J 

4.5 1 o-Nitrophenol 
iii-?u'itrophenol 

I-' 

Tabelle 47. 
Zusanimenstellung der spez. Reaktionsgeschwindiglieiten. 

Phenol 
._______ ___  .___ --____ 

Phenol 
,, 
9 ,  

, 
7, 

9 ,  

,, 
Phenol und 0,l Pyriidlin 

Phenol 
,, ,, ,, >, 

, 

9 ,  

3 Phenol 

o-Kresol 
In-Kresol 
p-Kresol 

o-Chlorphenol 
m-Chlorphenol 

Benzoylhalogenid 

Benzoylchlorid 

-. ~ __________.- 

7 ,  

,, 

,, 

,, 
,7 

9 ,  

Benzoylchlorid 
Benzoylbromid 
Benzoylj odid 

in-Nitrobenzoylchlorid 
p-Ni tro benzoylchlorid 

Benzoylchlorid 
3 Benzoylchlorid 
Benzoylchlorid 

, 
,, 

3 Benzoylchlorid 
4 Benzoylchlorid 

k I I  
__ .. 

0,01170 
0,02184 
0,02822 
0,05645 
0,10385 
0,18579 
0,37187 
0,62412 

0,01590 
0,14717 

0,01170 
0,02429 
0,03352 

0,01741 
0,01706 

0,01170 
0,00770 
0,02572 

0,00568 
0,00714 
0,00713 

0,00823 
0,01047 
0,01545 
0,02567 
0,00579 

0,01041 

0,01282 
0,33254 
0,19145 
-- 

Chemischer  Tei l .  
Ide i i t i f i z i e rung  d e r  R e a k t i o n s p r o d u k t e  u n d  Qua l i t  a t  d e s  

Ausgangsmater ia l s .  
Phenol: Der Erstarrungspunkt des zu den RIessungen verwandten 

Phenols ,,Kahlbaum" wnrde im Shukoff'schen Apparat zu 40,6O fest- 
pestellt,. Der Siedepunkt des Benzo ylchlorids ,,Siegfried" betrug untcr 
1 0 1  ,OO min 197-198O. Bcnzoylchlorid ,,Kahlbauin" siedete unter -" 
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744,65 mm zwischen 196 uncl 197O, wovon 80:(, bei 196O. Von einer 
jeweiligen Reinigung sahen wir ab, da sich ja doch innert kurzer Zeit 
wieder geringe Mengen Chlorwasserstoff abspalten, was in unserm 
Fall belanglos war. Das spez. Gewicht bestimniten wir im Pyknometer 
fur das erstgenaniite Produkt zu D,, = 1,2124; fur das zweit,e D,, = 
1,2111. Zu den Vorversuchen hatten wir Phenol vom Erstarrungspunkt 
39,7O gebraucht, melcher Unterschied jedoch gar keinen Einfluss auf 
Reaktionsgeschwindigkeit hatte, wie wir spater feststellten. Auch 
beiin Benzoylchlorid konnten wir fur eine Differenz von lo in der Siede- 
temperatur dasselbe beobachten, so dass also geringe Verunreinigungen 
innerhalb der Fehlergrenzen der hlethode absolut keinen Einfluss 
ha,ben. Das Benzo:ylc,hlorid kann nach Victor Meyerl) durch Chlor- 
benzo ylchlorid oder Benzalchlorid, nach Hoffmann und Meeyer2) auch 
durch Beinzaldehyd verunreinigt sein. 

Das :Benzoylierungsprodukt des Phenols, der Benzoesaure-phenyl- 
ester, Tvurde zur Reinigung zunachst mit Wasser, d a m  mit Sodalosung 
und schliesslich nochmals mit Wasser auf dem Wasserbad erhitzt, 
wo er gegen YOo schmilzt und auf diese Weise sich gut von dem nocli 
anhaftenden Chlorwasserstoff befreien la&. Der geschmolzene Ester 
wird mit lieissem JV'asser gut ansgewaschen bis Zuni Verschwinden der 
Chlorionreaktion, d:mn abgekiihlt, abgenutscht, get.rocknet und aus 
A 4 1 k ~ h ~ l  bis zur Erreichung eines konstanten Schmelzpunktes um- 
krystallisiert. Smp. 68-6903). 

Die Iteaktionsprodukte tler iibrigen Versuche wurden in gleicher 
oder doch ahnlicher Weise gereinigt. Bei der Sodabehandlung des 
Phenylestcrs aus dmn Ansatz 1 Benzoylchlorid: 3 Phenol trat  eine 
auffallende Rotfarhung ein, die wir bei allen Benzoylierungen des Phenols 
beobachteten und (die bei schwachem Saureiiberschuss verschwand, 
sich also genau vcrhielt wie Phenolphtalein. Es scheint par nicht aus- 
geschlossen zu sein, dass sich als zu vernachliissigende Xe,bcnreaktion 
Spuren von Phenolphtalein bilden, die ja genugen, urn mit Alkali eine 
Rotfarbuiig hervorzurufen. 

Das Rohprodukt enthielt in diesem Falle naturlich uberschussiges 
Phenol, das mit verdunnter Natronlaugc ausgewaschen wurde. Es 
war irn Anfang f1uss:ig uncl bildetre beini Stehenlassen feine nadelformige 
Krystalle. Der aus Alkohol krystallisierte Phonylester zeigte ebenfalls 
den Smp. 68-69O. 

Das Rohprodukt der Phenolbenzoylierung mit iiberschiissigeni 
Benzo ylclilorid war flussig. Beim Stehenlassen, beaonders in ge- 
schlossenem Gefass:, krystal1isiert.e der Phenylester in dicken mono- 
klinen4) Saden aus, die eine 1,ange von ca. 10 em erreichten bei 10 mm 
Dicke und in der iiblichen Art gereinigt wiirden. Srnp. 68-69O. 

l) B. 24, 4251 (1891). 
2, B. 25, 209; (1899). 

9 Gunrescki, J. pi-. [2] 36, 8 (1887). 
4, J. 1879, 675. 
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Der bei Anwesenheit \-on €'?-ridin ent,s.tandene Phenylest,er sowie 

tler durch Reiizo yllwoinid und - Jotlitl erhaltene zeigten den gleiclieii 
Schmelzpunkt . Das rerwendete Benzo ylbroniid besass folgende Figen- 
schaften : 

Spez. Gtwicht d" = 1,570. 
Fdp. 217-2180 linter 745 mm. 

Ua.s SPCZ. Gew. tks ~ 0 1 1  tins selbst hergestellten Benzoyljodids fanden 
n-ir d 1 5  = 1,772*). Bei zn-ciinaliger Dwtillation ini Vakuuni bct,rug 
dcr sdp. nnt,cr 12  nim = 113-11Jo. Die titrimetrische Bestinimunp 
tles Jodids i n i t  Satriunithiosulfnt l) ergs11 : 

Gef. 0,4G:19 gr Beiizoyljodid = l/,aoo hIol. = 19,G m i 3  O,1-11. Na,S,O, 
Ber. 0,4639 gr Benzoyljodid = l/looo 1101. = 20,OO 121113 1 ,  

Dns 1viir.de eincin Gchalt von !)8,25 yo rcinem Benzoyljotlitl ent- 
spreclicn. Da mir gesehen haben, dass beini Chlorid der Reinheit,sgrad 
Iceinen grossen Einfluss auf Reakt,ionsgesdliwindigkeit hat., so durfte 
rlas aucli fiir tlic anslogen Halogenitle gelten. I m  iibrigen wurdc tias 
Hcrizoyljotlicl ,ieweils vor c h i  Gehrancli zur Entfcrniing dcs abgcschie- 
rlmen Jotls iiiit Qocc!isilber gesclliittelt, his cs furblo: oder hoelistens 
iiiir n o d i  sc1iwnc.h gclblicli war, uiid rawh f i l t r iek  

Halogenahmgew . 
~~~ ~~ ~ .--, 

1 ,OO 1 ,0O 

3,58 
3,70 

1,211 
1,570 
1,779 3,70 

Die Nif).oDerixoes~i~i~e-phenylP,ste,.. m-Sit~robeiizoes~ure-phen~-lester 
war' nach vollentletcr hlessiing hci 95O nocli flussi!. Kacli erfolgter 
Reinigung crliiel hen wir aus A1 k o h l  weisse federforniige Krysta.lle vom 
Xmp. 9i,5--1)8O *). 

IXc entsprechentle Parn-\.ert)iiitlung war als Roliprodukt lwi 93O 
schon eixtar.1.t und gab qus ,2lkoliul gleiche IGystallc, jcdoch niit, den1 
Snip. 127,5"*). 

Die Schnieizpunkte rler verviendeten Sitrol~enzoylcliloride : m-Nitro- 
I~cnzoylcliloritl: Snip. 33O, p-~iitrobeiizoylchlorid, Smp. $9". 

Dic Kresy le s t ey .  Das Rcakt,ionsprodukt dcs o- untl m-Kresols 
war fliissig iintl murde, nach dcr iihliclien Rehandlung, im Scheidct.richter 

'r iiachgewaschen, abgezogen, in lither geliist, niit Calcium- 
clilorid getrocknet, der .;ither abrlestiliiert unrl xhliesslich der Ester 
lrwktionicrt. Bei der zweitcn 1)estillntion lag der Sdp. fur o-Kresyl- 
ester bei Y07--3OSo (SO'i)*) uiiter 'i28,2 mm (schwach gel13 gefii~bt, 
(Il5 =r 1,5726*), fur. m-I<resylest,er Sdp  312--333O (313--514)2) unt,er 

l) TreudidZ, Anal. Ciiem. 11, 557. 
2, Enqdknrdt, TdsclLiwu., Z. 5, (3.31. (1XG9); flekid6 B. 7, 1007 (1874); B&n/, Choay, 

*) In der Literatiir niclit angegeben. 

. 

R!. pi I I, 60s (is9-2). 
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745 mm. Rosa Krystalle schieden sich erst nach liingerein Stelien aus 
iiiid zcigteii den Snip. 63-54O. 

Die Paraverbindmig war von  vornherein fest nnd wurde rein 
aus Alkohol in weisse.n krystallinen Nadeln voni Snip. 70,601) erhalten. 

Die Sieciepnnkte der angewandten Kresole : 
o-Kresol: 189-190O unter 745 mm 

m-Kresol: 200-2010 unter 7433 niin 
p-Kresol: 199-200° imter 7-13,s mni 

Die Hu.logenphenylester. o-Chlorphenylester war bei 2.5O als Roll- 
produkt flussig und zcigte gereinigt nach zwejmaliger Destillation den 
S d p  212-213 unter 7'43 mm. (Stenhouse, Jfosso: 213-214j2). in- nnd 
11-Verbindung waren fest,; erstere lieferte aus Alkohol weisse, 1iryst.alle 
voni Snip. 'iO0*), letztere weisse schuppenfijrmige glanzende Iirystalle 
voni Sinp. 86,5O. (Sten.house 87O) 2). Der 1)-Bromphenylcster war liereits 
iiacli ca. vierstuiidiger Reaktionsdauer fest ; aus Alkohol kryst'allisierten 
glanzende weisse Bkttchen voni Smp. 102-103° (102-103)3). 

Der aus dern 2,4,6-Trichlorphenol-l erhaltene Ester erstarrt.c 
schon nach erfolgter Alessung iin Re,aktionsgef&ss ; c!as Reinprodtikt 
kryst.allisierte in weissen Nadelii voiii Smp. $Oo (Daccomo 

Die Qualitat der verwendeten I-Ialogenphenole : 
o-Chlorphenol: Sdp. 175-176O mter  750 mni 

m-Chlorphenol : Snip. 28--28,5O 
p-Chloi-phenol: Smp. 37O 
p-Rromphenol : Snip. 63O 

2,4,6-Trichlorphenol-l: Snip. G7O 

Die iVitrophenylester. Die Renzo ylierung des o-Nit,rophenols wurrle 
nicht wic die PIIet,a- und Pararerbindnng bei 75O, sonderii bei 45O a n  
tler Grenze der lIessl)airl<eit~ ausgefuhrt,, da, o-Xitrophenol dampffluchtig 
ist, was schon bei 25O eine schwache Gelbfarbung der vorgelegten Lauge 
bedingtc. Der ungerein.igto Ester war noch fliissig, erst spaiter fand eine 
dusscheidung Iron Iirystallen statt,. Nach der R,cinigung erliiclt, nian 
aus Alkohol, Aceton und Ligroin gelbliche Krystalle v-oin Smp. 58O 
(Hiibner: 518~)~). Den m-~itrophenylest,er erhielt,en wir aus Alkohol 
in  weichen volnniinbseri we.issen Nadeln vom Smp. 9S-94° (Nezunann: 

Bei deni Renzoeriiure-p-nitrophenylester t ra t  bezuglich des 
Sclimelzpnnktes eine Differenz ein je iiach der nngewandt>en Menge 
Renzoylchlorid. Beide Reaktionsproduktc waren fest und gaben ails 
Alkohol weisse Nadeln, tlic aber im Veerhiiltnis p-Sitrophenol : Renzoyl- 
chlorid == 1 : 1 den fiir Parani.trophenylester richtigen Snip. 331O 
(Hiibner 142°)5) hatten, wiihrcnd bei Anwendung von ulicrschiissigem 

l )  Guaresehi, J. pr. [2] 36, 8 (1887); Bnmer, J. 1882, 3G8. 
2, J. 1887, 1801. 
3, J. pr. [2] 51, 213 (1894); G. 28, I, 216 (1898). 
4, B. 18, 1164 (1885). 
5 ,  A. 210, 379ff. (1881). 'j) B. 19, 2979 (1885). 
*) In der Literatur nicht angegebeii. 
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Benzoylchloricl der Smp. nur 110-112 betrug, was dem Smp. des p-Sitro- 
phenols entspricht ; d s  wir einen dreifachen Uberschuss an Benzoyl- 
chlorid und fine typische Reaktionskurve haben, ist es vollstandig aus- 
geschlossen, dass es sich rim unzcrsetztes Sitrophenol handeln konnte, 
es ist -vielmehr anzunehmen, dass eine weitergeliende Benzoylierung 
eingrtreten ist, z. B. durch Eintritt des Benzoylrestes in den Benzol- 
kern des Sitrophenols beiPpielsweisc in folgender Form : 

. C,H, 

eiii Korper, den man als 1 -Benzoesaure-4-nitro-5-benzoyl-phenylester lse- 
zeichnen konnte. Beim m-Xtrophen yles ter besassen beide Produktc 
einen ideiitischen Smp., cine Bestatiguiig der im physikalisch-chemisehen 
Teil festgestelltcn grijsseren St,abilitiit des m-Nitrophenols dem Benzoyl- 
cliloiid gegcnuber. 

Die Schmelzpunkte der angcwandten Sitzophenole : 
o-Nitrophenol: Snip. 44,5--450 

m-Xit,rophenol: Smp. 96O 
p-Nitrophenol: Smp. 1190 

,Ule erhdtenen Ester zeigten also die fiir sie in der Literatnr angegebenen 
Schmelzpunkte oder Siedepunkte, sofern dieselben dort verzeichnet sind. 

2 us a m  ni c nf a s s u n g  d e r R c s u 1 t a t  e. 
3 .  Der bishcr nur fiir Gasc uncl verdiinnte Losungeii postdierte An- 

Yatz fiir die Reaktiunsgeschwindigkeit,: - -- k(n-x)" gilt. hier bei dcr 
Benzo yliesung einwertiger Yhenole mit sehr guter Andherung auch 
fur hochkonzeatrierte Liisungen, bzw. iiberhaupt o h e  nicht an der 
Reaktion heteiligtes Losnngsmittel. Feststellung durch zwei vonein- 
ander unabhangige Met.hoden, die zu denselben Resultaten fiihren. 

2. Durch Erhohung der Temperatar steigt, die Reaktionsgesch\~in- 
cligkeit stark an. 

3. &xschussiges Phenol beschleunigt die Benzovlierung ; iiher- 
schussiges Benzoylchlorid verzogert dieselbe. 

4. Yyridin in gleichen &ui-\-alentteilen wie die Reaktionskonipo- 
iiente,n oder im uberschass angewandt, wirkt als Katalysator ; bei 
geringerem Py-ridinzusatz wird die Reakt,ion gebremst.. 

6. Der Einfluss des I-Talogens im Benzoylhalogenid ist .derart, dass 
die spez. Reaktionsgesch~vindigkeit anntihernd irn Verhaltnis der 
Ilalogeiistornge~~~icllte zunimmt. 

6. Die Nitrogruppe als Substittient ini Benzoylchlorid setzt in 
ni- und 1s-Stellung die Reaktioiisgeschwindigkeit herah. 

dx 
d t  
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7. Die drei Kresole sind gegen Benzoylchlorid stabiler a h  Phenol, 

am stabilsten das 0-I<resol, also da wo der Substituent der OH-Gruppe 
am nachsten steht. 

8. Der Eintritt der Methylgruppe vermindcrt die Reaktions- 
geschwindigkeit. 

9. Der Suhstituent C1 im Phenol verlangsamt die Reaktion in 
o-Stellung, ist ohne Wirkung in m-Stellung und beschleunigt sie in 
p- Stellung. 

10. Der Eintritt von zwei weitcren Chloratomen driickt den k-Wert 
noch mehr herab als bei der o-Verbindung, verglichen mit Phenol. 

11. p-Chlorphenol ist stabiler als p-Bromphenol; k nimmt im an- 
genaherten I-Ialogenatomgewichtsverhaltnis zu. 

12. Die Nitrogruppe als Substituent im Phenol ergab fur die o-Ver- 
bindung eine grossere Stabilitat als fur Phenol, fur die m- und p-Ver- 
bindung dagegen eine bedeutend geringere. 

I m  allgemeinen konnten wir feststellen, dass die Stabilitat 
von substituierten Phenolen gegen Benzo ylchlorid mit der Entfernung 
des Substituenten von der OH-Gruppe abnimmt, so dass die o-Verhin- 
dungen die stabilsten, die p-Verbindungen die reaktionsfahigsten sind, 
wahrend die m-Verbindungen eine Mittelstellung einnehmen. 

13. 

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt der Universitat. 
Juni 1926. 

Quelques derives de l’aeide phenyl-anthranilique I 
par Henri Goldstein et Wilhelm Rodel l). 

(16. VII. 26.) 

Nos recherches dans la classe des carbazines2) ont nkcessitk la 
prkparation de quelques dkrivks de l’acide diphknyl-amine-2-carbonique 
(acide phknyl-anthranilique), que nous dkcrivons dans le prksent travail. 

L’acide 3’-nitro-diph~nylamine-2-carbonique se laisse estkrifier 
norrnalement par l’alcool mkt,hylique et  l’acide chlorhydrique, en 
fournissant l’ester I. Dans le cas de l’acide 4-nitro-diphknylamine- 
2-carbonique, l’estkrifioation ne se produit pas (empicchement stkrique) 
et, pour obtenir l’estor 11, nous avons dfi traiter le sel d’argent de 
l’acide par l’iodure de mkthyle ; l’acide amink correspondant, par contre, 
__. ___ 

l) Extrait de la these de W .  Rodel, Lausame, 1926. 
2) Voir la communication suivante. 
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fouixit sans difficult6 par la iiiktliode ordinaire l’ester 111; de 1ii6nie, 
l’acide 4’-amino donne directemeiit l’ester IV. 

C - X H - - C 0 2  o - N H - i 3  -NH--/\ 

H , N ~ ~ C O O C H ,  d \/COO(‘H, OJ OOOCH, 

I I1 III 
E n  condenwnt l’acide 3-cliloro-j-nitlo-beiizoi[~~ie (1’) a1 ec la 

i’-l)hi‘n?-ltncdiaminc en prPsence dc cuivre catalytiquc (application 
de la rd thode  tle Ulln~nnn) ,  011 obtient l’acide 4-iiiti.o-4’-amino- 
di~Jlii.nvlarYiiiic-4-caiboniquF \-I, se tran+formaiit par rkduction en 

_3 
&NH--fi 
GCOWH, (jm2 Iv O~~,,,COOH 

O,N 

acicle ~,i‘-diamino-tliphknylaniiiie-2-carhunic~ne VII, yui fournit 1 m  
cstirrification l’ester VIII. 

D’une f a p n  analogue, l’action de l’acide e-c.hloro-5-nitl.o-ljenzoYciiie 
mr 1’0-nitmniline permet tl’obtenir l’acicle 4,2’-dinitro-diy~h~1iylaminc- 
2-cnrbonique IX ,  l’acide 4,2’-tliainiiio-tlil~heii~lamine-2-c~rboi~ic~i~e S 
ct, l’cstcr currespondant XI. 

PARTI 1.; EXPl?RIMEKTALE. 

%:stel. ,m4thyliqu.e de I ’ncide 3’-nitl.o-diphCnylaniin.e-2-ca~boni.rlue (I). 
On dissout 2,s gr. d’acide ~’-nit.r0-diphi.nylaininc-2-cc?.rbonjiln~~) 

dans 70 cm3 tl’alcool m8thylique c t  chauffe pendant, 6 heures a l’khullition 
en faisaiit passer coiit8inuellerneiit, iin courant d’acicle chlorhydrique 
sec. La solution, concenttrke au tiers de son volume, abandonne aprks 
repos tine cristi-\llisat,ion d’ester ; l’cnu-mitre en fournit, par addition 
d’eaii, une seconde fraction; on dissout, dans l’kther, lavc a w c  du car- 
lionate cle sodium (pour diminer l’acide non cstkrifiti) e t  obtient apribs 
dist,illation d u  solvant un rksidii huilenx, qui se solidifie bient8t. On 
recrist.allise dans l’alcool mkthyli yuc cliluk. Rendernent : 2,3 gr. = ‘30 Sb. 
______ 

I )  ~rlln2cL72?b, A. 355, 330 (1907). 
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Aiguilles jaune d‘or, fondant 8. 84--83O, facileinent soluliles dans 

le, benzbncr et  l’alcool, plus difficilement dans l’kt,her, insolubles dans 
l’i-ther de pi-t.role. 

0,2376 gr. subst. ont donni: 22,6 em3 N, (19, ‘705 mm) 
C14H120.,N2 Ca.lcul6 N 10,39:/, 

Ester mktk yliqu,e de l’ncide 4 -~~ i i t~o -d iphdny lamine -~-cw~bon iqz~e  (11). 
L’estkrification par l’alcool rnkthyliyue et  l’acide chlorhydriqne 

n’a yant donn6 aucun rksultat, nous avons prepare l’ester en traitant le 
sel d’argent, de l’acide par l’iodure de mkthyle. 

On dissout 0,6 gr. d’acide 4-nit,ro-diph6nylaniine-2-carbonique1~ 
dans 30 c1n3 d’eau chaude en ajout.ant un e m %  d’ammoniaque e t  
prkcipite par lc nitrate . d’argent ; on essore, lave successioement 8. 
l’eau, l’alcool e t  l’ether, e t  shche st l’abri de la, lumihre. Le sel d’argent, 
de couleur jaune-orange,, est delay6 dans 20 ern3 de benzPne see e t  
additionnt? de 3,; em3 d’iodure de mktliyle; on chauffe a l’kbullition 
pendant 2 heures, filtre pour &parer l’iodure d’argent formi-, e t  
hapore B see; le rhidii huileux se solidifie bientijt e t  donne par recrist,al- 
lisation d a m  l’alcool methylique diluk de petites a.iguilles jaunes fon- 
dant a 111O. 

0,0698 gr. subst. ont donni: 5,8 em3 N, (lGo, 697 mm) 
C,,H,,O,N, Calcul6 N lO,29o;b 

T r o u d  ,, l0,47; 

Trouve ,, 10,576 

Ester nzkth ylique de 1 ’acide 4-nml.no-diphkn ylai~aine-8-cnr.bonique (111). 
On fait passer uii courant cle gaz chlorhydriqne dans une solwkion 

de 4,l gr. d’acide 4-amino-diph~nylauiine-2-car~oiiiq~ie~) dans 80 cn13 
d’alcool methyliqne e t  chauffe B l’t!bullition pendant plnsiems heures. 
A p e s  conc.entrat,ion an tiers du volume primitif, le clilorhydrate de 
l’ester cristallise par refroidissement. En dissolvant ce chlorhydrate 
dam l’eau e t  additioanant d’acetate ou de carbonate de sodium, on 
obtient l’ester libre sous forme d’une masse pateuse jaune ; nous n’avons 
pas rkusei B lc faire cristalliser. 

La solution kthitrke de l’ester posshde une intense fluorescence 
verte et  se dPcompose partiellement par evaporation avec formation 
d’un produit rksineux noir ; nous avons d’ailleurs constat6 chez d’aut>res 
esters de la rnerne serie une dkcomposition sous l’influence de l’i-ther 
(probablcment par suite d’une osydation due ail peroxyde d’i-thyle) 
ct  nous avons pour cette raison evite l’emploi de ce solvant; l’6t,her 
de pet.role ne prksente pas cet inconvenient, mais, dans le cas particulier, 
l’ester se dkpose sous forme huileuse. Afin de caractkriser cet ester, 
nous l’avons transform6 en dkrivi: acktylk. 
__ .___ 

l) Xehopjf, B. 23, 3441 (1890); Graebe et Lagodzinski, A. 276, 41 (1893). 
2, Grcrebc et Lagodzinski, 1. c. 
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D&id monoac6tylC. On traite l’ester a froid par l’anhj-dride acktique 
en prksence d’acktate de sodium anhydre, detruit 1’exci.s d’anhydride 
et  pritcipite la substance par addition d’eau, puis recristallise dans le 
benzbne. Poudro cristalline grisBtre fondant a 148O. L’acetylation a 
la temphatiire de SOo fournit le m&me produit. 

0,2105 gr. subst. ont donil6 19,3 cm3 N, (180, 708 mm) 
C,GHl,O,K, Calciil6 N 9,870/: 

2- Ac6tumiizo-ucridone (XII) . 
D’aprPs Ullmunn*), l’acide 4‘-arnino-diphknylamine-2-carbonique 

sc transforme facilernent en 2-amino-acridone par perte d ’une molecule 
d’eau : 

Trow6 ,, lO,O% 

XI1 
La fluorescence intense dc l’ester 111 en solution &thkri!e permettait 
de supposer qu’nne certaine quanti t k  d’amino-acridone se serait formke 
pendant l’estkrification par suite d’une ikaction analogue ; d’autre 
part, la cyclisation acridonique aurait pu Pgalernent se produire pendant 
l’acbtylation de l’ester. C’eht pourquoi nous avons, a titre de compa- 
raison, prkpart? la 2-amino-acridone e t  nous l’avons t ransforde en 
>on dkrivk acktj-16, de la faqon suivante: 

On laisse rkagir a froid 0,s gr. de 2-amino-acridone, 5 c1n3 d’an- 
hj-dride acittique e t  0,4 gr. de chlorure de zinc anhydre; la substance 
entre en solution avec une intense fluorescence verte (avec l’acktate 
de sodium au lieu dc clilorure de zinc, la reaction est trits incomplkte, 
m h e  a chaud); a p e s  une demi-heure on ajoute un excks d’eau: le 
produit de reaction, tout d’abord huilcux, se iolidifie peu a peu; par 
recristallisation clans le nitrobenzene, on obtient une poudre grise, 
insoluble dam l’alcool, le benzkne et  l’acide acittique glacial, peu soluble 
dans l’anhpdridc ac6zique et  lc nitrobenzkne ; son poii:t de fusion est 
supkrieur A 340O. 

0,0846 gr. subst. oiit donn6 S,7 em3 S, (No, 705 mm) 
C1,Hl2O,N, Calcul6 N 11,196 

Trow6 ,, 11,3% 
Les propriktks trbs caractkristiques de l’amino-acridone et  de 

son derive acktylk (solubilitk trits faible et  point de fusion trks elevk) 
noub ont  permis d’ktablir que ni la preparation, ni l’acktylation de 
l’ester 111 ne donneiit lieu a la formation de d6rivt.s acridoniques en 
quan tit6 apprkciable. 

notre attente, l’action de l’acide 
qulfurique concentri! sur l’acide 4-amino-diph~nylamine-2-carbo1iique 

D’autre part, contraireinent 

I) A. 355, 335 (1907). 
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ne fournit que des produits solubles dans les alcalis (acide amino- 
acridone-sulfonique ?) etr pas trace d’amino-acridone, alors que ce com- 
poslit s’obtient t,rBs facilernent dans les m h e s  conditions 8. partir de 
l’isomBre 4‘. 

Estev mdthylique de l’acide 4’-amino-diphEnylamine-2-carboniqzce (IV). 
On estkrifie comme prkckdemment par l’alcool mkthylique et 

l’acide chlorhydrique ; aprks distillation de la plus grande partie de 
l’alcool, le chlorhydrate de l’ester cristallise en aiguilles trBs fines; on 
essore, dissout dam l’alcool mkthylique, alcalinise a froid par l’am- 
moniaque e t  prkcipite par l’eau avec prkcaution ; on obtient ainsi l’ester 
sous forme cristalline. Rendement: 1,9 gr. = 43,5%. On recristallise 
dans l’alcool mkthylique diluk 011, de prkfkrence, dam un rnklange de 
benzhne et  d’kther de pktrole. Gros cristaux lkgkrement bruniitres, 
fondant B 106O. 

0,1711 gr. subst. ont donne 17,6 (31113 N, (14O, 713 rnni) 
C,.,H,40,N, Calcul6 N 11,S6~0 

Trouvt. ,, 11,5% 

D6rivk rnonoact2yM. L’acktylation par l’anhydride acktique et 
l’acetate de sodium se produit rapidement a froid; aprbs destruction 
de l’excks d’anhydride et  prkcipitation par l’eau, on recristallise dans 
le benzbne. Paillettes gris2tres fondant 8. 157O. 

0,0946 gr. subst. ont d o i d  8,6 em3 N, (14O, 708 mm) 
C,,H1,O,N, Calcul6 N 9,87y0 

Trow6 ,, lO,O% 

Acide 4-nitro-4’-amino-diphdnylamine-2-carbonique (VI). 
Un brevet de la niaison Kallel)  mentionne cet acide, mais sans 

fonrnir aucune indimtion prkcise sur sa prkparation e t  ses propriktks. 
Nous avons prockde de la faqon suivante: 

Un mklange intime de 5 gr. d’acide 2-chloro-5-nitro-benzoique3), 
5 gr. de p-phknylknedianiine, 5 gr. de carbonate de potassium calcin6 
e t  0’1 gr. de cuivre catalytiquc3) est dklayk dans 15cm3 d’alcool amylique 
et  chauffk pendant trois quarts d’heure au bain d’huile 8. 150O. On 
entraine l’alcool A la vapeur d’eau e t  filtre la solution aqueuse: le sel 
potassiyue de I’acide cristallise par refroidissement en belles paillettes 
rouge fonc6; on les dissout dans l’eau et  aciclifie par l’acide acktique: 
l’acide libre se depo,se sous forme de cristaux jaune clair, qu’on rccristal- 
lise dans le toluene. Rendement 60-65 yo. 

L’acide 4-nitro-4’-amino-diphknylamine-2-carbonique est soluble 
dans le toluhe,  le xylhne et  le nitrobenzkne, peu soluble dnns le 

.- 

1) D.RP. 112 914 (189Sjl900), Frdl. 5, 590. 
2, PnSpar6 d’aprtk les indications de Rupe, B. 30, 1099 (1897). 
3) ,,Saturkupfer 0‘‘. 

49 
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benzkne, insoluble dans l’kther de pktrole ; il fond sans decomposition 

0,0986 g. subst. ont donne 13,8 em3 N2 (210, 723 nim) 
ii 226-227’. 

C,,H,,O,N, Cslculb N l5,37% 
T r o u d  ,, 15,5% 

Si 1’011 effectue la condensation en absence de cuivre, le rendement 
est nettemlent infkrieur; les essais en solution aqueuse en presence de 
carbonate de calciuni au lieu de carbonate de potassium (d’aprits la 
mkthode dkcrite par Ullmannl) pour l’acide 4-nitro-4’-amino-diplienyl- 
amine-2-sulfonique) lie donnkrent ptts non plus de rksultat favorable. 

Nous avons pu constater dans cette condensation la forniation 
d’un second produit, fondant it 176-177’ a p r k  recristallisation dans 
le toluene ; d’aprbs les rksixltats analytiques, il s’agit probablelnent 
de l’amide formke par l’action de deux molecules d’acide chloro-nitro- 
benzoique sur une molecule de p-phenylhediamine, done de la di(c1iloro- 
nitro) benzo yl-p-phkn ylenediamine : 

0,0763 gr. subst. ont donn& 8,0 c1n3 N, ( 1 8 O ,  714 inm) 
0,0532 gr. subst. ont donne 0,0309 gr. AgCl 

C,JI,,O,N,Cl, Calculk N 11,78 C1 14,917” 
Trouvk ,, 11,7 ,, 14,47, 

Acide 4,4‘-d,bamin o-diphkn y lamine- 2-carbonique ( VII) . 
3,s gr. d’acide 4-nitro-4‘-amino-diphitnylamine-2-carbonique dissow 

dans 100 em3 d’alcool sont introcluits peu it peu dans un mklange de 
13 gr. cle chlorurc stanneux et  de 40 em3 d’acide clilorhydrique con- 
centre; on chauffe a l’kbullition jusqu’a dkcoloration, additionne d‘eau 
et  concentre A petit volume; le sel double d’etain cristallise; on le 
dissoitt dam l’eau, piecipite l’ktain par 1’hydrogPne sulfure, concentre 
a petit volume et  additionne d’acide chlorhydrique concentre; par 
refroidissemcnt le dichlorh ydrate cristallise en aiguilles. Rendernelit : 

Pour obtenir l’acide libre, 011 traite une solution aqueuse du dichlor- 
hydrate par l’acktate dc soude e t  obtient un prkcipitk legeremcnt 
verdiitre. La substance est difficilement soluble dam le hcnz6ne e t  
le tolubnc, facilcment dans le nitrobenzkne; elle fond a 200’. 

0,1880 gr. subst. ont donn& 29,1 cni3 N, (20n, 722 mm) 

3 gr.== 75%. 

CI3Hl3O2N3 Calculk N 17,28% 
Trouvb ,, 17,4% 

Ester mkthylique de l’ucide 4,4‘-diamino-diphknylnrnine-R-carboniqice (VIII). 
On dissout lc dichlorhydrate de l’acide VII dans l’alcool mkthylique 

et  traite de la faqon habituelle par le gaz chlorhydriquc en chanffant 
I) B. 41, 3752 (1909). 
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a l’kbullition ; le dichlorh ydrate prkcipite tout d’abord, puis entre peu 
8. pe,u complbtement en solution en s’estkrifiant; au bout de 6 heures, 
on concentre au tiem du volume primitif: le dichlorhydrate de l’ester 
cristallise ; on essore, dissout, dans l’alcool mkthylique, alcalinise B 
froid par l’ammoniaque et additionlie d’eau avec precaution : I’ester 
cristallise en aiguil’les dorkes. Rendement: 1,2 gr.= 58%. Apres 
reci:istallisat,ion dans l’dcool mhthylique diluk, la substance fond a 
147O. 

0,1274 gr. subst. ont donne 18,8 cm3 N, (180, 722 min) 
C,,H,,0,N3 Calcul6 N 16,34% 

DQrivd diacQtyl6. On traite l’ester a froid par l’anhydride acktique 
e t  l’acktate de soude ; aprPs destruction de l’excks d’anhydride et  
prkcipitation par l’eau, on recristallise dans l’alcool mkthylique diluk. 
Prodnit jann$tre fondant h 230O. 

0,0568 gr. subst. ont donne 6,5 cm3 N, (18O, 711 mni) 
C,8H,,0,N3 Calculk N 12,31% 

Trow6 ,, 16,5y0 

Trouvk ,, 12,5y0 

Acide 4,2’~~dinitro-diph6nylam,ine-2-carbonique (IX). 
Un melange intime de 3,s gr. de. 2-chloro-5-nitro-benzoate de 

potassium, 3,5 gr. cl’o-nitraniline, 3,5 gr. de, carbonate de potassium 
calcink et  0,l gr. de cuivre catalytique est dklaye dans 15 cm3 d’alcool 
arnylique et  chauffk pendant 2 heures a 155O. On entraine l’alcool h 
la vapeur d’eau, filtre e t  prkcipite par l’aeide chlorhydrique. L’acide 
obtenu se clissout a chaud dans la soude caustique et  abandonne par 
refroidissement des aiguilles rouges du sel sodique; en acidifiant la 
solution aqueuse de ce dernier, on obtient l’acide libre sous forme de 
ciistaus jaunes fondant B 265-266O. Rendement: 0,6 gr.= 13%. 

0,0620 gr. subst. ont donnk 7,6 em3 N, (150, 715 mm) 
C,,H90,N3 Calculk N 13,86y0 

Trouvi: ,, 13,79/, 
Dam cette condensation, il se forine en outre un peu d’acide 

5-nitro-salicylique et une yuantitk considkrable d’un acide jaune, 
dont) nous ignorons la constitut>ion; cet acide fondant a 140--141° 
(aprks recrist,allisation dans lc s y l h e ) ,  nous avons pens6 t.out d’abord 
qu’il s’agksait d’acide m-nitrobenzoique (F. 140-141 O) : mais, malgrk 
I’identiti: des points de fusion, les deux substances sont diffi:rent,es, 
car leur melange fond dkja 

Acide 4,2‘-diccmino-diph~nylamine-2-carbonique (X). 
2,s gr. d’acide dinitro dissous dans 30 em3 d’alcool sont introduits 

peu B peu dans 1111 mklange de 15 gr. de chlorure stanneus, 20 em3 
d’acide chlorhydriqiie concentrk e t  0,5 gr. d’ktain mktallique en chauffant 
h l’kbullition; dils que la reduction est  t,erminkc, on concentre 8. petit 
volume; lc sel double d’ktairi se dkpose en cristaux incolores; on le 

122O. 
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dissont dans l’eau, prkcipite l‘ktain par l’hydrogbne sulfurk, concentre 
B petit volume et additionne d’acide chlorhydrique concentre : le dichlor- 
hydrate cristallise. L’acide libre, obtenu en traitant une solution 
aqueuse du dichlorhydrate par l’acktate de sodium, forme des cristaux 
brillants, dont l’aspect rappelle la poudre d’aluminiurn, et fondant 
B 223-224O (dkcomyosition). 

0,0936 gr. subst. ont donni! 14,7 om3 N, (15O, 712 mm) 
C,,H,,0,N3 Calculi! N 17,28% 

Trouvk ,, 17,4% 

Ester mkthylique de l’acide 4,Y- diamino-diphknylamine-8-carbo?iique (XI). 
On estkrifie comme pritckdemnient par l’alcool mkthylique et le 

gaz chlorhpdrique ; le dichlorhydrate de l’acide, qui prkcipite au bout 
d’un certain temps, entre peu h. peu complbtement en solution (4-5 
heures de chauffage) ; on hapore B see, reprend par l’alcool mkthylique, 
alcalinise par l’arnmoniaque et prkcipite par addition d’eau: le produit 
brut, vert fonce, est extrait par l’ether de pktrole; par. concentration 
dc l’ext>rait, on obtient des cristaux jaunes fondant a 116-117O. Rende- 
ment: 0,18 gr.= 27:/,. L’ester est facilement soluble dans l’alcool 
mkthylique et le benzkne, difficileinent dans l’ether de pktrole, in- 
soluble dans l’eau. 

0,0626 gr. subst. ont donne 9,5 an3 N, (20°, 714 mm) 
C,,H,,O,N, Calculi! N 16,34% 

Trouvi! ,, 16,6% 

Lansanne, Laboratoire de chirnie organique de 1’Univerqitk. 

Syntheses dans la classe des earbazines I 
par Henri Goldstein et Wilhelm Rodell). 

(16. VII. 26.) 

Par nitration cle la dipl.ienyl-dih~(lro-acridine (ou diphknyl- 
carbazine), Kehrmnnn, Goldstei?z et Tschudi2) ont obtenu une skrie de 
dkrivits nitrks, se tyansforxnant par reduction en derives aminks; ces 
derniers fournisserit par oxydation les matii.res colorantes carbaziniques ; 
par escmple: 

I I1 I11 

1) Rxtrait de la th8se de W. Rodel, Lnusanne, 1926. 
2,  Helv. 2, 315 et 379 (1919). 



- 773 - 
Mais il est clair que la nitration de la diphknyl-carbazine peut 

fournir thkoriquement une foule d’isomirres, sans qu’il soit possible 
de prkvoir la position exacte des substituants; pour dkterminer la 
constitution des nouveaux composks, Kehrmann les compara avec 
les dkrivks correspondants des skries azoxinique et thiazinique et, grgce 
aux analogies constatkes, il put leur attribuer des formules, qui, comme 
il le remaxque expresskment, doivent 6tre considkrkes cornme trbs 
probables, mais non pas coinme certaines. 

Pour prouver d’une faqon rigoureuse I’exactitude des formules 
admises, il s’agissait de prkparer les dkrivks carbaziniques par une 
mkthode ne laissant subsister aucune ambiguitk sur la position des 
substituants. Des essais effectuks dans ce but par Kehrmann, Ramm 
et Schmajewskil) aboutirent 5t la dkcouverte de quelques dkrivks 
nouveaux, mais n’apportkrent aucune preuve decisive concernant la 
constitution des composks prkckdemment dkcrits. 

Nous avons pensk que l’on pourrait fournir la preuve en question 
en gknkralisant la s ynthbse de la diphknyl-carbazine, dkcrite par 
Baeyer, Villiger et Bassett2). D’aprks ces auteurs, l’action du bromure 
de phknylmagnksiurn sur le phknyl-anthranilate de mkthyle (rkaction 
de Grignard) conduit a 1’0-anilino-triphknyl-carbinol ; ce dernier se 
cyclise facilement en perdant une molkcule d’eau : 

!c6H5MgBl KNH\() -~ uNH\\3 
‘ G /  
A 

COOCH, 
C-OH 

c6H5 C6H5 c6H5 c6H5 
A 

Or en sonmettant Ides derivks du phknyl-anthranilate de mkthyle 8. 
ces m6mes rkactions, on devrait obtenir les dkrivks correspondants de 
la diphenyl-carbazirie, la position des subs tituants ktant connue ici 
a l’avance d’une fa,qon certaine; par exemple, l’ester mkthylique de 
l’acide 4-nitro-diphknylamine-2-carbonique3) devrait fournir la p-nitro- 
carbazine (I). En rkalitk, il ne nous a pas kte possible de rkaliser cette 
synthkse et  nous attribuons cet kchec au fait que le groupe ,,nitro“ 
ne supporte pas sans altkration la reaction de Grignard et provoque 
ainsi m e  dkcomposition complbte de la substance4). Par contre, le 
dkrivk amink correspondant (IV) nous permit d’obtenir, conformkment 
aux prkvisions, la p-amino-carbazine (V) ; l’ester de l’acide 4’-amino- 
diphknylamine-2-carbonique (VI) concluisit au meme d k r i v k  : 

l) Helv. 4, 538 (1921). 
2, B. 37, 3202 (1904). 
3, Pour la prbparation des esters inentionnbs dam le prbeiit travall, voir la 

coniinunication pr6cAdeiite. 
4, Cf. Houben-We& Die Nethoden der organischen Chemie, 2. Aufl., IV, 891. 
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VI  
A 

Cettc double synthBse ne laisse subsister aucun doute sur la con- 
stitution de la p-amino-carbazine V; or  cette substance se revkla identique 
au produit obtenu prkcedemment par Kehrmann et- ses collaborateurs’) 
e t  anquel ces auteurs avaient attribut: la forniule 11; leur hypothese 
re9oi.t ainsi pleinc confirmation. 

D’une faqon analogue, l’ester de l’acide 4,4‘-diamino-diphknyl- 
amine-2-carbonique (VII) fournit la 2,7-diamino-carbazine2) (VIII), 
qui put 8tre identifiee avec le derive correspondant de Kehrmann3) ; 
il en a &ti. de nGme de la 4,7-diarnino-carbazine4) (IX), obtenue au 
rnoyen dc l’ester de l’acide 4,2‘-cliamino-diphknylamine-2-carboniqi~e. 

IV cGH5 CGH5 

A Ix c&& c,jH, 
A 

VII VIII C,H, CsHj 

Nous avons vu que la synthkse cle Baeyer s’accomplit en deus 
phases : 1 O rkaction de Griynard avec formation d’o-anilino-triphknyl- 
carbinol; 2 O  transformation du carbinol en carbazine. Dans nos syn- 
thkses, les dkrires du triphknyl-carbinol se cyclisent avec une telle 
facilitt., quc nous avons rrnonci. a les isoler; il suffit, eu cffet, de traiter 
le prodnit de la reaction de Grrignard par l’acide chlorhydrique diluk 
pour obteriir directeinent le derivk carbazinique ; les deux phases de 
la synthPsc de Baeyer s’accomplissent done ici en une seule operation. 

En resume, nous avons apportk la preuve rigoureuse de la con- 
stitution encore hypothktique de trois derives carbaziiiiques ; d’autre 
part, la methode que noiis venom de dkcrire peut 6tre ktendue h la 
synthbse de derives nouvcaux et  nous poursuivons actuellement nos 
recherches dans cette direction5). 

PARTIE EXPg RIM ENTALE. 

p-Amino-diphknyl-carbazine (V). 
PremiBre syntlt8se. On prkpare de la faqon habituelle m e  solut~ion 

de bromure de phhylmagn&um an rnoyen de 4,5 gr. de bromobenzkne, 
1) Kelv. 2, 3% (1919). 
2, Pour la nunibrotation des substituants, voir Helv. 2, 385 (1919). 
3, Helv. 2, 389 (1919). 
4, Helv. 2, 387 (1919); voir aussi Helv. 4, 546 (1921). 
5) Nous tenons i~ retnercier t&s sinchreinent JI. le Prof. Dr. F. Kehvrnarm pour 

l’obligeanee wee laquelle il nous a autorisCs h effectner ce travail dans 6on laboratoire. 
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0,7 gr. de magnksium e t  10 em3 d’kther anhydre, p i s  on introduit 
une solution &her& de 0,s gr. d’ester mkthylique de l’acide 4-amino- 
diph6nylalnine-2-carbonique (IV) ; apres avoir chauffi: deux heures 
B. 1’6bullition, on verse le mklange dans de l’acide chlorhydrique dilu6 
et  entraine l’excks de bromobenzbne a la vapeur d’eau; le produit 
rksineux forme est extrait plusieurs fois par kbiillition avec de l’eau 
acidulke par l’acide chlorh ydrique ; l’amino-carbazine entre ainsi en 
solution sous forme, de chlorhydrate et  se dkpose par refroidissement 
(poudre incolore) ; on complete la precipitation par addition d’acide 
chlorhydrique concent.re. 

La comparaison de ce chlorh ydrate de p-amino-carbazine avec 
celui de Kehwnannl) prouva l’identiti: compl8te des deux produits. 
En effet, les dkrivkt; acktylks correspondants fondent a la meme ’tern- 
p6rat.iu-e (268O) e t  il en est de m6me de leur melange; d’autre part, 
l’osydation par le chlorure ferrique fournit dans les deux cas une 
solution jaune d’or (formation intermediaire du sel quinhydronique 
vert) ; cette solution donne par addition d’ac,ide perchlorique un pritcipit6 
du sel correspondant de la diphknyl-carbazime (7), substance jaune 
se dissolvant dam l’acide sulfurique B 60% avec une nuance rouge e t  
dkcomposke par l’acide sulfurique comentre (solution bleue). 

Deulciime synth8se. En soumettant l’ester methylique de l’acide 
4’-amino-irliph~nylai~iine-2-c~r~onique (VI) a la reaction de Grignard, 
en prockdant exactement de la m6me faqon que pour l’isomere, nous 
avons obtenu la m6me amino-carbazine, gue nous avons identifike 
comrne il est indiquk ci-dessus. 

2,7-Diamino-diphhnyl-carbaxine (VIII). 
La reaction de Grignard a ktk effectuee comme prkcedemment, 

en so1ut)ion 6thkrke: 0,4 gr. de magnesium, 2,7 gr. de bromobenzbne, 
puis 0,4 gr. d’ester inkthylique de l’acide 4,4’-diamino-diphknylamine- 
2-carbonique; aprks 2 heures de c.hauffage, on verse dans de l’acide 
chlorhydrique dilui: ct  tra.ite par la vapeur d’eau. La solution aqueuse 
est, neut,ralisee presque compl8temen.t par le carbonate de soude et 
oxydke a froid par le chlorure ferrique; la mati8re colorante formke 
se depose; on complete la pritcipitat-ion par addition de chlorure de 
soclium. Le produit brut a 6t6 identifie cornme suit: on d6la.ie dans 
l’ean, alcdinise par l’amnoniaquc et  extrait par l’kther ; la solution 
kthQee est extraite a son tour par l’acide acktique dilue; on obtient 
ainsi l’acktate de 2-amino-diphkn yl-carbazimonium (7), absolument 
identique au prodciit correspondant de Kehrmann2). Propriktks de 
la base : paillettes rouges ti kclat mktallique d’or, solubles dans l’ether 
avec une nuance orange e t  une intense fluorescence jaune ; . monosel 
tileu verdgtre ; disel : vert ; trisel : brun jaun$t.re ; diazoique : jaune, 

l) Helv. 2, ’384 (1919). 2, Helv. 2, 389 (1919) 
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virant au violet par alcalinisation et  fournissant avec le ,8-naphtol 
un azo’ique rouge. 

4,~-Diami~no-dip~nyl-carbuz~ne (IX). 
Nous l’avons prkparke, esactement de la m6me f a p n  que l’iso- 

mkre, au moyen de l’ester mkthylique de l’acide 4,2’-diamino-di- 
ph6nylarnine-2-carbonique ; l’oxydation par le chlorure ferrique fournit 
la mat&re colorante corresponclante, que nous avons purifike comme 
ci-desaus en extrayant la base par l’kther ; l’acktate de 4-amino-diphknyl- 
carbazimonium (7) est identique au produit correspondant de KehT- 
mannl). Proprietes de la base: soluble dans l’ether avec une nuance 
rouge cerise, depourvue de fluorescence; monosel : vert terne; disel: 
jaune; trisel: brun rose; diazoi’que : jaune, fournissant avec le /I-nayhtol 
un azoi’que rouge. 

Lausanne, Laboratoire de chimie organique de 1’Universite. 

Recherches sur les azoxines 119 
par Henri Goldstein et HBlbne Radovanoviteh ”. 

(16. VII. 26.) 

Les dinaphtazoxines e t  lems dkrivks n’ont pas encore kt6. l’objet 
d’une 6tude systematique. L’une de ces substances, la /?,,8’-di- 
naphtazoxine, a et6 obtenue pal: Ris4) ; d’autre part Keh,rmu.nn et 
Mascioni5) Nietzki et, BeckeP), Kehrmann et. Kissine’) ont dkcrit 
quelques d6rivCs disubstitu6s ; finalement., un brevet de la maison 
DahP) mentionne quelques colorants appartenant la m6me elasse 
(Alizaringrun G et  B). Mais les d6riv6s monosubstittaks faisaient encore, 
totalement dbfaut et  il nous a paru interessant de combler cette lacune. 

Lorsqu’on condense l’oxy-napht,oquinone avec l’amino-/?-napht>ol 
(sous forrne de chlorh ydrate), on obtient sans difficult6 la a,a’-di- 
naphtazoxone ( 5 ) Q )  : 

l) Helv. 2, 587 (1919). 
2) Ikre communication: Helv. 2, 655 (1919). 
3) Extrait de la thBse de H .  Radovunovitch, ,, Quelques d6riv6s des dinaphtazoxines“, 

Lausanne, 1926. 
*) B. 19, 2244 (1886). 6 ,  B. 40, 3397 (1907). 
5 ,  B. 28, 357 (1895). ‘) B. 47, 5096 (1914). 
8,  D.R.P. 82740 (1895), Frdl. 4, 508. 
9, Les let,tres grecques dksignent la position de I’atonie d’azote, par analogie avec 

la nonienclature utilis6e dam la skrie thiazinique. 



- 777 - 

En remplaqant dans cet6e rkaction l’oxy-naphto quinone par 1’oxyL 
naphtoquinonimine (amino-,9-napht’oquinone) (II), on obtient la a ,a‘- 
dinaphtoxazime (111) ; de mGme, l’oxy-phCnyl-naphto quinonimine 
(anilino-B-naphtoquinone) fournit, la N-phhyl-a,  a’dnaphtoxazime (IV) : 

I1 I11 

dans ces deux derniitres condensations, il se forrne en outre une certaine 
quantiti: d’oxoiie I, par suite d’une hydrolyse de la fonction ,,imine“. 

L’empIoi du 2-a:mino-1-naphtol 8, la place de l’amino-/?-naphtol 
conduit, d’une faqon identique, 8. la formation des dCrivCs correspondants 
de la skrie a,,!?‘: 

VII v i l  
V VI  v 

En acktylant la substance 111, on obtient le dkrivk acktylk VIII. 
I1 semblerait, au premier abord, possible d’obtenir directement ce 
dernier par. condensation de I’acCtamino-8-naphtoquinone avec l’arnino- 
B-naphtol : 

en rCalitC, nous n’avons pas pu constater la formation du dkrivk prevu: 
mais seulement celle d’un dkrivk trhs instable, que nous n’avons pas 
rCussi a purifier; il s’agit probablement d’un d6rivC ,,iso-oxoniurn“ ou 
de la pseudo-base correspondante, formke d’aprits l’bquat’ion : 
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Cette rkaction n’est d’ailleurs pas sans analogie ; Kehrmannl) a deja 
eonstati: que l’action de l’ac&,amino-~-naphtoquinone 5x11’ l’o-amino- 
phknol fournit uniqiiement un dkrivi: ,,iso-oxoniuni“ e t  que le derivt. 
normal ne se forme pas m6me en traces. 

Fischer e t  Hepp2) ont obtenu la naphto-phhazoxone, avec un 
fort mauvais rendement d’ailleurs, cn faisant rkagir le 1)-nitroso-phkuol 
mr  le 8-naphtol; nous avons ciierchk a prkparer la dinaphtazosone I 
par la m&me nilitthode, en remplaqant le p-nitroso-phPnol par le p-nitroso- 
a-naphtol, niais nous n’avons pu obtenir ici aucun resultat d&cisif3). 

PARTIE EXPGR IRIENTALE. 

I. DBrivEs de la a, a‘- dinaphtazoxine. 

a,a‘-Dinaphtuiozone ( 5 )  (I). 
On chauffe pendant 2 heures a 1’i.bullition 0,9 gr de chlorhgdrate 

de I-amino-2-naphtol. 0,8 gr. d’oxy-nnphtociuinone et  15 em3 d’dcool; 
le produit de la rkaction cristallise partielleruent dej8. A chaud; on dilue 
avec beaucoup d’eau, alcalinise par la soude caustique et  extrait par 
une grande quantitC. de benzene ; la solution benzenique, 1avC.e plusieurs 
fois avec de la soude caustique dilnke, est concentrke a petit volume; 
la dinaphtazoxonc cristallise par refroidissenient. 

Fines aignillcs brun rouge, fondant 8. 277--278O, insolubles dam 
l’eau, solubles a chaud dans le benzPne avec une nuance jaune, clans 
l’alcool et  l’acide acktique glacial avec line nuance orange ; ces solutions 
prksentent une flu0 cence jaune tr6s nette. La substance posskde 
des proprihks bariyues extr&nienicnt faibles; elle fornie avec I’acide 
ehlorliydi ique concentrk un chlorhydrate soluble dans l’alcool ax-ec 
une nuance rouge fuchsine, facileinont liydrolyse par dilution. Avec 
l’acide sulfurique concentre, on obtient une intenie coloration verte ; 
par dilution progressiye, la nuance virc au bleu, puis au rouge et  finale- 
ment la solution se dkcolore avec formation de flocons jaune-orange. 

0,1489 gr siibst. ont clonnk 6,6 an3 N, (22O; 702 mm.) 
Cz,,Hl102iT Calciili. N 4,T20/b 

Trotivi. ,, 4,74% 
- ___ __  

1) B. 40, 2nS4 (1907). 2, B. 36, 1807 (1903). 
Nous expnmons notre sincere reconnaissance a RI. le Prof. Dr. F.  Kehmicotn, 

qui nous a fort aimablenient autorisbs i effecttier ces reclierches dans son laboratoire. 
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a,a‘-Dinuphtozazime (5 )  (111). 

On chauffe pendant 2 heures a l’kbullition 2,5 gr d’amino-,t?-naphto- 
quinone (2-osy-l,4-naphtoquinonimine), 2,9 gr. de chlorhydrate de 
1-aniino-2-naphtol (leger excks) et  50 em3 d’alcool ; le melange prend 
une intense coloration rouge et  le produit de la reaction se depobe 
partiellement deja 8. cliaud en petits cristaux fonces a eclat metallique 
rert. AprBs avoir dilue foitement par l’eau et  alcalinise par la soude 
caustique, on essore la base brute, lave a la soude diluee puis a l’eau, 
et  extrait plusieurs fois par l’acide acetique glacial; la solution acetique 
est diluee avec 8-10 fois son volume d’eau chaude, filtree aprks 
refroidissement et  additionnee de chlorure de sodium; le chlorhydrate 
prkcipite. On peut aussi dissoudre la base brute dans le benzene, puis 
extraire par l’acide acetique 2-n. e t  precipiter le chlorhydrate comme 
ci-dessus. Pour mettre la base en liberte, on dblaie le chlorhydrate 
dans l’eau froide et alcalinise par l’ammoniaque; on obtient ainsi des 
flocons rouge rouille, qu’on lave avec de l’animoniaque diluee et 
recristallise dans un melange d’alcool e t  de benzene. 

Le residu insoluble dans l’acide acktique diluk a 6t6 dissous dam 
le benzene e t  lave successivement avec cle la soude, de l’acide chlor- 
hydrique ti 20 %, puis A l’eau; par concentration de la solution benzhnique, 
on obtient une petite quantite de dinaphtazoxone (I), qui a ete identifiee 
par son point de fusion e t  ses reactions. 

La dinaphtoxazime forme de petits cristaux jaune-brun, qui se 
rarnollissent et  se dkcornposent vers 212O; insoluble dans l’eau, peu 
soluble dam l’alcool et  le benzene avec une nuance jaune. Avec l’acide 
acetique glacial, on obtient tine solution d’acetate rouge fuchsine, 
presentant une faible fluorescence rouge-orange ; apres dilution avec 
de l’eau, la base est estraite partiellement par le benzene, par suite 
d’hydrolyse ; il s’agit done d’une base relativeinent faible. L’acide 
sulfurique concentrk fournit une coloration bleu verd&tre, virant au 
rouge viola& par dilution; un cxcbs d’eau precipite le sulfate sous 
forme de flocoiis rouge-brun; avec l’acide sulfurique fumant, il y a 
sulfonation (nuance violet-bleuMre virant an rouge par dilution). 

0,1390 gr jubst. ont donnB 12,O om3 N, (18O, 71G mni) 
C,,H,,0N2 Calciili: N 9,46% 

Trouvi. ,, 9,63% 
Le chlorhydrate forme de petitq cristaux foncBs A eclat metallique 

veit, presque insolubles dans l’eau 8. froid, plus facilement 8. chaud 
avec coloration rouge et hydrolyse partielle ; la solution alcoolique est 
rouge violace avec fluorescence rouge. 

AcCtyl-a,a‘-dinap72tozazime (5 )  (VIII). 
2 gr. de chlorhydrate d’u,a’-dinaphtoxazime, 3 gr. d’acetate de 

soude anh ydre et  15 ern3 d’anhydride acetique sont chauffks quelquei 
instant l’khnllition; la nuance rouge viola& de la solution passe 
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rapidement au brun-rougeatre ; on clbtruit l’excks d’anhydride et prb- 
cipite la substance par addition cl’eau, puis recristallise dans le benzene. 

Cristaux fonciis ii eclat metallique vert, fondant SL 209-2100, 
solu blcs dans le benzkne avee une nuance orange ; cette solution s’extrait 
facilement par l’acide chlorhydrique diluk, mais n’abandonne rien 
st l’acide acktique 2-n.: il s’agit donc d’une base plus faible que le 
dbrivk non acdtyli: correspondant. Avec l’acide acktique glacial, on 
obtient une solution bleu violack en couche mince, violette en conche 
kpaisse, presentant une belle fluorescence rouge ; aprks dilution, la 
base passe compli.tc.ment dans le beazkne (hydrolysc). La solution 
alcoolique est orange-rougeatre; en ajoutant quelques gouttes d’acide 
chlorhydrique, on obtient une solution du chlorh ydrate, dont la nuance 
et  la fluorescence sont analogues B celles de l’acktate. L’acide sulfurique 
concentre fournit une coloration bleue en couche mince, violacee en 
couche epaisse, rirant par dilution au violet avec fluorescence rouge ; 
la nuance de la solution dans l’acide sulfurique concentri? passe, lente- 
Dent ii froid e t  tr&s rapidement a chaud, au bleu-verd$tre (nuance 
clu derivi. non aciitylk), par suite de la saponification du groupe 
, , acCt yle“ . 

0,1206 gr subst. ont donnk 9,4 cm3 N, (17,5O, 706 mm) 
C,,H,,O,N, CalculA N S,2Sy0 

Trouv6 ,, 8,51y0 
Nous czvons cherchii B prkparer ce m6me dkrivii acktylk en laissant 

riiagir pendant 24 heures, a une tempbrature d’environ 30°, 0,l gr. 
d’acbtamino-8-naphtoyuinone, 0,l gr. de chlorhydrate de I-amino-2- 
naphtol ct  3 c1n3 d’alcool; la solution fortement colorbe en brun-rouge 
abandonne peu a peu un clepat trBs instable, que nous n’avons pas 
1 eussi B purifier par recristallisation ; le produit se dissout dans l’acide 
sulfurique concentre avec line coloration bleue, virant au violet puis 
au rouge par dilution progressive. En  remplaqant dans cette conden- 
hation le chlorhydratc d’amino-naphtol par la base correspondante e t  
opkrant ii chaud, le rbsultat e t  analogue. Nous n’avons pas pu con- 
stater la formation du derivk acirtyle VIII ;  il se forme probablement 
le dbrivP ,,iso-oxonium“, trks instable, qui se decompose lors de sa 
forniationli. 

1L’- Pht.nyl-a,a’-clinaphtoxazinie (5) (IV). 
On chauffe pendant 4 heures a l’ebullition 2 gr. d’aniliao-8- 

naphtoquinone (2-oxy-4-phenyl-l,4-naphtoquinonimine), 1,6 gr. de 
chlorhydrate de 1-amino-2-naphtol e t  40 cm3 d’alcool; le mPlange, 
rouge fonce au debut, devient peu ii peu violet et  le produit de la 
reaction se depose partiellement dkjh B chaud. On dilue fortenlent 
avec de l’eau, alcalinise par la soude caustique e t  extrait la base par 
un grand volume de benzkne; la solution benzhique, laviie a la sonde 

Voir la partie thkorique. 
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puis ti l’eau, est agitee energiquement avec 20 cm3 d’acide chlorhydrique 
& 20%, ce qui provoque une cristallisation du chlorhydrate; on dkcante 
le benzkne, essore le chlorhydrate et met la base en libertk en traitant 
a froid par la soude diluke; on recristallise dans le benzene. 

La solution benzknique, l a d e  avec de l’acide chlorhydrique B. 
25% puis ti l’eau, aloandonne par concentration une petite quantitk 
de dinaphtazoxone (I), qui a ktk identifike par son point de fusion et 
ses reactions. 

La phhyl-u,a‘-dinaphtoxazime forme de petits cristaux foncks A 
kclat metallique vert; pulveriske, elle est brun-rouge; elle fond a 
237-239O. La solution benzhique est orange; la base &tan% trks faible 
ne s’extrait coniplktement du benzene que par l’acide chlorhydrique B 
20 %, qui provoque une cristallisation du chlorhydrate violet fonck. 
Avec l’acide acetique glacial, on obtient une coloration violette en 
couche mince, rouge fuchsine en conche kpaisse ; la solution alcoolique 
orange prksente apr& addition d’acide chlorh ydrique la meme nuance 
que la solution ace tique. L’acide sulfurique concentrk fournit une 
coloration bleu-verd Atre, virant au violet par dilution; un excPs d’eau 
prkcipite le sulfate sous forme de flocons violet-rougebtre ; en traitant 
par le benzkne, la base s’extrait complktement (hydrolyse). 

0,1525 gr. subst. ont donne 10,3 cms N, (goo, 702 mm) 
C,6H,,0N, CaIcul6 N 7,53% 

Trouv6 ,, 7,27y0 

11. DCrivCs de la a,P’- dinaphtazoxine. 

a,tj”-Dinaphtazoxone (5)  (V). 
Cette substance s’obtient exactement de la mame faqon que l’iso- 

rn6r.e a,a’, en remplaqant le chlorhydrate de 1-amino-2-naphtol pal 
le sel correspondant du 8-amino-1-naphtol. 

Cristaux fonces a k l a t  mktallique vert (poudre brun-rougefitre), 
fonclant A 284-28B0. Les nuances et fluorescences obtenues avec 
le benzPne, l’alcool, l’acide acktique glacial et l’acide chlorhydrique 
alcoolique sont prat,iquernent identiques celles indiqukes precedern- 
nient pour l’isomkre a ,  a’. L’acide sulfurique concentre fournit une 
coloration violet-ble uiitre, virant au rouge fuchsine par dilution; avec 
un escbs d’eau, il y a decoloration et  formation de flocons rouge-orange. 

0,1581 gr. subst. ont don116 7,O cm3 N, (19O, 700,s mm) 
C,,H,,O,N Calcul6 N 4,72y0 

T r o d  ,, 4,77y0 

a,B’-Dinaphtoxazime (5) (VI). 
On prockde exactement de la faqon indiquke pour l’isom6re u,a’, 

en employant ici le chlorhydrate de 2-amino-I-naphtol; on  purifie de 
m6me par l’intermkdiaire de l’acetate e t  prkcipite lc chlorhydrate ; 
on traite ce dernier par l’ammoniaque pour libkrer la base; on obtient 
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ainsi des flocons orange, lie supportant: pas sans dkco.mposition partielle 
une recristallisation dans un mklange d’alcool e,t de benzkne ; c’e,st 
pourquoi nous avons rmonck A ce traitement, le prodnit non recristallise 
&ant dkja tout h fait pix. 

Conme dans le cas de l’isomhre, il se forme en outre mie pctite 
quantite d’oxone correspondant,e (V), qui a kt6 isolke et ident>ifike comme 
prkckdernment . 

La a,/?’-dinaphtoxnzime est une substance orange, qui se ramollit 
vers 240° et se decompose it 252O. Elle presente avec l’alcool, le benzkne 
et  I‘acide acetique glacial les mitrnes phknomknes de coloration, fluor- 
escence et, hydrolyse que I’isomkre a,a‘. L’acide sulfurique concentre 
fournit m e  coloration violet rougeatre, virant au vert puis au rouge 
violack par dilution progrcssive ; un exces d’eau precipite le sulfate 
sous forme de flocons rouge-brun ; avec l’acide sulfuriquc fumaiit, il 
y a sulfonation (nuance verte virant au rouge par dilution). 

0,1480 gr. subst. ont donne 15,2 cms N, (18,5O, 698 nnn) 
C,,H,,ON, Calcul6 N 9,4696 

Trouvh ,, 9,5896 
Le chlorliydrate forrne de pet,its cristaux fonces a reflets verdgtres, 

celles de l’isomPrc tlont les rkactions sont pratiquernent identiques 
(solubilite dam l’eau e t  l’alcool, nuance, fluorescence, hydrolyse). 

Ac6tyl-a , /?’-dinaphtoxazime ( 5 )  
Obtenue, comme l’isonikre a , d ,  par ac&ylation de In dinaplit,oxa- 

zime correspondante. 
Cristaux brim-rouge a reflets verdatres, fondant a 237-238O. 

Les autres propriktes (solubilitk, nuance, fluorescence, basicite) &nt 
presque identiques B celles de l’isomhre a,a‘, nous nous bornerons h 
rnentioiiner celles qui en diffbrent. L’acide sulfuriquc concentrk fournit 
une coloration bleu-verdgtre en couche mince, bleu pur en couche 
bpaisse, virant par dilution au violct bleugtre; comrne dans le cas de 
l’isomere, l’acide sulfiirique concentrk saponifie le groupe ackt>yle dCja 
B froid (trPs rapide,.nient a chaud) et l’on obtient la. nuance riolet- 
rougeatre du  derive non ac6tyle. 

0,1249 gr. subst. ont donne 9,45 em3 N, (14,5O, 707 inin) 
C,,H,,O,N, CalculB N 8,28./, 

Trouvb ,, 8,36% 

N-Ph6,nyl-a,B‘-din,aphtozaz.ime ( 5 )  (VII). 
La. subat.ance a &ti: preparke exactement cle la faqon iridiqnke pour 

l’isorn6re u , d ,  cn employant, ici le chlorhydrate du 2-aniino-l -naphtol. 
I1 se forme aussi une petite qiiantite d’osone correspondantre (Y) ,  qui 
a 6tk isolke et. identifike C o r n r n B  prkckdeinment. 

La phknyl-a#’-dinaphtoxazime fornie de fines aiguilles soj-euses 
rouge brique it iaible reflet, verdgtre, fondant a 501O. Elle prksente 
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avec le benzbne, l’alcool, l’acide acittique glacial et  I’acide chlorhydrique 
les rn&mes phknoin6nes de coloration et  d’hydrolyse que l’isomere 
a,a’. L’acicle snlfurique concentri: fournit une coloration violet- 
rouge&tre, devenant violet intense par dilution ; un ex& d’eau prk- 
cipite le sulfate sous forme de flocons bleu fonci?; en traitant par le 
benzbne, la base s’extrait compl6tement (hydrolyse). 

0,1463 gr. subst. oiit donne 0,4490 gr. CO, et 0,0571 gr. H,O 
0,1160 gr. subst. ont donne 8,2 em3 N, (220; 698 mm.) 

C2,H,,C)N, Calculb C 83,87 H 4,31 N 7,53% 
Trow6 ,, 83,73 ,, 437 ,, 7,51% 

L,ausanne, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 

Etude du 4-anilino-I-amino-2-naphtol 
pa.r Henri Goldstein et Helene Radovanovitch. 

(16. VII. 26.) 

En traitant la 2-oxy-4-phi:nyl-l,4-naphtoquinonimine (anilino- 
B-naphtoquinone) (I) en solution alcaline par l’hydroxylamine, on 
obtient l’oxirne correspondante (11), sc tmnsformant par rkduction 
en 4-anilino-1-amino-2-naphtol (111) : 

h*C6H5 I N . CGH, I1 NH.  CGHS I11 
Le 4-anilii~o-l-amino-2-iia~~itol est stable ~ O U S  forme de chlor- 

hydrate; la base libre, par contre, s’oxyde facilement B l’air B tempkrature 
ordinaire en fournissant la quinone-diimine correspondante (IV) ; a 
chaud, I’oxydation donne lieu st la formation d’un colorant azoxiniquel). 

PARTIE EXPBRIMENTALE. 
Oxime de l’anilino-/?-naphtoquinone (11). 

On dissout 2,s gr. d’anilino-B-naphtoquinone dans un rnklange de 
25 em3 de soude 2-n. et de 10 em3 d’alcool, additionne de 2,l gr. de 
chlorhydrate d’hydroxylamine e t  chauffe pendant 1 heure a 40--50°; 
on laisse reposer encore une demi-heure a tempkrature ordinaire et 
prkcipite l’osirne en (acidifiant par l’acide acktique dilui?; on recristallisc 
dam l’alcool. 

Belles aiguilles brillantes, de nuance jaunc-brun clair, fondant A 
220° en se clkconiposant, solubles a chaud dans la soude avec une nuance 

1) Cette demiere r6action sera l’objet d’une prochaine communication. 
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orange ; la solution alcaline aeidifiee par l’acide acetique abandonne 
l’oxime sous forme de flocons jaunes, se colorant peu a peu en rouge 
brique, mais reprenant par Bbullition leur couleur primitive. 

0,1648 gr. subst. ont donne 16,l cm3 N, (18O; 704 mm.) 
C1,Hl,O,N, Calcule N l0,6l% 

Trow6 ,, l0,6l% 

4-AniZino-l- amino-2-nuphtal (111). 
On dissout 4,s gr. de chlorure stanneus dans 8-10 em3 d’acide 

chlorhydrique concentre e t  ajoute 8 froid une suspension alcoolique 
de 2,5 gr. d’oxime ci-dessus ; uii petit niorceau d’ktain mktallique facilite 
la reduction; la rnnsse s’kchauffc, l’oxinie entre complbtement en solution 
et ie chlorh ydrate formi? cristallise ; on ajoute alors beaucoup d’alcool, 
chauffe a l’ebullition pour redissoudre le chlorhydrate, filtre et  concentre 
B petit volume. Le chlorhydrate cristallise par refroidissement ; on 
rssore, l a w  A l’acidf. chlorhydrique diluk, puis avec un peu d’alcool et  
finalement 8 l’kthcr; on sitche a l’abri de l’air et  de la luniikre. 

Le chlorliydrate f o r m  de yetits cristaus incolores, rougissant 
leg6rcmcnt au contact de l’air; il est pen stable chaud en prksence 
d’acide e t  ne se laisse pas recristalliser sans dbcomposition particlle. 
La solution alcoolique donne a w e  un excBs de chlorure ferrique une 
c:oloration brune, passant lentement au rouge a froid, instantankment 
B chaud, avec formation d’anilino-p-naphtoquinone ; l’oxydation a 
l’air fournit, par cuntre, une matiere colorante vert bleuiltre. En 
solution aqueuse, l’oxydation par le mklange chromique fournit un 
prkcipite irnnikdiat d’anilino-,9-naphtoquinone. 

ha lyse  du chlorhydrate : 
0,2445 gr. subst. ont donne 22,l ~111~ N, (18O; 703 mm) 

C,,H,SON,C1 Calcule N 9,8l% 
Trouvh ,, 9,8l% 

En traitaiit la solution aqueuse du chlorhydrate par l’acetate de 
nodium ou le carbonate d’ammoniurn, la base prkcipite; c’est une sub- 
stance incolore, s’oxydant rapidement a l’air avec formation de la 
quinone-diimine corrcspondaiite (prBcipit6 jaune-brun), c’est pourquoi 
noiis avons renonci? & l’analyser. 

DBrivB dzachtylh. On chauffe quelques instants a l’ebullition 1,7 gr. 
cle chlorhydrate dc 4-anilino-l-arnino-2-naphto1, 2 gr. d’acetate de 
sodium anhydre e t  8 cm3 d’anhydride acetique, decompose l’excbs 
d’anhydride et prkcipite le produit par addition d’eau ; on recristallise 
dans l’alcool. Cristaiix incolores, fondant a 212O, insolubles dans l’eau. 
yeu solubles dam l’alcool, ne donnant pas de coloration avec le chlorure 
lerri que. 

0,1405 gr. subst. ont donne 11,4 em3 N, (18,5O, 700 mm) 
C,Hl,03Pi, CalculC. N 8,38% 

La mbstance est insoluble 8 froid dans la soude caustique; elle entre 
en solution B la tempbrature d’(.bullition, par suite de la saponification 

TrouvB ,, 8,75% . 
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du groupe ,,acktoxy“; en acidifiant, on prkcipite le dkrivk mono- 
acktyl6, qui donne en solution alcoolique une intense coloration jaune- 
orange avec le chlorure ferrique. 

2-0xy-4-ph~nyl-1,4-naphtoqzLinone-diim~ne (117). 

On dklaie 0,’i gr. de chlorhydrate de 4-anilino-1-amino-2-naphtol 
dans un peu d’eau, ajoute un exchs de carbonate d’ammonium et laisse 
quelques jours au contact de I’air; la base incolore s’oxyde peu a peu 
en diimine; on essore, lave a l’eau e t  skche dans le vide. 

Petits cristaux jaune-brun a reflets verdgtres, ne supportant pas 
la recristallisation sans dkcomposition partielle. La substance noircit 
vers 200° et fond a 212O en se dkcomposant. Rkduite par le chlorure 
stanneus, la diimine regkni?re le chlorhydrate primitif; chauffke avec 
de la soude dilutte, elle entre en solution avec degagement d’arnmoniaque 
(hydrolyse du groupe ,,imino“) et  se transforme en anilino-/3-naphto- 
quinone, qui prbcipite par acidification. 

0,1320 gr. subst. ont donnk 13,2 em3 N, (17,5O, 703 mm.) 
C,,H,,ON, Calculb N 11,29% 

Trouvk ,, lO,SS% 

Lausanne, Laboratoire de chimie organique de l’L-niversit6. 

Pouvoir floculant des anions organiques 
par E. Herrmann. 

(30. VIL 26.) 

La mPthode preconiske par Rllle Bachl) permet, de comparer les 
pouvoirs floculants des Blectrolytes avec une precision irks grande. 
Nous nous sommes propose d’employer eette methode pour fixer le 
pouvoir floculant des anions organi yues vis-a-vis d’une solution colloidale 
positive (hydrate ferrique,), et  clans quelques cas d’une solution collo’idale 
negative (trisulfure d’arsenic). Le collo’ide a du Btre debarrasse entikre- 
rnent de I’acide chlorhydrique qu’il retie,nt e t  protege seulement par 
un acide organique faible.’ On trouvera ailleurs2) les details du mode 
operatoire et  les precautions prises lors de la purification des sels e t  
du colloi’de. 

Rappeloiis que Mlle Bach a appeli! ,,nombre d’opacitB“ le nombre 
de cm3 de solution normale d’6lectrolyte qu’il faut ajouter B. une solu- 
tion colloidale pour 1’a.mener a l’opacit6 limit,e. Le nombre d’opacite d’un 
sel rapport6 au nombre d’opacit6 d’un sel type (KC1) ne varie pratique- 
ment pas avec la, dilution pour les sels qui ne forment pas de complexes 
en solution concentrbe. Par definition, le nombre d’opacitk est inver- 
skment. proportionnel au pouvoir floculant. 

1) J. chim. phys. 18, 46 (1920). 
2) E. Herrmnn, ThBse; Universitk de Lausanne, 1926. 

50 



$86 - 

Ley dPtcrminations suivrtntes ont 6 t h  faite.: avcc clcs solntrcm~ 
0.1-n. Les valeuri obtenws sont ind6pendantei ck I’hyrlrolFe cle. 
.el.; nous a w n s  4tal)li ail  prkalable que l’influence tles ions OH’ wt 
n i.g li ge :tb le I) . 

TBRLEAU DES NESURES. 

- 

Soliirion colloidalc: hydrate Pcrrique. KC1 n.: 23% 

Forrnia,tr . . . . . 
Acbtate . . . . . 
Propionate . . . . 
Butyrate . . . . . 
Val6rate . . . . . 
Alonocl I loracbtate . 
Didiloracbtate . . 
Triclilorac6tate . . 
;\lonobroniac6t,ate . 
(lyanacbtate . . . 
Glycolate . . . . . 

p-Oxybutyrate . . . 
PhCnylac6tate . . . 
Hippurate. . . . . 
Cimianiate . , . . 
Hyilrocinnnniate . 
A1nygdalate . . . . 
Benzoate . . . . . 
Ill-Toluate. . . . . 
o-Toluate . . . . . 
1’-Toluate . . . . . 
rn-Osyhenzoate . . 
0- 1 ,  

p- 9 ,  . .  
ni-Nitrobenzoate . 
0- , 
P - , 
in-Aininobennoate . 
o- , 
I? - ,, 
o-Nitrosalicylate . , 

o-Broinobenzoate . 
P- , 
o-Chlorobenzoate . . 
P- 

U-Oxyhltyrate . . 

. .  

0,0214 
0,00180 
0,001:34 
0,00149 
0,091 GI 
0, l  5.5 
5,14 
121 
0,138 
0,;m 
0,01 .x? 
- 
- 

0,005.Xi 
0,0223 
0,0035s 
0,00227 
0,0417 
0,0060 
0,0031 4 
0,0120 
0,0051.5 
0,0087 
0,102 
0,00286 
0,0343 
0,616 
0,0396 
0.003 ? 
0,001 ? 
0,001 ? 
1,.57 
0,145 

0,132, 
0,0093 

- 

l )  loco cit., p. 13. 
2) Ce nornbre est probableineiit douteux, le colloide Atant prAcis6ment protkgk 

par l’ucide acbtique. 
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Essais Icompwratifs cci’ec le trisulfure d’arsenic. 
Nous avons termini: nos recherehes par quclques essais coniparatih 

avec le trisulfure d’arsenic. Nous tlonnons les chiffres sous toutes A e i  ve-, 
chaque d6termination n’ayant kti: faite qu’une fois. Toutcfois, le5 
valeurs obtenues pour le formiate e t  1’aci:tate avcc As$, corrcsponclenf 
A celles indiquBes par Freundlic‘hl). 

Solutions 0.1-n. des Blectrolytes. 

DISCC S SION DE S R a  SULTATS. 
A. La premibre observation que suggere l’examen de ce tableau 

est l’cxtx6me variat.ion des nombres d’opacit6 d’un sel nionova,lcnt orga- 
nique B un antre sel monovalent orga,nique. I1 faut, par exemple, 160 fois 
plus dc trichlor-aci:l,ate de sodium que de p-broinobenzoat,e rle sodium 
pour floculer la m&me quant,it6 d’une solution colloidale (1’11 ycIrat,e 
ferri que. 

Ides travaux ant6rieurs, depuis ccux de Linder e t Picton, avaient 
surtout mis en ilvidence le r6le de la charge de l’ion floculat,eur e t  l’on 
ndmettait,, grosso niodo, qu’il faut, ewviron 30 fois moins d’nn union 
on  d’un cation b i d e n t  e t  1000 fois inoins de trivalent qu’il n’en fant 
de monovalent. Les ions minitrans monovalents Btudiils jusqu’8 main- 
tenant ont dcs pouv-oils floculaiits tonjoufs netteiiient infilrieurs & celui 
de l’ion niinkral divalent le nioins floculant. On connaissait cependaiit 
I’action estrCmement f l o d a n t e  de quelques cations organiques (mor- 
phine, fuchsine, quinine) sur les solutions nkgativcs de sulfixre d’arsenic 
et, celle, coiisid6rable aussi, des ions benzoate e t  salicylate sur les pseudo- 
solutions positives d’alumine. 

B. La seconde constatat,ion immediate B laquelle conduit 1 ’exarncn 
du  t.ableau prilcilderit est qu’il n’y a aucun parallillisme cnt.re la force 
des a,cides organiqucs c t  le pouvoir floculant de leurs sels. Nous nous 
attendions a trouver un symbatismc, car on admet asses! ghbraleinent : 

u,) Que la force des acides est d’autant plus grande que l ’k leck-  
affinitb de 1%-n acide est plus grande; 

- - 
l) Kapillarchemie, p. 576. 
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b) Que le pouvoir floculant d’un ion est en relation avec son 

Mile B U C ~  a montri: que les ions des Blkmcnts alcalins se classent 
clans le m8me orrlre d’npres lenr klectroaffinit6 e t  cl’aprks leur ponvoir 
flocnlant. L’ion KH; est trks voisin de l’ion Rb., mais intermediaire 
cntrr l’ion Rb. et l’ion I<* dims les deux cas. 

Pour les ions halogbnes, les diffitreiices entre les potentiels do ditcharge 
sont strictement proportionnelles a u s  diff6rences entre les pouvoirs 
floculan ts. 

Rien de semblable n’esiste pour la floculation par les ions organiques. 
Les potentiels de dkcharge deF ions que nous avons Btudiits ne sont, 
il es t  vrai, pas connus, mais on peut les Bvaluer. 11 n’y a certaineinent 
aucun rapport nnmbrique entre ces deux propriMs. I1 suffit, pour 
s’en convaincrc, de conbtater que l’acide trichloracetique, doiit la con- 
stante de di8sociation e s t  120 000 fois plus grande que celle de l’acide 
o-sminobenzoique, donne un ion nitgatif 30 fois moins floculant quc 
l’ion o-aminobenzoate : 

Blectro-affinitit. 

~ de ;;;;; dissociation 1 z;;; 
_____________  - - _ _  - ~~ 

Ac. trichloracdtique . . . 
Ac. o-aininobenzoique . . 

tanclis qu’un cas esactement inverse est celni de l’acide o-nitrosalicyliqne, 
environ 600 fois plus fort que l’acide p-oxybenzoique et  dont les sels 
sont cependant 10 fois plus floculants : 

C. Nous avom chercht5, sans la trouver, une relation entre les 
nombres d’opacitit et  d’autres propri6tBs physico-chimiques des sels 
ou de leurs acides (viscosit6, tension superficielle, solubiliti?, etc.). Yeut- 
2tre existe-t-il une relation entre la solubiliti! des trois acides benzoyques 
subst8itui.s et  leur pouvoir floculant dans ce sens quc l’acide le moins 
soluble donne le sel le plus floculant. Ce serait le cas des acides oxy- 
beazo’ique, nitrobenzo’ique, chlorobenzo’ique, bromobenzo’ique. La regle 
serait cependaiit en di:faut dam le cas des acides toluiques. 
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~ __ ___ . - 

Acetate . . . . . . . . . . .  
1\Ionoclilorac6tate . . . . . .  , 
Benzoate . . . . . . . . . . .  
o-Chlorobenzoate . . . . . . .  
P- ,, . . . . . . . .  

Le plikiiomhiie tle Donnnn appliqu6 par Dubrisay pour diffkrencier 
les 6lectrolytesl) nous a paru pouvoir 6tr.e en relation directe avec le 
nombre d’opacitk. On attiibue dans les deux cas 1111 i81e important 
a la charge provoquke par. l’dectrolyte sur une paroi insoluble. En laissant 
Bcouler une solutioin benzknique d’acide stkarique dam une solution 
trBs dilukl. de soude caustique, nous avons mesur6 le volume des gouttes. 
L’addition de sels organiqnes a modifik ce volume sans qu’il y ait propor- 
tionnalitk entrc cclui-ci e t  le pouvoir floculant. 

D. Pour autaiil que 1’0n puisse tirer des conclusions en sc basant 
sur un nornbre aussi restreint de corps ktudiks, on notera: 

1 O Le reniplaceincnt d’un hydrog6nc par un clilore augmcntc le 
pouvoir floculant de l’anion. 

.- .... 

522 
425 
121 

34 
7 

.. - ~~- ~. ~~ 

~~~~~~~ ~ 

hIonoclilorac6tate . . . . . . .  
MonobromacBtate . . . . . . .  
o-Chlorobenzoate . . . . . . . .  
o-Bromohenzoate . . . . . . .  
p-Chlorobenzoate . . . . . . .  
p-Bromobenzoate . . . . . . .  

2O Le iemplacemrnt d’un chlore par un brome augniente IC pouvoir 
flociilant. 

Nouzbre 
d’opucitk 

___ 

425 
241 
34 
13 

7 
5 

3” Le remplacement d’nn h o m e  par lo groupe CN augiimite le pou- 
voir floculant. 

Nomlwe 
d’opacith 

- - ~ ~ ~ -~ 

Monohromac6tate . . . . . . .  241 
CyariacBtate . . . . . . . . .  1 194 

1) B1. [4] 37, 996 (1925). 
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Ix reniplaccincnt d’uii bronie par uii iodc augmente aussi le pouvoir 
flociilant. Sour  ii’avons cependaiit pas pn obtenir de mesurcs prkcises 
B cause de l’initabilitb trop grande tle.; acides iodacktique et iodohen- 
zoique. 11 cst tiu rcstc a rcinarqucr qiie dans le cas particulier (Tern- 
1)lacement dc CI par Br, (25, J) l’ciiigmentation du pouuoir floculant 
7‘0 de pair iwec In dimi?mtio?z de la stubilith de l’acide. 
40 Le reniplacement d’un liyclroghe par le groupe CH, augmente 

toujours le i)oii\-oir floculant (4 l’on excepte l’acide formique). 

Nornbre 
d’opnci,t& 

. . . . . . . . . . .  1 522 
344 

AcCtate 
Propionate . . . . . . . . . .  
Butyrate . . . . . . . . . . .  64 

~ 1 
Val6rate . . . . . . . . . . .  I 33 

~~~~ - . -  

Benzoate . . . . . . . . . . .  1 121 
in-l‘olua,te . . . . . . . . . . .  31 
0- ), . . . . . . . . . . .  51 
p- ,, . . . . . . . . . . .  1 17 

5 0  I,c rcniplaceinent d’un hydrogitnc par m i  phbn yle augmente encore 
plm le pou\-oir floculant clue l’in troduction d’un groupe inkthyle. 

- _______. 
~~ 

AcGtate . . . . . . . . . . .  
PIiCnylacBtate . . . . . . . . .  
Propionate . . . . . . . . . .  
l’hbnylpropionate (Hydrocinna - 

mate) . . . . . . . . . . .  
Glycolate . . . . . . . . . . .  
Phbnylglycolate . . . . . . . .  

- 

Noinbre 
d’opucitd 

58.2 
27 

244 

19 
F1 
44 

Go I,e> do~i l~ les  liaisons scnil,lcnt anginenter aussi lc p u v o i r  floculant. 

Nornbl-e 
d’opacit6 

~ _ _  -~ 

Hgdrooinnainate . . . . . . .  19 
Ciiinamute . . . . . . . . . .  

‘To L’act.ion tlii groixpe 011 cst variable. Suivant les cas, il augmente 
ou  diininiie le pouvoir floculant. 
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____- ~- _ _ _ _ _  ___ ~ 

Butyrate . . . . . . . . . . .  
p-Oxybutyra te . . . . . . . . .  
Ph6nylacBtnte . . . . . . . . .  
PhBnylglycolate . . . . . . . .  

-__ ~~ - ~ 

Benzoate . . . . . . . . . . .  
in-Oxybenzoate . . . . . . . .  
0- 9 ,  

p- ,, 
Acetate . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

Oxyachtate (glycolate) . . . . .  
Butyrate . . . . . . . . . . .  
a-Oxybutyra te . . . . . . . .  

64 
cr r I 1 , 3  

27 
44 

A-o mbre 
d’opacit8 

121 
85 
78,s 

102 
622 
61 
G4 
49 

- -~ _ _  

Eio L,es n.ombres d’opaciti! semblent &re une propriktk st.oechio- 
in&t.riclue part,iculi&rement sensiblc aux influences de position et, 
d a m  cc cas, elle:; paraissent aussi T-arier dans le meme sens que la 
stabili.t6. 

La subst>itution d’un 61Bnieizt Blectronkgatif en CI donne un 
ion plus floculaut, que la m8me subst,it,ut,ion en p. 

u-Osybotyrate . . . . . . . .  
. . . . .  

Uans le but de v6rifier si l’observation iso1i.e faitc sur les oxy- 
Iwtyrates a uii caractere gbnkral, nous nous proposoni de dkterininer les 
lmur-oirs floculants des a- ,  p-,  et  y-chlorobntyratei que 11. le profeqseur 
Kehrmnnn a eu l’obligeance de faire prkparer A cet effet &ins son labo- 
rtitoire. 

!)O L’inflnencaF: de la position des groupcs substituants est parti- 
culii.reinent net te chez les acides ortho-, ini.ta- e t  para-substitubs. 
Contrairenien t 61 ce que I’on ohe rvc  pour les constantes d’affini t6, 
l‘acide mkta est toujonrs interniPdiaire entre lcs acides ortho et 
para. 
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L’acide ortho a 6tk trouvk le inoins fort avec tous les substituants, 

A l’exception de O H  et  XI&. Ces dcux groupes sont aussi 1es 
seuls ciui ne soient pas saturbs au point de vue cle leur valence de 
coordination. I h n s  cet ordre d’idkes, il serait intkressant d’6titdier 
par la suite les acides nitrosobenzoiques et mkthoxybenzoi‘ques. 
E. Nous n’av~ns considkri: jusqu’ici quo le pouvoir floculan,t des 

ailions organiques. Notre intention au dbbut de ce trava,il ktait. de 
nuus h r n e r  B cette Btude. Nous nous sommes aperqus trop t,ard qu’il 
aurait 6 t h  utile de dbt,erminer dans chaque cas le nornbre t1’opacit.k vis- 
A-vis dn sulfure d’ursenic, c m  il est probable que nous serions arrirtti:~ 
& Line gitnkralisation plus simple. 

Lors yue nous avons constattti: qu’il n’ y avait. pas unc stricte pl.opor- 
tionnalit,k inverse erkre Ie pouvoir floculant, et, le pouvoir protrcteur 
des anions organiquee, it btait. trop tard pour rcfaire les d8t~rrminations, 
car 110s sels purifih avaient d6jii btk  utilisks. Ilcs conclusions quc l’on 
petits tirer tles sept cas thd ibs  sont cepenclant trits intitrcssaiite~. 

Lorsqu’il s’agit, d’ions minhraux, on a. t>oujours troiiv6 quc diffk- 
rents ions, elassits tl’aprbs leur pouvoir flociilant ci.oissant, sent, aussi 
cl a&s ... 
tle ruE.nie pour les ions organiqucs. Ceux-ci, yui sont, tles flociilants 
6nergiclues, sont aus::i des prot,cc.teiii.s knergi clues. ;\lais le classemcnt 
ii‘est plus le mBixie. Ainsi, l’ion salicylat,e cst eiiviron trois fois plus flocu- 
l m t ,  en solution O.l-in., que l’ion benzoale. hlalgri: cela, il est plus pro- 
tecteur (87 contre 88). M6nie observation pour le formiate e t  le pro- 
pionate vis-&-\-is de I’acbtate. 

Si nous report,ons lcs nombres d’opacit6 des ions cle la s6rie grasse 
pm rapport au sulfure d’arsenic e t  leu constantes de (dissociation des 
acides correspondanti sur un graphique, nous obt,enons deux courbes 
semblnbles (acitle forniique mis A part). 

Quelques auteurs ont  dBja constati: qne certains non-blect.~ol.ytetes 
urganiques, tels clue les uri:tlianes, le camphre, le thymol, s m s  prow- 
qwr enx-mi.nies la l’locnlation, augme,ntent ou diminuent le pouvoir 
floculant des klectrolytes. 11 se pourrait fort  bien que cette proprieti: des 
corps non ionisits s’ajoutc a celle des ions dans les sels d’acides organiques. 
S’is-h-vis des colloi’des nkgatifs, oh  l’auion joue le r6le de prot.ect.eur, 
la force cle l’acide prkdorninerait, alors que l’act,ion flocu1snt.e sur les 
pseudo-solutions posi%ivcs serait due surtout S la molkcule organique, 
dont l’influence inasquerait celle dc l’ion. 

Ce travail a 6tb effectub at1 laboratoire de chimie minbrele de YUniversiti! de 
Lausmne en 19224-2.5, sow la direction de M. le professeur P. Dutoit, que je tiens i 
reniercier pour les oonseils prhcieux qu’il n’a cessh de me prodiguer. 

d’aprbs leiw pouvoir protecteur dbcroissant,. I1 n’en es t  pas 

Lausanne, juillet 1926. 
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Sur I’ureth ne de la p-anisidine et ses - oduits de nitration 
par Fr6dbrie Reverdin. 

(31. VII. 26.) 

Pour faire suite a mes recherclies sur la nitration des d6riv6s acyl6s 
de la p-anisidine et  de la p-phBnBtidinel), j’ai pr6par6 l’uretliane tle la 
p-anisidinr : 

Ce coinposB, h ma coimaissance du moins, n’a pas encore ht(t clkrit, 
mais on le trouve cependant nientionnh sans autro indication dans le 
brevet allemand KO. 69 328, d u  12  novembre 1892, de E. X e r c P )  et 
il a scrvi B en prP1)arer le d6rivti achtylb. 

La preparation a consist6 B introdujre, en refroidissant BU robinet, 
10 gr. de chloroformiate d’6thgle dans iine solution, faitc a chaud, de 
10 gr. de 1)-anisidine e t  de 12 gr. d’ac6tate de soude dans 50 em3 d’alcool. 
La r@ac tiun est imm6cliate et le niPlange s’kchauffe, puis laisse (l+o+r 
un pi6cilliti: blanc grishtre clue l’on filtre aprks quelyue temps; a p r k  
l’avoir lay6 a l’eau e t  seehi! sur uiie assiette poreuse on a fait cristalliser 
clans 10 parties de benzine leglre de laquelle l’ur6thane se depose en 
belles aiguilles blanches et  brillantes, fusible.; 8. 66-67O. lie 1 endenierit 
n 6th  de 937/, de la thkorie. 

Ce conipos6, insoluble &xis l’ean, est trPs soluble B froid dms 
I’alcool, l’acide acktique, l’ac(ttono, I’kther e t  le benzkne; il est soluble 
i3 chaud dsns la ligroi’ne. 

6,175 mgr. subst. ont donnB 0,405 cm3 N2 (17,50, 726 min) 
C,,H,,O,N CalculB N 7,187b 

Trouvi. ,, 7,360,: 

Lorsqu’on fait rhagir I’acide nitrique de D = 1,183 sur la solution 
alcooliquc de l’ur6thane de p-anisidhe, on obtient facilenicnt un dhrivi! 
mononitr6. Ce proctid6 est analogue a celui qui a 6t6 brevet6 par l’dctien- 
gesellschaft fur Anilinfubrikation, brevet XO. 164 3 30, tlu 17 aoQt l’J043), 
pour la nitration de la tolukne-sulfonyl-p-phi?nittidine. 

On ii chauff6 au bain-marie pendant une hcure e t  demie, 2 gr. 
d’uiethanc en solution dans 8 c1n3 d’alcool avec 5 em3 d’acide nitrique 
do 22,5O B6. 

Ce melange depose par le refroidissement, avec un rmdenient de 
SO%, de trks belles aiguilles jaunes, qui aprks avoir 6ti. purifibes par 

l) Helv. 8, 602 (3.925). z ,  Frdl. 3, 918. Frdl. 8, 107. 
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cri>tallisation clans 5 parties (l’alcool, fondent a 61°, tandis que la solution 
alcoolique et nitrique de la premibre iiltration laisse encore dirposer 
pill addition d’eau lo:(, du in6me produit. 

Cc composi: fourmissant B la saponification sulfurique la mononitro- 
3-p-anisidine, fusible iL 123O, constitue donc l’urhthune de la mononitro- 
3-wanisidine: 

6,420 mgr. subst. ont donne 0,671 em3 N,-(20°, 734 mm) 
C,,HI2O,N2 Calcul6 N ll,SS% 

TrouvB ,, 11,7F76 
Ce dbrivi: mononitri: dc l’urirthane btudii!, est, trks peu soluble 

a cliautl clans l’ean et  pr8sente a peu prks les mGnies caracthres de solu- 
l i l i t b  quc l’urbt,hane hi-meme. 

8i 1’011 opkre la nitration e,n so1ut)ion acktique dans les conditions 
indiciubes ei-clessous, on obtient ce m6me produit mononitrit et  en mcmc 
tcinps un dhivb dinitrb. 

On disFout 4 gr. d’urbthanc clans 20 em3 d’acide acirtique au bain- 
ninrie, on  refroidit B loo, pais on introduit dans cette solution 3 cm3 
d‘acide nitrique tie, D = 1,4; cette introduction se fait en refroiclissant 
Ic rnelaiige a11 robinet et  la. tempbrature monte au maximum a 300; on 
l a k e  quelque t,emps cn ri:act,ion et, lorsque la solution a rcpyis la t,cm- 
pPra,tme amhiante on chauffe une heure e t  deinie au bain-marie a 
80-90°, on code dans l’eau glacke et  l’on obtient un pritcipiti! jaune 
A text.ure cristalline, qui aprks avoir itti: sitchit siir une assiette poreuse 
a kt6 repris a chard par 30 cm3 d’a.lcoo1. I1 sc depose de la solution 
alcooli qiic par refroidissenlent, dc belles aiguilles jaunes rcprksentant 
8504, d u  poids du produit Inis en rkact,ion; ces aiguilles fonde,nt com- 
plbt,cJment,, aprPs suint,enlent pri:liminaire, vers 65O, rnais on constatc 
qii’elles sont encore m8lano.Pes B un produit blanc. Lts  aiguilles en 
qucst,ion soiit en effet constit,u&s par le dbrivk rnononitri: cn 3 decrit, 
p~iirCtdeinment, ot comme elks sent) trPs solubles dans l’itther, t>andis 
gue le produit blanc ;y est presque c:ompli.t.enient insoluble, il est facile 
d~ sbI)iLr(-r les deus proc1uit.s l’tui cle l’niitre par lavage B froid avec cle 
1’6tlier. La part,ie insoluble dans l’irther, recristalliske dans l’alcool, 
cst, en  aiguilles blanches, fiisihles a 162-163O. C’est un dic.rir4 dl:nitn$ 
mnis il a At6 olitenn en si petite quantiti: que sa const,it>ution n’a pas 
ktsk dktei~min&, il correspond ccpendant B du 2,s ou a d u  2,6, les autres 
rlOi.ivits dinitdr6s Qtant connus. 

a. ’ 

7,020 mgr. su1)st. ont domi! 0,911 cm3 N, (20°, 733 rnm) 
C,,H,IO,N, Calcrd6 N 14,74% 

Trouvh ,, 14,587; 
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Ce produit est peu soluble clans la benzine lbgPre, iiiais bien dans 
lc niblange de benziine e t  de benzine. 

Si l’on opPre la iiitration au  debut dans les rn2niei conditions que 
dans le prochdh prhchdent, mais en chauffant. line heure trois quarts 
a une tempkrature maximum tie ‘780. il sc dbpose par le refroidissenient 
une abondante cristalli-ation du dt?~itlA mononitrd e n  3; si, a p P s  avoir 
chauffh encore une heure a 80--90°, sans observer de d6gagement de 
vapenrs nitreuses, on ajoute ensuite de nonveau 4 cm3 d’acide nitrique 
de D = S,4 e t  qu’on chauffe une heme et  demie 8. ‘iO-‘i2O, il he forme 
comme produit principal (60 %) UII nouveau ddrivt? dinitrk (fusible 
brut 8. 137-138O) qui se dbpose par !e refroidissenient de la solution 
e t  qui api+s avoir b t b  cristalliqi: dans l’alcool e t  dans l’acide achtique 
est en jolief: aiguilles blanches, lbgitrement jaun$tres, fusibles h 140°. 
On peut retirer encore du produit de la reaction nn mblauge des deux 
produits. 

Lo composi: diaitrb a fourni 5t la saponification sulfuiiqne la ditzitro- 
3,5-p-anisidi?ze, fusible 8. 163O, i l  correspond done a la forniule : 

5,200 mgr. subst. ont donne 1,078 om3 N, (20°, 731 mm) 
C,,H,,O,N, CalculB N 14,7476 

Trouvi! ,, 14,53% 

Ce dbrivb est solnble 8. fioid dans la, lessive de soude avec uiic colo- 
ration jaune devenant brune a la chaleur, lbgkrcment solublc z i  chant1 
clans la solution de carbonate de soude, peu soluble B froid, mais bien 
a chaiid dans l’alcool e t  dans la ligroine, soluble A chaud dans beaucoup 
d’eau, solublc h froid dans l’acide achtique, le benzene, l’acbtone e t  
l’bther. 

Enfiii si au lieu tl’opbrer en solution acbtiquc on nitre de la nianii.re 
suivante on obticnt, un dbrivi: dinitrd en 2,3. 

On iiitroduit pen 5L pcu clans 1,3 5’. d’acide nitrique de = S,3, 
refroidi a jot 2 gr. d’urkthane de p-anisidine en poudre. Les premiitres 
introductions provoqucnt, line r6action assez violente, accompagnbe de 
sifflement ct  d’unc k1i:vation de la temphrature jusque veis 20°; le 
produit en reaction est mainteiiii clan5 le mblange de glace e t  de sel 
e t  il se prend cn une bouillie jaune brun ; l’introduetion line fois terminhe 
on retire le r6cipient tlu mblange rbfrigkrant e t  on rcmue 5L la tempbratine 
ordinaire, clle monte encore a 38O, puis lorsqu’elle est retomlike a la 
tcmpbraturc de la chambre, on coule dam l’eau, on filtre, lave et sitche 
a u  bain-marie. Le rcndement est de 1257, du poids du  produit de dhpart ; 
ce nouveau coriiposb coule, aprtb snintement, vers S G o ,  mais ap1-6~ a w i r  
btB cristallisk dam LO parties d’acidc acetiqnc, puis dans l’alcool, il 
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fond a 157-158° e t  sc prksente sous la forme de paillettes ou d’aiguilles 
blanches e t  brillantes. I1 fournit par saponification sulfurique la, dinitro- 
2,d-p-anisidiine fusiblc a 182O et  correspond par conskquent a la formule : 

7,630 mgr. subst. ont donni! 1,034 cm3 N, (200, 723 mm) 
C,,H,,O,N, Calculh N 14,740/, 

Trouvh ,, 15,04% 

Ce dkriv6 dinitrb est insoluble clans l’eau, un peu soluble a froid 
c t  bien B chand dans l’alcool e t  clans l’acide acbtique, un peu soluble 

chaud dam la ligroine, soluble h froid d a m  l’acktone et, dans le bcn- 
z b e ,  prcsque insoluble 21 froid ct ti chaud dans I’iither. 

En sournettmt le prodnit ci-dessus 8. une nouvelle nitration en 
le cliauffant siniplcrnent au  bain-marie B 90° environ, pendant une 
tlcmi-lieure, awc de l’acide nitrique dc D = 1,4, on obtient un produit 
blanc, yni se dkpose cristallisk de la solution nitrique; aprks avoir Btb 
rccristallisb dans 1’a.lcool ou  dans l’acide acktiqne iin peu 6tenclu il cst, 
en  paillett,es blanches, fusibles B 212O. 

C’est, 1111 clbrivk trinitrit yui se forme aoec tin ti+s bon rendement 
c t  qui aysiit. fourni B la sqonification sul€urique la trinitro-2,3,6-p- 
anisicline, fusihle B 182O, correspond a la formule: 

OgN NO, H 

c ~ ~ o < Z > ~ < , O O ,  NO, C,H, 

4,150 mgr. subst. ont donnC 0,6*2 cm3 N, (20°, 783 mm) 
C,oH,,O,N, Calculi: N 17,14y0 

Trouvh. ,, 17,00~0 

I1 eut soluble. a chaud dam beaucoup d’eau, dans l’alcool e t  dam 
l’acide aciitique, soluble a froid da,ns l’ac6tone e t  d a m  lc benzitne, peu 
soluble a froid e t  a chaud dans la  ligroine, un peu soluble dans 1’kt;her. 

Ces recherches Btaient presque terminhes lorsque j’ai constati! que l’urkthane, sinon 
de la p-anisidine, tout au inoins de la p-phhnhtidine, &it connu et avait fait l’objet d’une 
6tude piib1ii.e par le Dr.HugoKBhZerl). Cet auteur a en effet examini! autrefois la nitration 
du p-hthoxy-plihnyl-urhthane et  en a d6crit un dhrivh mononitrb, fusible B ?‘lo, deux 
d6rivhs dinitrhs, fusibles B 1410 et  A 1210 et un d6rivb trinitrh fusible ti 211-212O, mais 
il n’en a pas dktermini: la constitution. Je  crois pouvoir avancer avec une trh grande 
probabilith, d’aprhs les modes de prhparation, la fonne cristalline et les points de fusion, 
qiie le dhrivh mononitrh de Kiihler est le mononitro-3 et que le dkrivh trinitr6 est le trinitro 
2,3,5. Quant aux dhrivhs dinitrhs il est B supposer que celui qui est indiqu6 comnie 
fondant B 1210, htait encore un nii!lange de deux isomh-es et que celui qui fond A 141O 
est le dhrivh dinitrh-3,5. 

I) J. pr. [2] 29, 257 (1884). 
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D’une manibre g6n6rale j’ajouterai que la saponification sul- 
furique des derives iiitres du p-m6thoxy-phi!nyl-urethane que j’ai 
Btudibs, ne se passe pas d’une manibre aussi normale que celle des dkrivks 
ac6tylBs ou benzoyles p. ex., elle est trbs souvent accompagnee de 
rQactions secondaires (Kohler l’avait observe lorsqu’il a essay6 de sapo- 
nifier son dkrivi! trinitrk) ; il faut pratiquer dans des conditions de tem- 
perature e t  de duree de la reaction spi.ciales pour chaque produit, ce 
qui m’a permis dans ces recherches de toujours pouvoir isoler, quoique 
non pas avec le rendement thkorique, les nitro-anisidines m’ayant servi 
a etablir la coiistitution des divers derives obtenus. 

J e  m’ktais propose en preparant les derives nitrks du p-mbthoxy- 
phhyl-urethane d’examiner les cornbinaisons inoleculaires (sels ou pro- 
duits d’addition) qu’ils pourraient donner avec quelques bases alipha- 
tiques ou aromatiques, soit avec l’ammoniaque, la diethylamine et  
l’aniline, mais j’ai constate par quelques essais prbliminaires qiie ces 
derives reagissent moins bien, comine on pouvait s’y attendre, que 
ceux des acyl-p-anisidines et  p-phkn6tidines etudies preckdemment. 

Je  me contenterai done de resumer trks brikvement les obser- 
vations faites a ce sujet. Les essais ont B t B  faits en laissant en con- 
tact quelques jonrs les solutions alcooliqiies oil ac6toniques des derives 
nitres avec une solution alcoolique de la base, puis en abandonnant a 
l’kvaporation les solutions la te.mp6rature de la chambre e t  s6psrant 
mecaniquement s’il y avait lieu les prortnits ou les examinant aprbs 
lavage B 1’8ther dans le cas O?I ils n’ktaient pas solubles. 

Le p-m6thoxyl-pht?nyl-w.1.I.thane, ainsi que son dBrivh mononitri en 3 
n’ont pas rhagi. 

Le dB&g dinitrB-2,3 a donne avec l’ammoniaque un melange de 
cristaux en aiguilles jaunes qui ont 6th indeiitifihes avec le produit 
primitif, et  de cristaux prismatiques rouges qui aprbs avoir Bt i t  isol(ts 
mecaniquement fondaient a 146O; avec la diethylamine on a remarque 
dam le produit de la rhaction, a c8ti: du produit primitif, quelques 
cristaux brims, e t  avec I’aniline la reaction a 6tB encore plus imparfaite. 

Le ddrivk dinitr6-3,5 n’a pas rhagi avec l’ammoniaque e t  a donne 
un rksultat a peu pr’:s n6gatif a u 4  avec la diethylamine e t  l’aniline. 

Le dkriak trinitr6-2,3,5 a seul montri., grBce a sa plus grande acidit6, 
une tendance marquee a la formation de conibinaisons moleculaires 
se transformant trbs €acilement en produits de substitution; c’est ainsi 
qu’aprbs avoir retiri! du produit de la reaction avec l’ammoniaque, 
par evaporation a air libre, des cristaux fusibles 119-125O (cornbi- 
naison nioleculaire impure) e t  les avoir repris par l’alcool a chatlid, il 
s’est d6pos6 par le refrojdissement de belles aiguilles aplaties, rouge 
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grenat brillant, fnsiblts A 160°, aprts suintement, qui ont donni: B 
l'analyse les rksultats suivants, correspondant au prod& de substitution. 

7,920 mgr. subst. ont donne 1,:?38 em3 N, (19,5O, 726 Inm) 
C,,H,,O,N, Calculi! N 18,66% 

C,H(OCH,)(NH,)(NO,),(NH . COO C,H,) Trouv6 ,, 18,83% 

Les essais avec la dihthylamine e t  l'aniline ont donne dcs rbsultats 
analogizes, inais pas assez precis cependant pour pouvoir 8tre consign& ici. 

En resume les derives nitrbs du p-rnt5thoxy-ph6nyl-urC.thane, a 
l ~ a r t  le d6riv6 trinitrk, paraissent avoir peu do tendance a donner avec 
les baqes 6tudi6es des cornbinaibons mol6culaires. 

GenBve, Laboratoire de chimie orgnnique de 1'Universi t6. 

Bemerkung zu ,,Der krystalline Aufbau von Acetyl- und 
Nitrocellulose'' 
von R. 0. Herzog. 

(17. VIII. 26.) 

In cler angefiihrten N o h  sind infolge eines Rechenfehlers die angegebenen 
SVertc: fiir n iim eine Zehner-Potenz zu gross. Ferner verdanke iuh Herrn Prof. 
Zi. Bwnswig den Hinweis, dass die der Literatur entnommene Zahl fur die Dichte 
der Kitrocellulose (1,58) durch 1,65 zu ersetzen ist. 

Hiennit ergibt sich bei N i t r o c e l l u l o s e  n = 3,4. Es sind also 4 C6H8(N0&03- 
IZeste in der Zelle enthalten. 

Fur A c e t y l - c e l l u l o s e  berechnet sich )L = 1,6, soinit sind 2 C,H,0,(C2H,0)3- 
Reste in der Zelle2). 

(Die Versuche werden fortgesetzl.) 

Berlin-Dahleln, liaiser-Wilhelm-l?istitut fur Faserst,offchemie. 

l) Helv. 9, 631 (1926). 
2) Sollte der in der Literatur angegebene Dichtewert 1,27 zutreffen, so finclat 

man n = 1,7. 
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Beitrag zur quulitativen organiseh-ehemisehen Analyse I. 
3,5-Dinitro-benzoylchlorid als Reagens auf Alkohole ete. 

von Tadeus Reiehstein. 
(30. IV. 26.) 

Die. in diescr und der niichsten Mitteilnng beschrieheneii zwei 
Met,hoden Zuni Nacliweis sehr kleiner Mengen voii Alkoholen (nnd 
ancleren acylierbaren Stoffen) wurden vor mehreren Jahren bei einer 
1-ntersuchung ausge/arbcitet,, die in Gemeinschaft, mit H .  Stn,ud,inger 
nusgefuhrt wurde. I>a sie sich in der Zwischenzeit, mehrfach fur den 
genannten Zweck als sehr brauchbar erwiesen, sollen sie hier Erwah- 
nung finden. 

Die nieisten hie-thorlcn zum Nacliweis von Alkoholen beruhen anf 
Esterifizierung. Fur das Rybeiten mit, sehr kleinen Rleiigen ist es jedoch 
unumganglich notweindig, ein Reagens zu haben, da.s gut  krystallisierende 
Produkte liefcrt., sich in grossein Uberschuss anwenden, tlann aber aucli 
leicht wieder yua.ntitativ entfernen laisst,. In diesein Siniie hat  sich 
das 3,5-D~nitl.o-benzoylchlo.r.id als sehr prakt,isch erwiesen. 

Der Korper kann aus der kiiuflichen Saiure leicht nach Literatur- 
angaben]) hergestell t werden. Durch h r z e s  Schiitteln der atherisehen 
Losung mit vcrdunnter Katronlauge wird er quantit)at>iv zerset.zt, eignet 
sich daher vorzuglich 211 Unisetzungen nach Schotteiz-Ruzinzann,. - 
hber  auch in wasserfreiem Pyridin lBsstf sich ausgezeichnet, daniit 
arbeiten, auch hier geniigt> nach der Aufarbeitung mit (alkoholfreiem) 
&her und verdiinnter Natronlauge kurzes Schutteln In i t  vercl. Xatron- 
laugc, urn alle Nebenprodukte zn ent,feriien. Zu beachten ist hier 
lcdiglich, dass sich dubei oft ~init.ro-heiizoes~ure-anllydrid') hildet, 
was nach Analogien zu erwart,en war. Der Iiorper .ist jedoch praktisch 
nnliislich in Ather, YO dass er leicht entfernt werden kann. 

Die entstehenden Est,er haben sehr gutes I(r;yst.allisationsvcr- 
miigen und sind erheblich schwercr loslich als die oft uerwandten p-Sitro- 
benzoate. 

vcr1,indungen mit vielen Stoffcn, besonclew mit arornat>ischen Aniinen, 
Kornplexverhindungeii einzugehen. M'eitaus am geeignetsten fur ana- 
Igtische Zwecke sintl die ,,Salze" mit a-Xaphtylamin (Forinel I), welche 

Besonders wichtig ist. weiter die Eigenschaft der Ester, als ninitro 

l) L. Berad imd F. Hey?nartn, J. pr. [a] 65, 291 (1902); 69, 455 (1904). 
z, Uas Anliydrid zeigte nach den1 Unikrystallisieren ails T O ~ L I O ~  den Smp. 219 

bis 221O (vgl. Exp. Teil). 
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je nach dem Alkoholradikal eine orangc bis rote Farbe haben und 
rneistens nusgezeichnet krystallisieren. 

Es lassen sich damit oft Ester, die selbst nicht zum Krystallisieren 
z i i  bringen sind, leicht in anulysenreine Form bringen. Auch aus Ge- 
niischen ist die Isolierung reiner Korper durch diese Verbindungen 
oft  leichter moglich. -. Jt,reiter lasst sich damit eine einfache Farben- 
rea.ktion auf Alkohole konstruieren. 

Weniger giinstige Loslichkeitsverhaltnisse t,rifft man bei Bereitung 
tler ebenfalls 1,oten F7erbinduagen init 8-Naphtylamin, welche wie die 
yorigen auf ein Mol. Ester imrner ein Mol. Base enthalten. -- Mit 
Benzidin werdtm braunviolethe E(omp1exe erhalten, die auf ein Benzidin 
zwei Ester gebunden haben. - Alle diese Vcrbindungen lassen sich 
dnrch Schiittelri niit Ather und verdunnter Mineralsaure yuantitativ 
wieder in die Koniponenten zerlegen. 

Selbstverstandlich kann das Reagens geiiau so auch zum Nachweis 
von anderen acylierbaren Verbindungen gut gebraucht werden, also fur 
Phenole, Enolverbindungen, Merka.ptane, Amine etc. Die genannte 
Parbreaktion a.uf Alkohole w i d  dadurch nicht,' entwert,ct, da sich die 
erwahnten Korper ja mcist. leiclit, mit Sauren resp. Alknlien \Ton den 
neutralen Alkoliolen t,rennen lassen. - Es ist . benierkenswert, dass 
sic11 auch tertiare Alkohole, wcnn auch schwerer als primare und sekun- 
d5rc (nur in abs. Pyridin) recht glatt niit dem Reagens iimsetzen. 

Es sol1 noch bemerkt. werden, dass die Komplexe rnit a-Naphtyl- 
amin bei den hiiheren aliphntischen Alkoholen (vom Heptylalkohol an 
aufwarts) zur Herste,llnng von analysenreinen Korpern nicht geeignct 
sintl wegen ungunstiger 1,oslichkeitsver~ialtaisse; Fur diese Suhstanzen 
ist die in der nachPten Mitteilung beschriebene Mcthode geeignet. 

E x p c ri  men t e 1 ler Tei 1. 
Re i n h e i t R 1) r u f u n g d e s Re  age n s. 

Eiiic 1,osung tles 3,i-Dinitro-henzoyllchlorid in alkoholfreiern 
At lm darf nach guteni Durohscliutteln mit verduniiter Xatronlauge 
keinen Rucltstnnd hinterlassen. Inshesondere darf auch eine Spur 
Rdckstand mit u-Saphtylamin keine orange Fiirhung geben. 

Zur C h a r a k t e r i s i e r u n g  e ines  Alkohols  oder einer anderen 
der oben genannten Verbindungen ver5etzt man einige Tropfen davon 
niit der Ijosung des Chloridh in abs. Benzol und gibt trockenes Pyridin 
ZLL Xach einigeni Stelien (1x4 tertiaren Alkoholen erhitzt man zweck- 
iniissig ca. % Stundc zum Sieden) wild mit ahs. -4ther verdunnt und 
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im Scheidetrichter mit verdunnter Salzsaure, dann grundlich mit 
verd. Natronlauge und vie1 Wasser gewaschen. Leicht esterifizierbare 
Korper werden ehenso glatt durch Schiitteln mit wassrigem alkali 
und abs. iitherische r Chloridliisung umgesetzt. - Phenole und Poly- 
alkohole liefern meist schwer losliche Ester, die in der Grenzschicht 
suspendiert bleiben und nach griindlichem Durchschutteln mit Natron- 
lauge direkt ahgesalugt, gewaschen und aus hochsiedenden Losungs- 
mitteln umkrystallisiert werden konnen. Bei diesen Korpern verwende 
man kein Pyridin, da sonst eine Trennung von Anhydrid schwierig 
ware. 

Sonst gewinnt man die Ester durch Abdestillieren der atherischen 
Losung meist direkt krystallisiert. Eventuell entfernt man alle fluch- 
tigen Bestandteile durch Erwarmen im Vakuum. Zum Umkrystallisieren 
verwendet man womoglich Petrolather, Renzin oder Ligroin ; falls diese 
nicht geniigend losen, Toluol etc. (Benzol wird leicht als Krystall- 
benzol gebunden !). 

Zur Herstellung der a-Naphtylaminverbindungen lost man den 
Ester in moglichst wenig Kther und fallt kalt mit grossem Uberschuss 
a n  a-Naphtylamin in wenig 80-proz. Alkohol. Die meist in orangeroten 
Nadeln ausfallende Verbindung wird abgesaugt, s of o r t  mit 80-proz. 
Alkohol und Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. - Am 
schonsten krystallisieren diese Verbindungen meist aus Alkohol. Wegen 
Umesterungsgefahr ist dies jedoch zu verwerfen. Man verwende daher 
Benzin, resp. Gemische mit Toluol. Bei den Derivaten hochmolekularer 
aliphatischer Alkohole tritt dabei leicht Spaltung in die Komponenten 
unter Abscheidung von a-Naphtylamin ein, weshalb die Methode fur 
diese Korper zur Erzielung analysenreiner Suhstanzen ungeeignet ist. 

F a r b r e  a k t i o n  auf  A1 ko hole. 

Um beispielsweise ein 0 1  rasch auf Alkohole zu prufen, wird es 
wie oben mit der abs. atherischen Liisung des Reagens und Natronlauge 
geschuttelt. Man priift den neutral gewascheneri Atherriickstand, event. 
nach Abdestillieren des nicht veranderten 01s im Vakuum, mit a-Naph- 
tylamin. Eine Orange- his Rotfarbung zeipt die Anwesenheit von 
Alkoholen an; vorausgesetzt, dass es sich um ein n e u t r a l e s  0 1  gehan- 
delt hat. - Man iclentifiziert durch Isolierung der Verbindung. Ter- 
tiare Alkohole merclen nur nach der Pyridinmethode mit Sicherheit 
angezeigt, doch muse dabei peinlich jede Spur Anh ydrid entfernt werden, 
da dies die Rotfarbung naturlich auch zeigt. (Bei den hjer in Frage 
kommenden hoheren Alkoholen, die petrolatherliisliche Ester liefern, 
entfernt man aus dein Atherruckstand moglichst das nicht in Ileaktion 
getretene 01 durch Erwarmen im Vakuum und behandelt den Ruck- 
stand rnit Petrolather. - Nach Verdampfen cles Petrolathers priift man 
mit alkoholischer Naphtylaminlijsung.) 

51 
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Sachfolgend seien die Schinelzpiinkte einiger der liergcstelltcn 
Drrivatc zusarnmengestellt : 
- 

Veiwendeter Alliohol 

.... ~ .. 
~~ ~. 

Meth ylalltohol . . . . . . . . .  
,4t,liylal lrohol . . . . . . . . .  
n.Propyla.lkoho1 . . . . . . . .  
Isopropyldkohol . . . . . . .  
Allylalliohol . . . . . . . . . .  
n.Butglalltoho1. . . . . . . . .  
Isobiitylalkohol . . . . . . . .  
Trimethylcarbinol . . . . . . .  
Isoamylal kohol . . . . . . . .  
2-Methyl-butan-1-01 . . . . . .  
Amylenhydrat . . . . . . . .  
n . Hexylalkohol . . . . . . .  
Cyclohexanol . . . . . . . . .  
Filrfuralkohol . . . . . . . . .  ~ 

n. Heptylalkohol . . . . . . .  ' 
j 

n. Octylalkohol . . . . . . . .  : 

sek. Octylalkohol . . . . . . .  i 

Geraniol 
a-Terpineol . . . . . . . . . .  

n. Decylalkohol I . . . . . . . .  i 

. . . . . . . . . . .  i 

Snip. des Dinitro- 
ben7oesaure-esters 

. -~ 

110-110,5°1) 
93-9401) 
$1 - 750 

121 -1 220 
49-50' 
61 -63' 
87-88' 

141,5-142,50 
61-65!' 
$0 -70,ZO 

117-118O 
60-61' 

11 2 - 11 Y O  

8O-UlO 
47--18,50 
61 -62' 
ca. 32O 

56-55'' 
62-63' 
78-79' 

Smp. der a-Naphtyl 
aminoverbindimg 

davon 

121 -18.20 
120-1210 
10:3-104° 
143 -144O 
120-121@ 

92,5-93' 
105,5-106,5O 

1-13 - 1440 
104- 1050 
100-1010 
123--124,5O 
105-104O 
125-126O 
149 - 1500 

- .. ___ 

57 ~ 58,5O*) 
48--49,5O*) 
66-67'*) 
48 - !a0*) 
68-70°*) 
92-94O 

Die Nnphtylaniinve,rbindiin~en der aliphatischeii Reihe vom Wep- 
tylalkohol an aufwarts wurden nur ausgefallt. (Mit *) brzeiehiiet.) 
Alle anderen Produkte siiid aus Petrolather odes gereinigtem Leicht- 
beiizin umkrystallisiert,, es wurden dabei Fraktionen gewahlt, deren 
Siedepiiiikte etwas unterhalb des Sehmelzpunktes des bet.reffeiide,n 
T>erivat,es lagen. 

Von den ctargestellten Kiirperii Find nur einige nls Stichproben 
analysiert worden, darixnter die folgeiitlen : 

3,5-n,i.nif,.o-banzoesu,1~1.e-anhydrid. Snip. 21 9-221 O. Gelblichiveisse 
Kryst.a.lle. 

3,080 mgr Sul)st. gaben 4,687 mgr CO, und 0,462 ingr H,O 
1,072 mgr Subst. gaben 0,138 cm3 N, (18O, 705 mni) 

C14H6011N4 Ber. C 41,37 H 1,49 N 13,80~0 
Gef. ,, 41,51 ,, 1,68 ,, 13,77y0 

8,5-D,initro-ben~.oe.s~~z~ re-eater dcs u- Terp  ineoZ.s. Smp. 78-7R0. Gelblich- 

I )  Siehe bes. B. 28, 596 resp. 595 (1895). 15s sind dort die Sclimelzp~mkte 94" 

weisse lilyst alle. 

~ m d  112O angegeben. 
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3,960 nigr Subst. gaben 8,485 nigr CO, imcl 2,003 ingr H,O 

tCl;H2&X2 Ber. C 58,57 H 5,790,; 
Gef. ,, 5843  ,, 5,690/& 

u-;2l'ci.~~t~~la?~inrerbindil.ng des Dinitt.o-henxoesaiu1.e-isoamul-esters. 

3,381 nigr Sribst. gaben 7&?0 mgr CO, und 1,601 ingr H,O 
Rote Nadeln voni Snip. 104-105°. 

C,,H,806N, Ber. C 62,09 H 5,45% 
Gef. ,, G2,Ol ,) 5,42% 

Berrz,i.dincel.bindzl,)ln des ni,nitro-benroes8,iirR-furfzlr~l-e.~tel.s. Br.aun- 
violet.te Nadelchen voin Snip. 88-8Yo. 

S,(i84 ingr Subst. gaben 7,609 nigr CO, und 1,2.50 mgr H,O 
C36HiJ014NF, Ber. C 56,23 H 8,68% 

Gef. ., 56,33 ,, 3,74y0 
3,li-Dinil~oben~o~~-isobutylnmid. Krystallisiert aus Benzin in gelb- 

lichweissen Krystallen voni Snip. 162O. 
3,574 Ingr Si i l x t .  gaben 6,471 n i p  CO, und 1,570 ingr H,O 

CllH130J3 Ber. C 49,41 H 4,90/, 
Gef. I ,  -19,37 ,, 4,91y0 

Zurich, C'hem. Insiitut der Eidg. 'l'echn. I-Tochschule, 10. April 1926. 

Beitrag zur qualitativen organisch-chemischen Analyse 11. 
Anthrachinon-p-carbonsaure - chlorid als Reagens auf Alkohole etc. 

von Tadeus Reichstein. 
(30. IV. 26.) 

Mit Hilfe des Anthrachinon-p-carhonsiiure-chlorids lassen sich 
ausserordentlioh kleiiie Mengen von Alkoholen als gut krystallisierte 
Derivate charakterisieren. Falls es sich nicht urn Gemische handelt, 
geniigen bei einiger Ubung wenige rngr. Ausserdem ist dieses Chlorid 
auch Zuni Nachweis der hesonders schwer zu charakterisierenden hoheren 
aliphatischen Alkohole geeignet, dagegen nicht fur tertiare Alkohole. 

Das Chlorid, welches in der Teclinik Verwendung findet, ist VOR 
C. Liebemunn und G.  Glock') beschrieben worden. Man stellt es am 
besten nach den Angaben in1 experimentellen Teil her. Miie schon 
Lieberrriann angibt, i s t  es gegen Wasser etc. schr bestandig, was jedoph 
grosstenteils yon der Schwerloslichkeit herruhren diirfte. Die Losung 
in i t h e r  oder Benzol wird durch liingeres Schiitteln mit verdunntern 
Alkali auf der Maschine zwar vollig zersetzt, doch entstehen auf diese 
Art fast untrennbare Emulsionen. Das Chlorid lasst sich jedoch aus 
cler atherischen Losung leicht quanti tativ entfernen durch 15-20 Minnteu 

I )  B. 17, 889 (1884). 
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langes Schutteln (auf der Maschine) rnit wenig 50-proz. Kalilauge. Die 
Losung wird dann von der Lauge abgegossen und filtriert. Beim Blind- 
rersuch hleibt kein Ruckbtand. Die Ester werden durch analoge Be- 
handlung kaum angegriffen. 

Es ergibt sich daraus die folgende Arbeitsweise : Die Umsetzung 
wird in  trockenem L4ther oder Benzol durch Pyridinzusatz erreicht und 
der ifberschuss des Reagens auf die obengenannte Art entfernt. Fur 
Umsetzungen nach Schotten- Baumann in wassriger Losung ist das 
Reagens nicht geeignet. 

Experimentel ler  Teil. 

H e r s  t e 11 ung  d e s R e  age  n s. Die Anthrachinon-/?-carbonsaure 
bereitet man zweckmassig nach dem D. R. P. 80 407. Toluol und Phtal- 
saure-anhydrid werden niit Aluminiumchlorid nach den Angaben 
von Hellerl) zur p-Toluyl-benzoesaure kondensiert, diese mit Kalium- 
permanganat in alkalischer Losung zur Benzophenon-carbonsaure 
oxydiert, welche durch zweistundiges Erhitzen auf 150° rnit konz. 
Schwefelsaure (unter Zusatz von 1 Mol Schwefeltrioxyd enthaltendeni 
Oleum bei Verwendung der krystallwasserhaltigen Saure) glatt die ge- 
wiinschte Anthrachinon-p-carbonsaure gibt. - Diese wird besonders 
vorteilhaft durch Umkrystallisieren aus sehr starker Salpetersaure 
(Dichte ca. 1,46 bis 1,48) gereinigt, was bei Verwendung der neuen 
Glasfil ternutschen keine Schwierigkeiten bereitet. Man wascht rnit 
gewohnlicher konz. Salpetersaure, dann rnit WTasser und erhalt rein 
gelbe Krystallc. Eine Nitrierung tritt nicht ein. 

Zur Chlorierung versetzt man die gut getrocknete SBure rnit dem 
doppelten Gewicht frisch destillierten Phosphorosychlorids und etwas 
mehr als der berechneten Menge Phosphorpentachlorid und erhitzt 
auf dem M'asserbad bis zum Aufhoren der Chlorwasserstoffentwicklung. 
Kach Zusatz von vie1 Petrolather lasst man gut abkuhlen, saugt das 
auskrystallisierte Sanrechlorid ab, entfernt durch Waschen rnit Petrol- 
ather alle Phosphorverbindungen, vertreibt die Reste Petrolather im 
Exsikkator und destilliert vorteilhaft im Hochvakuum (Wurstkolben). 
Bei 0,2 mm Druck geht das Chlorid hei ca. 210° ohne jede Zersetzung 
uber und erstarrt sofort zu einer gelben Masse, die in Ubereinstimmung 
mit den Literaturangaben bei 147O schmilzt. Zur Aufbewahrung wird 
zweckmbsig eingeschmolzen. Durch Umkrystallisieren erhalt man 
gelbe Nadeln von demselben Schmelzpunkt. 

Eine Losung in Benzol oder Ather wird 
ca. 30 Minuten rnit iiberschussiger 50-proz. Kalilauge auf der Maschine 
geschuttelt, von der Lauge abgegossen und filtriert. Beim Abdampfen 
darf kein Ruckstand bleiben. 

R e i n h e i t s p r u f u n g .  

l) B. 41, 3632 (1906). 
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Anwendung.  (Nur Korper, die leicht atherlosliche Ester liefern, 

sind berucksichtigt.) Einige Tropfen (oder weniger) des zu charakteri- 
sierenden Alkohols etc., der moglichst trocken sein soll, werden mit der 
Losung von iiberschussigem Reagens in abs. Benzol versetzt, mit abs. 
Ather verdunnt und trockenes Pyridin im Uberschuss zugegeben. Man 
lasst verschlossen langere Zeit stehen (oder erhitzt die Mischung, die 
dann aber keinen Ather enthalten soll, h r z e  Zeit zum Sieden). Dann 
wird filtriert, mit L4ther nachgewaschen, das Filtrat griindlich init 
verd. Salzsaure im Scheidetrichter ausgewaschen, eventuell nochmals 
filtriert und kurz mtit wenig (ca. 1 cm3) 50-proz. Kalilauge durch- 
geschuttelt. Die abgegossene Losung wird mit 1 em3 frischer Kalilauge 
15 Minuten energisch auf der Maschine geschiittelt, dekantiert und nach 
dem Filtrieren durch Destillation von Losungsnnitteln befreit. Der 
hellgelbe Ruckstand erstarrt meist sofort oder beim langeren Evakuieren, 
eventuell werden nicht in Reaktion getretene Teile durch Erhitzen im 
Vakuum entfernt. Man krystallisiert je nach Loslichkeit und Schmelz- 
pun kt aus Petrolather oder Benzin. 

Es folgt eine Tabelle einiger auf diese Art hergestellter Derivate. 

I 
Verwendeter Alkohol I 

;\Iethylalkohol . . . . . . . . . . . .  
:4thylalkoho11) . . . . . . . . . . .  

Isopropylalkohol . . . . . . . . . .  

Isobutylalkohol . . . . . . . . . . .  

Amylenhydrat (kiuflich) . . . . . . .  
n .Hexylalkohol . . . . . . . . . . .  
Cyclohexylalkohol . . . . . . . . . .  

sek. Octylalkohol (kauflich) . . . . .  

n9ropylalkohol . . . . . . . . . . .  

n .But ylalkohol . . . . . . . . . . . .  

Isoam ylalkohol . . . . . . . . . . .  
2-Methyl-butan-l-ol . . . . . . . . . .  

n.Heptylalkoho1 . . . . . . . . . . .  
n .O ct ylalkohol . . . . . . . . . . . .  

n .Decylalkohol . . . . . . . . . . . .  
Geraniol (kLiufli ch) . . . . . . . . .  
Citronellol (kauflich) . . . . . . . . .  
Farnesol (ails Iloschuskoixer61) . . .  
Furfuralkohol . . . . . . . . . . . .  
Allylalkoholl . . . . . . . . . . . . .  

I 

Smp. des Anthra- 
chinon-b-carbon- 

esters 

167-168' 
147 - 148' 
115-116' 
140-141 O 

122-123' 
121 - 122' 
88-89' 
99-100' 
98-990 
88-89" 

117-118' 
76-77' 
86-87' 
50-52' 
91 -92' 
68-70' 
schmierig 
37-430 

160- 161 ' 
159-160' 

l) C .  Liebemann und G.  Gbdi, B. 17, 890 (1884), Snip. 147'. 
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Alle KBrper sind aus Petrolathei. oder Leicht,benzin unikrytallisiert 
worden a.usser Clem Derivat des Farnesols, das darin zii leiclit loslich 
war und nur aus wenig Acet,on bei tiefer Temperatur rnit vie1 Alkohol 
ausgefallt und sofort getrocknet wurde. Der unscharfe Schmelzpunkt 
lwi gut stimmender AnalJ-se durfte sicli daraus erklaren, class Farnesol 
ein Gemisch voii cis-trans-Isoniererll! iat. Fur eine Trennung war 
iiicht geniigcrid Material vorhanden, es sollte auch nur gezeigt werden, 
class die RIethode auch fur dieseti Alkohol, von dem bis je.tzt kein kryst,alli- 
siertes Derivat Iieschrieben wurdr, lwauchbar ist. 

A n  a 1 y s  e 11. Es folgen iioch einige -4nalysen als Stichproben. 

‘-lnthrctchino.ncu,.honsBu,.e-~~,-o~~~il-es~e~. Smp. 86-8’7O. 
3,420 rngr Subst. gaben 9,500 mgr CO, uiid ”0’7 mgr H,O 

C,&O, Ber. C 75,79 €I 6,639; 
Gef. ,, 7:?,76 ,. 6,7ao/t 

A,nMrachi..noncarbonsu,(.,.e-gc!,wnioI-este,.. Smp. GS-iOo. 
Y.228 mgr Snlxt.. gaben 9,120 iiigr CO, iind 1,Sl mgr H,O 

C,5H,,0, Rer. C 7737 H 6;240; 
Gef. ,, 77,05 ,, 6,2Y~’ , 0 

A n.th i.aclii?zo,a-8-cci,,bonsiilc i~P-fn,.nes.ol-e.sft~i~. S n i p  3’7-43 Ga 

1,033 mgr Siihst. gaben 3.1,?2.5 ingr CO, urid 2,GW rrigr H,O 
C,,H,,O, Rer. C 78,89 H 7,06:, 

Gef. ,, 78,97 ,, 7,18Cj, 

Zurich, Cheni. Institut der Eidg. Techn. Hochwhulc, 1 0 .  April 1926. 

Synthese du melibiose 

(18. VIII. 26.) 

Le niklibiose n’a 6t6 connu pendant longtemps que comne 1111 

(Ic? produits de l’hydrcilyse du raffiiiose2). Ce n’est qu’il J-  a que1que.i 
annkes que R. 0. cot& Lippman7z3) l’a rctir6 du  sue d’une plaiite appar- 
tenant au genre Malaa, e t  l’a mis ainsi au raiig des disaccharides naturels. 

Pendant longtenips aussi, le mdihiose a 6tP regard6 comme l’nn 
des deux preiuiers sucres en C,, qui a imt  &ti? reproduits par la syn- 
tlibse. En 1902, Erviil Fisclier et Id. F .  Armstrong4), avant trait6 le 
composi: sodique du glucose par le 8-acPtochlorogalactose, et saponifii. 
lr produit, avaieiit ohtenu mi galactosido-glucose. I l h  ne l’isol6rent 

par Am6 Pietet el  Hans Vogel. 

l )  L.  Ru:icl;cc, Helv. 6, 49.3 (1923). 
2, ScheiDZer et Jfittrlnwiev, B. 22, 1G78 (1889); 23, 1438 (1890). 
9 B. 53, 2076 (1920). B. 35, $146 (1902). 
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cependant point, mais se bornkrent 8. en prhparer la phhylosazone 
et la p-bromo-phBnylosazone ; ils observerent une bonne concordance 
entre les points de fusion de ces corps e t  ceux des derives correspon- 
dants du mklibiose ; ila trouviirent aussi que le galactosido-glucose 
se comporte vis-h-T-is de la levure de bikre et de l’kmulsine comme le 
inelibiose. 11s conclurent de ces faits a une identit6 probable, quoique 
noii absolument prouv6e, des deus sucres. 

Cette rbserve dcis deux auteurs s’est trouvke justifihe : Schlubach 
et Rnuchenberger’) ayant r6cemmen.t rkp6th l’exp6rience de Fischer 
e t  Armstrong, e t  converti le galactosido-glucose en son d6rivB octo- 
methyl6, ont constate que celui-ci est trBs different de l’octombthyl- 
mklibiose. Le premier est un sirop incristallisable, dont le pouvoir 
rotatoire, en solution alcoolique, est de -6,15O; le second cristallise 
tr&s facilement, fond a 98,5O, et posskde, dans le m$me dissolvant, un 
pouvoir rotatoire de + 104,16O. S’appuyant sur cette observation, 
Schl ubnch et Razichenbeyyer dkclarent que le galactosido-glucose de 
Fischer et Armstrong n’est pas identiyue au melibiose. 

La synthPse de ce dernier sucre restait ainsi zt realiser; les con- 
siderations qui suivent nous ont fourni un moyen de l’effectuer. 

L’experience a montrP) qne certains disaccharides (2-glucosyl- 
glucose, isomaltose) peuvent Btre obtenus par hydrolyse partielle des 
polyglucosanes (diglucosane, dilhoglucosane). L’idee se prbseiitait 
done tout naturellement de soumettre B la ni6me operation des poly- 
niBres mixtes, lormks par la condensation de deux hexosanes diff6- 
mites. Un premier essai dans ce sells, fait avec un mhlange de gluco- 
sane et  de lhoglucosane, avait fourni -4. et J .  PieteP) un disaccharide 
dont l’osazone et  le nitrate leur semblerent 6tre ceux du maltose. 
Jlalheureusement 1’Ptiide de ces corps ne put 6tre poursuivie. L’un 
de noiis l’a reprise dernikrement. 

Un second easai4) montra que la glucosaiie et la Ihulosane, chauffees 
ensemlde a 180O dains le vide, se condensent en donnant un anhydride 
niiste, C12€120010, l’iso3accharosane. 

Ces deux resultats nous ont engages a prkparer un polymh-e mixte 
glncosane-galactosaiie, et  B le soumettre a I’hydrolyse menaghe. Nous 
avions quelque espkrance d’arriver ainsi au lactose. Nous avons en 
effet ohtenu, avec un rendement trts satisfaisant, tin disaccharide 
mixte bien dbfini; mais celui-ci ne s’est pas montri! identique au lactose, 
niais l ien au mklibiose. 

Nous avoiis opere comme suit: 
10 gr. de glucose sont chauffks pendant 2 heures a 145O, sous une 

pression de 15 mni. de mercurr, e t  transformbs ainsi en glucosane. 

I )  B. 58, 1184 (1925). 
2, -4. et J. Pictet, Helv. 6, 617 (1923); A .  Georg et d. Pictet, Helv. 9, 612 (1926). 
3, Helv. 4, 795 (19%). 
4, A .  Piefet et 1’. Strickar, Helv. 7, 712 (1924). 
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Celle-ci, chauff6e pendant 3 heures a 130° $L la m6me pression avec 
un peu de chlorurc de zinc, fournit la diglucosanel). 

D’autre part, 10 gr. de galactose sont chauffks pendant 9 heures 
a 145O sous la meme pression, ce qui les convertit en digalactosanez). 

La diglucosane et la digalactosane sont mdanghes, additionnees 
d’un peu de chlorure de zinc, et chauffkes pendant une demi-heure 
B 150° sous la pression de 15 mm. On obtient une masse vitreuse, cas- 
sante, brune, yui est form6e sans doute cl’un melange de tktrambres, 
simples: e t  mixtes. Sans nous arrster a &parer ces corps, nous avons 
dissous lem melange dans un peu d’acide chlorhydrique concentre. 
Apres un repos de 48 heures la temperature du laboratoire, nous 
avons chass6 l’excks tl’acide par le vide en presence de potasse, dissous 
le residu dans de l’eau et  agitQ la solution pendant 8 heures avec du 
carbonate d’argent. Aprks filtration et d6coloration par le charbon 
animal, nous avons fortement concentre la solution, p i s  nous y avons 
ajouti., par petites portions, de l’alcool absolu. I1 se pr6cipite d’abord 
quelques flocons bruns, puis un sirop jaune p$le, qui cristallise au bout 
d’un certain temps (point de fusion 196--197O, [aID = t 112,2O, ace- 
tate fusible B 146O). La solution alcoolique, si.paree de ce sirop, est 
enfin additionnbe d‘hther. I1 se fornie lentement un dep6t de petits 
cristaux blancs; on les recueille et, on les purifie par de nouvelles 
dissolutions dans l’alcool et precipitations par l’ether. 

Les proyribths de ce corps concordent aTTec celles qui ont At6 in- 
diquees par differents auteurs pour le mblibiose, ClzH2zOll + 2H,O. 

Chauffee graduellement, la substance fond d’abord $L 85O, puis 
se boursoufle, redevient en partie solide, e t  se dkcompose vers 180O. 
Loiseuu3) et Bau4) indiquent 84-05O pour le point de fusion du mklibiose. 

Pouvoir rotatoire en solution aqueuse: Notre sucre prksente le phhomhe de la 
mutarotation. c = 3,62 I = 1 t = 200. 

a apr& 5’ + 4,00° [aID + 110,5O 
10‘ 4,100 
30’ 4,12O 
2h. 422O 

24 h. 4,5S0 [uID + 1%,6O 

Scheibler et  Mit t e lmier  (1. c.) ont observi: +126,7O pour le pouvoir 
rotatoire final du mhlibiose; Bau -+ 108,600 aprks 5‘ et $126,2O aprhs 24 h. 

L’osazone, soluble dans l’eau chaude, e t  que nous n’avons pas 
obtenue en quantitb suffisante pour la purifier entiiirement, a pr6- 
sent6 un point de fusion de 171O. Scheibler et Mittelmeier donnent 

En chauffant notre sucre avec de l’anhydride ac6tique et  de l’ace- 
tate de soude, nous en avons prhpare l’acetate. 11 cristallise bien dans 

176-178’, BUU 178-179’. 

Helv. 4, 789 (1921). 8) Helv. 5, 445 (1922). 
3, E. 0. 2‘. Lippmann, Die Chemie der Zuckerarten, 3. Aufl., p. 1.588. 
4, Ch. Z. 18, 1794 (1894); 21, 185 (1897); 26, 69 (1900). 



- 809 - 
I’alcool chaud et fond A 173-174O. Son pouvoir rotatoire a 6th dbter- 
mine dans un melange d’alcool absolu et  de chlorofornie: 

Le point de fusion de l’octac6tylmklibiose est 170-171 O selon Scheibler 
et  Mittelmeier et selon Bau, et  177,5O selon Hudson et  Johnson1). Ces 
derniers indiquent + 101,9O pour le pouvoir rotatoire. 

Enfin nous avons pu, grgce a l’obligeance de l’lnstitut fiir Zucker- 
Industvie, it Berlin, 6tre mis en possession d’un Bchantillon de mhli- 
biose retirk du raffinose, ce dont nous lui prbsentons nos sincbres 
remerciements. Les l’oints de fusion et de decomposition que nous 
avons observes chez ce produit, chez notre sucre et chez leur melange, 
sont les suivants : 

c = a,i5 I = 1 t = 200 a = i - 2 ~ 8 0  rap +ioi,30. 

- 

Point de fusion . 

L’identitk des deus substances nous parait ainsi prouvhe. 

GenBve, Lalboratoire de chimie organique de 1’Eiiiversite. 

SUP une h6tero-16vulosane 
par Am6 Pictet et Jean Chavan. 

(18. VIII. 26.) 

I1 y a quelques annbes2), J .  Reilly et l’un de nous ont prBpar6 
un anhydride du levdose en chauffant ce sucre 5t 115-120° dans le 
ride. Les propriktks de cette /6vzcZosane, qui sont trbs semblables a celles 
de la glucosane, leur ont fait admettre, dans sa molBcule, la prksence 
d’un noyau d’oxyde d’Bthyl8ne. 

En traitant le lhulose par l’acide chlorhydrique concentre e t  
froid, nous en avoiis obtenu un second anhydride, fort different du  
premier; il resiste it l’action de l’eau bouillante, e t  ne reduit ni la liqueur 
de Pehling, ni le permangannte. 11 ne contient donc pas de noyau 
d’oxyde d’BthylBne, let sa constitution ne peut 6tre esprimke que par 
l’une des trois formules suivantes : 

’) Am. SOC. 37, 2743 (1915). 
?) Helv. 4, 613 (1921). 
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/-o---- 

I HOHZC-C-CHOH-CH-CH-CH,OH 
I 

1- 0- 
I- 0- I 

11 HOH~C-~~CCHOH-CH-CHOH-~H, 
I-0-I 

I 
I 0 I 

I 0 
111 HOHZC-C-CHOH-CHOH-C’H-CH, 

Kous ne pouvons e n c o r ~  produire aucun argument en faveur de 
l’ime 011 de l’autre de ces formules. D’autre part, vu la grande incerti- 
tude qui rkgne aujourd’hui, surtout depuis les derniers travaux de 
Allpress, de hfcOicjan et de Hauioyth et Hirstl), sur la constitution des 
diffbrentes fornies du l e d o s e ,  nous ne saurions davantage nous pro- 
noncer b u r  la relation qui pourrait exister entre notre nouvel anhydride 
et le y-lkvulobe dont on admet Ic groupement dans la molkcule d u  
Faceharose. C’est pourqiioi nous nous abstenons de lui donner le iioin de 
y-1i.vulosane. et  nous le clksignons provisoirement sous celui de hdtP1.0- 
14rulosune, qui ne prkjuge rien quant a sa constitution. 

Pr4paration de 1’hBter.o-Mrulosune. - 100 gr. de 16vulose p i r  cristal- 
li+ (Knhlbaiun) sont pnlrkrisks e t  nik1angi.s B 400 gr. d’acide chlor- 
hydrique de densit6 1,2, refroidi A Oo. En agitant, on provoque la 
clissolution coinpl&te. Cette solution est maintenue pendant 72 heure.: 
h la mgmc ternpkrature de O0, puis on chasse la plus grande yartie de 
l’acide chlorhydrique par le vide, on neutralise le reste par le carbo- 
nate de plomb, on filtre et  on lave le prkipitk h l’eau g1aei.e. La liqueur 
contient encore du chloriire de plomb; on l’bloigne en ajoutant la 
yuantit6 vonlue de carbonate d’argent, on agite le tout pendant 6 heures. 
et on dhbarrasse le liqnide filtri. de traces rlc mktaus dissous en y faisant 
passer un courant d’hgdrogkne sidfur6. 

La solution ainsi obtenue est alors ad(1itionnt.e de levure de bibre 
et abandonn6e a elle-mGme pendant 10 jour’: h 35O, afin de d6truire 
par la fernientation le li.vulose qui ne serait pas transformi.. On fait 
ensuite bouillir avec un pen de carbonate de chaux, afiii de neutraliser 
les acides forinks dam la fermentation, 011 filtre et  on Bvapore h see. 
Le rksidii, qui pese 30-60 gr., est chauffP avec tle l’alcool rnkthylique. 
qni dissout la seule lkvulosane, et l a k e  une certaine quaiitit6 de 
destrines, ainsi qu’une dilkrulosane dont il sera question plus loin. 

En ajontant dr 1’6ther see a la solution inkthglalcoolique, on voit 
sc former un prbeipitk flocomieus, lirgereinent color6 en brun. On 
le purifie par de nouvelle!: disqolutions et prkcipitations, et cela jusqu’a 
ce que l’oii sit obtenu line poudre parfaitenient blanche, que l’on fait 
skcher dam le vide sin de l’anhj-dride phosphorique. 

1) SOC. 1926, 1720. 1737. 1858. 
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Propri4tk.s de I’h,4tCro-/6rulosane. - C’est iine poudre amorphe 
et tres hygroscopique. Sous n’amns pas rkussi jusqu’a prksent 9 l’ob- 
tenir a 1’6tat cristallis6. Elle sc decompose rers 190°, sans fondre. 
Elle ne possgde aucune saveur. Elle se dissout trPs facilement dans 
l’eau, assez facilement dang la pyridine et  dan5 les alcools m6thylique 
e t  bthylique. Elle est insoluble dans l’kther, le chloroforme, le hen- 
z h e ,  l’ac6tone et  1’6ther dc p6trole. 

0,1420 gr. subst. ont donne 0,2311 qr. CO, et 0,0784 gr. H,O 
0,1299 gr. suhst. ont donne 0,2118 gr. CO, et 0,0720 gr.  H,O 

CalculB pour C,H,o05 C 44,112 H 6,2296 
Trouvb ,, 4439; 44,47 .. 6,18; 6 207; 

Cryoxopie: 0,3114 gr. sulist. 9,958 gr. eaii abaiss. 0,3500 
0,:3600 gr. sitbst. 9,914 pr. eaii abaiss. 0,410° 
0,5881 gr. subst. 13,49 gr. eau abaiss. 0,491O 
0,5350 gr.  sitbst. 15,2 gr. eau abaiss. 0,400 

Pods mol6c. calcul6 pour C,H,,O,: 162 
trouvi! 165, 164, 164, 1G3 

Pouvoir rotatoire en solution aqucuse : 
c = $02: 2 = 1; t = 240; a == -9  -, 000. , = - 6 6 , 2 : ~ .  

L’hPthro-lkvulosane ne rbduit pas la liqueur de Fehling, inerne a 

Elle ne dkcolore pas la bolution froide de peimanganate. 
Elle ne fermeiite pas avec la levure de biere. 
Elle ne subit, aucune althration lorsqu’on fait bonillir se solution 

aqueuse pendant 3 heures. 
Elle est convertie en lkvulose par irbnllition avec de l’acide sulfu- 

rique a 2 %  (osazone pt. de fns. 206O, mblange avec la phknyl-glucosazone 
206O). Le pouvoir rotatoire de la solution devient plus nirgatif, sane 
atteindre cependant tout-A-fait la valeur de celni du  lkvulose. 

Elle n’est pas polymerisire lorsqu’on la chauffe a 153-160O dans 
1e vide avec un peu de chlorure de zinc; elle se coniporte ?i cet Pgard 
conime la maltosane. 

Action du chlorure de benxoyle. - En agitant a froid une solution 
d’hht6ro-16vulosane avec dn  chlorure de henzo yle et de la soude, on 
obtient des grunieaus qui, redissous dans 1’6thcr e t  pr6cipitks par 
I’kther de pktrole, se transforment en flocons trks blancs, forrnks de 
pe ti ts cristaux. Ceux-ci, recrista1lisi.s dans l’acide acktiqne, fondent 
It 138O. 

l’kbullition ; elle ne donne pas d ’osazone. 

0,1671 gr. subst. ont donne 0,4176 gr. CO, et 0,0705 fir. H,O 
CalculB pour C,H,,O, C 6833 H 4,680/, 

Trouvk ,, 65,16 ,, 4,729; 
tribenzoate de lhdosane, 

La cryoscopie niontre cependant que cette formule doit Btre 
doub1i.e : 

0,:+298 gr. subst. 11,80 gr. benzPne abaiss. 0,155O 
Poids molkc. calculP pow C,H,,O,, 948 

trow6 920 
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Le corps constitue done l‘liexabenzoate d’une dilevulosane ; la 

Pouvoir rotatoire en solc tion henzknique : 
c = 2,973; t = 170; I = 1 ; a = - 3,6190; [qD= - 121,720. 

Ce benzoate est tres soluble k froid clans le benzene, l’acide acetique 
glacial, le chloroforme e t  l’acktone, e t  k chaud dans les alcools methy- 
lique et ethylique. I1 n’est pas trEs soluble dans l’Bther, e t  insoluble 
dans l’eau e t  dans 1’6ther de petrole. 

Action de l’acide chlorhyd&p. - I1 efit Bte intkressant de pouvoir 
pritparer un chlorure d’h6tkro-lhvulosyle, car celui-ci aurait pu servir 
de point de d6par.t & des essais de synthBse du saccharose. Nous avons 
en consequence soumis l’h6t6ro-16vulosane l’action de l’acide chlor- 
h ydrique concentre et froid. Nous avons ensuite kloignk l’escks d’acide 
en laissant skjourner la solution dans le vide sur de la chaux vive, e t  
nous avow purifii. le residu en le dissolvant dans l’alcool methylique 
e t  en le pr6cipitant par l’kther see. Nous avons obtenu des flocons 
blancs, dam lesquels nous avons dose le chlore: 

benzoylation entraine nne dimkrisation. 

0,18:26 gr. snhst. ont donnQ 0,0706 gr. AgCl 
CalculB pour C,HlOO, HC1 C1 17,8604 

(C,H,oO5)2 * HCl 7, 9983% 
TroiivQ ,, 9,5776 

C’est done le chlorure d’un dimhe qui s’est formi.. L’acide chlor- 
hydrique dim6r.ise l’hittiko-lkvulosane avant de se fixer a sa molbcule. 

L’action du chlorure e t  du bromure d’achtyle, que nous Atudions 
en ce moment, donnera peut-6tre de meilleurs rbsultats. 

Act ion  de l‘acide nitrique. - En traitant, a la temperature de 
- 10-15°, l’h~t6ro-litvulosane par un melange d’acides nitrique e t  
sulfurique, nous avons obtenu un corps qui se depose dans l’alcool 
amyliqne cliaud en beaus cristaus fusibles a 74O, et dont la teneur 
en azote correspond ii celle d’un trinitrate: 

0,1122 gr. subst. ont donni: 14,6 cn13 N, (5!2O,  727 nim) 
Calcul6 pour C6Hi06(N0.J3 N 14,1576 
Trow6 ,, 14241% 

Lea propriktes de ce corps sont identiques a celles de l’hexanitrate 
de di-h~tPro-l~vulosane (voir plw loin). 

On voit done que l’h6tero-lCvulosanc se polymerise trks facile- 
ment SOUP l’influencc des alcalis e t  des acides. 11 est remarquable 
qu’elle ne le fasse pas lorsqu’on la chauffe avec du chlorure de zinc. 

Nous avonc: fait de nombreux essais, soit pour faire rAagir le 
chlorurc d6crit pi-deesus sur les composhs mktalliques du glucose, soit 
your condenser l‘hktkro-levulosane elle-mEme avec la glucosane ou 
la 16voglucosane. Ces essais n’ont pas encore donne de rbsultats bien 
satisfaisants; nous les poursuivons. 



- 813 - 

La di-h6tEro-I6vulosan~. 
Dans la pritparation de l’hittitro-litvulosane par l’action de l’acide 

chlorhydrique sur le litvulose, il se forme, ainsi qu’il a Bt6 dit plus 
haut, dans la proportion de 30% environ, un produit accessoire. Celui- 
ci est un dimhe de l’hittkro-litvulosane; sa formation ne saurait sur- 
prendre, puisque nous avons constate directement l’act,ion polymitri- 
sante des acides sur l’h6tkro-litvulosane. 

On peut faeilenient l’isoler grace a son insolubilitit dam l’alcool 
mitthylique. Pour Ile purifier, il suffit de concentrer fortement. sa 
solution aqueuse; il SR depose en gros cristaux incolores, fusibles A 
266-267’. 

0,1693 gr. subst. ont donne 0,2762 gr. CO, et 0,0934 gr. H,O 
Cnlcul6 pour C,,H,oOlo C 44,42% H 6,22% 
TrouvB ,, 44,57% ,, 6,41% 

Cryoscopie: 0,5363 gr. subst 10,71 gr. eau abaiss. 0,294.O 
0,4:936 gr. subst. 11,47 gr. eau abxiss. 0,2540 

PoidGi mol6c. calci;l6 pour C,,H,,O,, 334 
trow6 315. 31.1 

Pouvoir rotatoire en solution aqueuse : 
c = 4,093; z = I ;  t = 180; = -1,780; lalD = -43,490 
c = 4,28; 1 = 1 ;  t = 18’; a =_: -1,85O; [a ]D  = -43,2Z0 

La di-hittitro-litvulosane n’est pas h ygroscopique. Elle est trks 
soluble dans l’eau, presque insoluble a froid dans les alcools mitthy- 
lique et  Bthylique, ainsi qae dam l’kther, le benzkiie, l’acittone et  le 
chloroforme. 

Elle ne rBduit pas la, liqueur de Fehling et ne donne pas d’osazone. 
Elle ne ditcolore pas la solution neutre et  froide de permanganate. 
Elle ne ferniente pas avec la levure de bikre. 

Hexabenxoate. -- Agitite 8, froid avec du chlorure de benzoyle e t  
de la soude, la di-hittbro-litvulosane fournit des grurneaux blancs ; on 
les purifie en les dissolvant dans de l’kther, en les re,pritcipitant par 
1’6ther de pittrole e.t en les faisant cristalliser dans l’acide acittique. 
Point de fusion 118O. Ce corps est identique a celui que l’on obtient 
en benzoylant 1’hitttJro-litvulosane elle-meme (point de fusion du m6- 
lange 118O). Les solubilitits et  le pouvoir rotatoire sont aussi exacte- 
ment les memes. 

0,2012 gr. su.bst. ont donne 0,5029 gr. CO, et 0,0856 gr. FJzO 
CalctilA pour CjqHqlOla C 68,33 II 4,68:,& 
TrouvQ ,, 68,17 ,, 4,760,: 

Cryoscopie: 0,3094 gr. subst. 11 23 gr. benitne abrtiss. 0,151O 
0,475!0 gr. subst. 13.,20 gr. benzene abaiss. 0,2250 
Poidri mol6c. calcul6 pour C5QH44016 948 

trouvi! 930, 955 
Pouvoir rotatoire en solution aqueuse: 

c = 3,490; 7 = 1; t == 213’; u 1 - 4 275’; [all = - 122,490 
c 5,122; I =: 1 ; t =z 23,5O; u = - 6,250’; [ u ] ~  = - 122,02O 
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Hexanitmte. - 5 gr. de di-hBt6ro-l~vulosane sont clissous dam 

10 gr. d’acide nitrique de densiti, 1,.52, refroidi a - 10-15O; on 
ajoute par petites portions dc l’acide .ulfuriqne, 6galement refroidi. 
Une couchc huileuse vient surnager ; on la sBpare mecaniquemen t e t  
on la triture avec de l‘eau glncke. Elle ne tarde pas a se solidifier. 
Son poids est de 7 gr. En la faisant cristalliser dnns l’alcool ainyliqne, 
011 obtient de beaux cristaux, fusibles a 760. 

0,1607 qr. w h t .  oilt donn6 21,6 ~ 1 1 1 ~  N, @lo, 752.5 mni) 
C‘alcul4 p o w  [C,H,O,(SO,),]., N 14,150,& 
Trouv.4 ., 14,46:; 

(‘iyosropie: 0,7740 rrr. sulxt. 13,85 gr. henehe abaiss. 0,495O 
I’oids inolPc. rnlcul.4 pour C12H14N,0,, 594 

t ro11v.4 584 
Pouvoir rotatoire en solution benzbnique : 

c 5,21: 1 = 1 ; t = 200; a 1 - 12,1020; [a]D = - 41,500. 

Ce compos6 est tres soluble dans le benzbne, l’acetone, l’acide 
acktique, le chlorofornie, la pyridine, l’kthcr, l’alcool m6thylique, moins 
dans l’alcool Bthylique, e t  insoluble dam l’eau et  dans 1’6ther de phtrole. 

I1 est identique a celai clue l’on obtient en nitrant l’h6tkro-lBvulosane. 

Gencve, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 

SUP une nouvelle deeahydro-isoquinolbine 
par Louis Helfer. 

(18. VIII. 26.) 

Enconrag6 par les condit,ions excellentes dam lesquelles s’6tait 
effcctu6e la synt.h&e de la d6cahydro-isoquinoline1), j’avais essay6 
de 1’6tendre ti la pr6paration de certains d6rivBs de cette ba.se. Mais 
des difficultks insurmontables m’obligerent B abandonner leu travaux 
entrepris dam ce sen6 et  a recherchcr d’autres moyens pour arriver 
au but,. De nouwaux essa.is, snffisamment avancks a l’heure qu’il 
est pour m’autoriser a croire en leur rkussite, m’on conduit, par un 
tout antre procPdB, a une nouvelle synt,hkse de la. dkcahydro-i,wquino- 
kine qui me parait inbriter quelquc iiit6rBt. par les conclusions qn’im- 
pose son rksultat. final. 

Parmi les iinides cl’acides bibasiques la succinimjde e t  la camphor- 
iiuide ont B t B  scules reduites compli.te,inent, I ’ m e  h l‘aide de sodium 
et  d’alcool, 1’aut.re par roie 6lect~rulytique. Le niauvais rendement. 
en pyrrolidine B partii (le la succiniinide, obtenu par ,4. Ladenbzwg2), 
incita J .  Schlin.ck3) a reprendre 1’6tnde tle cette rkaction, Eais malgr6 

l) Helv. 6, 795 (1923). z, R. 20, 221.5 (1887). ”) R. 32,9.51 (1899). 
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l’emploi d’alcool amylique les efforts de cet auteur ne furent pas cou- 
ronn5.s de succks. Ces precedents peu encourageants ne m’ont pas eni- 
p6chB de traiter l’imide trans-hexahydro-homophtalique selon ce pro- 
ckdB e t  de la transfornier ainsi d’une maniere satisfaisante en decahydro- 
is0 quinokine. 

La marche de cette synthkse est indiqube par les schhmas suivants: 

--f -+ 

I I1 I11 IV 

H H2 HZ 
P\ P\ 3 C-CO.OH 

Ha H 
/C\ /C-CO. OCZH;, 

HsC CH \CO.OC,H,, H,C/ \ C d  \CO.  OH H,C CH C O ‘ O H  
1 1  

‘C’ \ C O .  OC2H, ‘\C/ \CO.  O H  \C/ \GO. OH 

- + I  I + I  I -+ 
HBC CH H,C C H  HZC CH 

H2 H2 H, 
V VI VII 

H2 2 H2 H3 H2 Hz 
/c\ P\ 

~\c/ \c/ \c/ \c/ \c/ \c/ 

’“\cH/c\co HzC CH CH, HaC 

H2C\ CH NH H,C CH AH 
I -- + I  l -  + I  j 

P\ / \Co 
H& CH 

I 
H,C AH 0 

H, 0 H, 0 H, H, 
VIII IX X 

A l’examen, les proprietks chimiques et  les ritsultats de l’analyse 
hkmentaire de la base X concordaient avec ceux d’une isoquinoleine 
dkcahydroghhe. Mais en cornparant ce produit avec la base que j’ai 
decrite en son tenips (loc. cit.), je dus cependant constater qn’elle en 
Btait tout d fait difkrente. Cette difference me semble ne pouvoir 
s’expliquer que par tles considkrations d’ordre stkrkochimique. 

Le point de dkpart pour la prbparation de la prernibre dbcahydro- 
isoquinol6ine avait ktit l’acide homo-o-hexahyclrophBnyl6ne-diacktique 
provenant lui-mi?me de l’hydroghnation catalytique de l’acide homo-o- 
phhylkne-diacktique. 11 faut dkduire des travaux de 3’. Eisenlohr 
e t  R.  Polenskn’) ainsj que de ceux de W .  HiickeZ2) que le produit utilis6 
pour cette synthksc htait ,  I’isomere cis de l’acide en question. Son 
crnploi iandait par conskquent possible l’obtention d’unc cis-dka- 
hydro-isociuiiiol~ine. Cettc dkduction se trouve skrieusemeiit appny6e 

l) B. 57, 1643 (1924). z, A. 441, 1 (1925). 
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par le fait qu’une base identique en tous points rbsulte de l’hydrogb- 
nation catalytique, en prksence de platine colloidal, de l’isoquinolkinel), 
de la 6-mkthoxy- et  de la 6-oxy-1, 2, 3, 4-t15trahydro-isoquinol6ine2), 
substances dam lesquelles la position mutuelle des deux noyaux im- 
plique avant tout la formation d’un isomi.re cis. 

La base qui fait l’objet de la prksente publication est le produit 
de rkduction d’une imide prkparke B partir des isomkres trans de l’an- 
hydride et de l’acide hexahydro-homophtaliques, deja caract6risks 
comme tels dans la l i t t k ra t~ re~) ,  mais obtenus suivant une nouvelle 
mkthode. I1 ert done plus que probable que cette reaction a fourni 
une trans-dkcah ydro -is0 quinoleine, 

Ainsi aurait B t B  r&alisi:e, sauf erreur pour la premiere fois, la syn- 
thhse de deus isomhes d’un corps de la skrie hkt6rocyclique dont la 
cause de l’isomkrie rbsiderait en une difference de disposition des deux 
cycles dans l’espace, diff6rence du m6me genre que celle qui existe 
entre les deux dkcalines. 

PARTIE EXPgRIMENTALE. 

Ether bthylique de l’acide cyclohexanol-1-carbonique-1 ( I I I ) .  
J’ai prepare la cyanhydrine I1 selon les indications de ,4. J .  Cltee4)  

pour la transformer ensuite d’aprhs K .  v. Auwers e t  K .  K r o l l p f e i f f e ~ ~ )  
en Bther cyclohexanol-I-carbonique-1 avec un rendement moyen de 
70%. Point d’kbullition 96O-97O sous 12 mm. 

&her. kthylique de l’acide cyclohexdne-1-carbonique- I ( IV) .  
La dkshydratation de 1’6ther-sel I11 A l’aide de pentachlorure de 

phosphore a 6 th  opkrke sans difficult6 sur plus de 120 gr. de substance 
a la fois. Le produit rectifik distillait entre 9 l 0  e t  93O sous 13 mm. 
Les traces de substances clilorkes qu’il renferme toujours n’ont pas 
nni a son emploi ultkrieur. 

Ether tribthylique de l’acide 2-carboxy-cyclo-hexyl-malonique (1’). 
Ce compose rksulte de l’addition de l’kther malonique a la double 

liaison du derive cycloheshique 11’. Voici comment on peut l’ohtenir : 
On ajout,e $I froid, par petites portions et  en agitant, 100 gr. d’ether 

cyclohexhne-carbonique h de l’ether malonique sodB prbpari: a partir 
de 15 gr. de sodium, 190 gr. d’alcool Bthylique absolu et  104 gr. de 
malonate d’kthyle. Lc melange gklatineux se liqukfie petit B petit 
pour donner une solution limpide de coulenr jaune. Aprbs dix heures 
d’kbullition au bain-marie, l’excbs d’alcool es t enlevi. par distillation 
et  le ri:sidu visqueux jaune-oran& est versP avec prhcaution dam la 
quantitk nkcebsaire d’acide sulfurique h lo%, refroidi par de la glace. b 

1) A .  Skifa, B. 57, 1982 (1924). z, Travaux inbdits. 
3) A .  Wi?ulam, I+’. Hiickel, G .  Revwey, B. 56, 93 (1923). 
4, R .  28, 19 (1909). 5 )  R. 48, 1389 (1915). 
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L’huile qui se &pare est reprise par de l’ither et la solution bth6r6e 
s6ch6e sur du carbonate de potassium fondu. A la suite de deux distil- 
lations fractionnkes dans le vide, j’ai obtenu 82 gr. d’une fraction 
bouillant ehtre 179‘l’ e t  185O sous 12 mm. C’est l’kther 2-carbosy-cyclo- 
hexyl-malonique presque pur. Les fractions infkrieures contiennent 
les deux ethers-sels qui n’ont pas rkagi e t  que l’on pcut condenser a 
nouveau en presence d’bthylate de sonde. I1 y a ainsi moyen d’nm6- 
liorer le rendement peu Blevi: (eniriron 400/,) d’une seule opkration. 
Point d’irbullition 1 8lo-183O YOUS 12 mm. 

0,1400 gr. subst. ont donni! 0,3133 gr. C 0 2  et 0,1028 gr. H,O 
Calculi! pour C,,H,,O, C 61,ll H 8,34y0 
Trouv6 ,, 6181 ,, 8 3 %  

d d d e  2 - c a r b o x ~ j l - c ~ ~ c ~ o h e x y ~ - ~ ~ a ~ o n ~ y u e  (VI ) .  
J’ai saponifik 81 gr. d’kther trikthyliqiie V 8. l’aide d’une solution 

de 45 gr. de potasse caustiquo dans 36 cm3 d’eau. Jla reaction trks 
vive est terminie par un chauffage d’unc derni-heure a l’kbullition. 
L’acide retiri: de la solution alcaline cristallise facilement de sa s o h -  
tion aqueuse concentrke. I1 fond a’rec dbcomposition entre 143” et  144O. 

0,1071 gr. subst. ont donne 0,2043 gr. CO, et 0,0593 gr. H,O 
Calcule pour C,,H,,O, C 52,15 H 6,13% 
Tro uvi! ,, 5 2 8 3  ,, 630% 

-4cide et nnhyd&e tmns-hcxahydPo-homophtn2iques (VI I  ct V I I I ) .  
L’acidc malonique substitub \’I perd facilement de l’anhydride 

carbonique pour clonner dc l’acide trans-hexahydro-homophtalique. 
I1 suffit pour cela t3e le chauffer pendant une demi-heure & 19O0-2OO0 
dans un hain d’huile. On peut aussi l’obtenir par saponification et 
dkcarboxylation simultanires dc l’kther-sel V, mais il est preferable 
d’exkcuter les deux operations separbment. L’acide se laisse purifier 
par recristallisation dans l’eau, accompagnee d’un traiteinent au noir 
animal. Son point de fusion est 157O. 

0,100b gr. subst. ont donni! 0,2143 gr. C 0 2  et 0,0679 gr. H,O 
Calculi! pour C,H,,O, C 58,03 H 7,58y0 
Troiiv6 ,, 57,98 ,, 7,540,:, 

L’Bther dimhthylique de cet acide est un liquide incolore e t  sans 
odeur marquie qui bout entre 140° et  141O sous 15 mm. 

0,1244 gr. subst. ont donni! 0,2815 gr. CO, et 0,0933 gr. H,O 
CalculB pour C,,H,,O, C 61,64 H 8,47y0 
Troiiv6 ,, 6L71 ,, 8 3 %  

L’anhydridc tram-hexahydro-homophtalique a 6 t k  obtenn sous 
la forme de petites aiguilles incolores par cristallisations rirpirtees dans 
1’8ther absolu. Point de fusion €32”’). 

l) Les points de fwion de l’anhydride et de I’acidc concordent avec ceux trouvbs 
par A.  Windaus, W .  H~iickel et G. Reoerey (loc. cit.). 

52 
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0,1178 gr. subst. ont donni: 0,3485 gr. CO, et 0,0980 gr. H,O 
0,lSSl‘ gr. subst. ont donni! 0,3843 gr. CO, e t  0,1070 gr. H20 
Calcul6 pour C9H,,0, C 64,25 €I‘ 7,20°/, 
Trow6 ,, 64,31; 64,26 ,, 7,42; 7,34:& 

trans-Hexdrydro-hom,ophtalimida (XX.) 
Sous l’action de la chaleur lc sel d’ammonium de l’acide VIT, 

ainsi qu’un inblange d’anhydridc VIII e t  d’urbe, se transforment en 
imide TX. Dam les deus cas il suffit de chauffer jusqu’a cessation 
complete du dkgagement gazeux. La solution du produit de reaction 
dans l’alcool boilillant, traitke au noir animal, depose par refroidisse- 
ment de belles paillettes blanches qui fondent a 187O. 

0,2190 gr. subst. ont donne l6,7 cm3 N, (170; 739 mm.) 
Calculi! pour C,H,,O,N N S,S87/, 
Trouv8 ,, 8,61”/, 

trans- DBcah ydro-isoquinolkine (X) . 
7 gr. d’imide trans-hesahydro-homophtalique ont etb dissoud 

dans 600 em3 d’olcool arnyliqne ahsolumcnt pix e t  sec. J’ai intro- 
duiz dans cette solution bonillante (55 gr. de sodium bien nettoyi: 
de f a p n  maintenir une rkaction aussi hergique que possible. Les 
tlernierx re5tes du metal n’ont disparu qu’aprks addition d’une quantiti. 
supplhentaire de 100 em3 d’alcool. L’opbration terminke, la solu- 
tion chaude etait parfaitement limpide e t  incolore. Elle s’est solidifike 
par rcfroidissenient. Des deux couches qu i  se sont formbes par disyo- 
lutioii de la niasse dans 430 em3 d’eau, celle contenant l’alcool a &ti: 
agitbe avcc 75 em3 d’acide chlorhydrique concentrh e t  ensuite traitkc 
B la vapeur d’eau pour chasser l’alcool aniylique. En Bvaporant d. .;ev 
au bain-mark la solution acide restke dam le ballon ti distiller, j’ai 
obtenu uii mblange de sels renferrnant le chlorhydrate d’nne base 
organique. Celle-ci a 6th libitrke en dbcomposant a froid la solution 
aqueiise concentrke de son sel par de l’alcali. Extraite par 1’Pther e t  
sbchke sur cle la potasse caustique, elle a Btb distillbe dans le ride. J’ai 
recueilli, & cn t6  d’un faible rBsidu, les fractions passant entre 79°--850 
(1,s gr.) e t  85O-87O (0,s gr.) sous 12 mm., qui etaient toutes les deus 
de la nouvelle d(.cahydro-isoquinol~ine pratiquement pure (rendenient 
environ 36 yo). C’est uile base incolore, a odeur caractkristique, 
relativement peu soluble dans I’eau et qui bout eiitre 81O et 83O sous 
12 mni. J’en ai prkpari: la nitrosamine qui par la rbaction de I ,ae ’ b ermann 
fournit une belle coloration bleue. Envers le nitrate d’argent arnmoniacal 
e t  le permanganate de potasse elk se comporte comme son isoin6re 
(loc. cit.). 

0,1630 gr. snlwt. ont donnQ 0,4643 gr. CO, et 0,1775 gr. H,O 
0,2658 gr. subst. ont doiini: 24,15 em3 N, (190; 717 mm.) 

Calculi! pour C,HliN C 77,61 H 1232 N 10,07% 
Trow6 ,, 77,67 ,, 12,19 ,, 10,02% 
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A premi6re vue, l’aspect des sels des deux dbcahydro-isoquino- 

lbines est, fort semblable, mais le tableau suivant met en kvidence les 
differences dc leurs points de fusion: 

cis-D6cahydro- 
isoquinolhine 
- -~ 

Point #(?bullition de la base . . . . 
Point de fusion du chlorhydrate . . 
Point de fusion du picrate . . . , . 
Point de fusion du chloroplatinate . 

trans-DQcahydro- 
isoquinolbine 

Les melanges tie ces sels fondent tous d’une faqon peu precise ti 
des tempkratures FituBes entre les deux points de fusion extr8mes. 

Ne disposant que de tres lieu de substance, je n’ai pu faire qu’un 
seul essai de transposition des isomhres. Chauffkes en tube see116 e t  
en prksence d’acide chlorhydrique pendant douze heures a 200°-210” 
les deux bases n’ont pas change leurs proprikths. 

GenBve, Laboratoire de chimie organique de 1’Universitb. 

Uber die Reaktion von Di-benzoyl-peroxyd mit Jod 
von Hans Erlenmeyer. 

(19. VIII. 26.) 

Die folgenden Untersuchungen rnit Di-benzoyl-peroxytl bilden 
eine Fortsetzung der mit Di-acetyl-peroxyd, Acetpersaure nnd Acetyl- 
benzoyl-peroxyd ausgefuhrten Experimentel) und sollten insbesondere 
zeigen, ob die von H .  Wieland und F .  G. Fischer2) beobachtete Bildung 
von Jodbenzol aus Di-benzoyl-peroxyd und Jod den von FY. Eichter3) 
in seinen Arbeiten uber die Kolbe’sche Syithese und die therrnische 
Zersetzung von Peroxyden vertretenen Ansichten widerspricht. 

Bei den ersten Versuchen (l), welche eine Orientierung uber die 
von Wieland nur kurz angedeutete Reaktion zum Ziele hatten, wurde 
folgendermasscn verfahren : 

In einem mit  Steigrohr versehenen, 260 cm3 fassenden Rundkolben 
befinden sich 2 gr Jod4), wahrend clurch das Steigrohr in kleinen Por- 

l) Helv. 8, 792 (3925); 9, 144 (1926). 
2, A. 446, 61 (1925). 
”) Helv. I, 146 (1918); s. die Zusammenfassung Chem. Weckblad 23, 302 (1926); 

J. chim. phys. 23, 481 (1926). 
4, Sowohl das Jod wie das Di-bmzoyl-peroxyd liaben 14 Tage uber Phosphor- 

pentoxyd gestanden. Ilas Peroxyd war zuerst aus Scliwefelkohlenstoff umkrystalli- 
siert worden und lag in kleinen Jiiystallen vom Smp. 1090 vor. 
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tionen Di-benzo yl-peroxyd zugefuhrt, wurde, das auf dem gelindc er- 
w&rrnt.cn Boden des Kolbens sich zersetzte. Nach einiger Zeit ver- 
blassten iind verschwanden die Jodda.mpfe, was auf den vollstandigeri 
Verbranch des Jods hinwies. Die Aufarbeitung durch Destillation 
mit Wasserdarnpf ergah eine nicht unbetrachtliclie Ausbeutel) an 
Jodbenzol vom Sdp. 189O. 

Im Fallc einer weit,gehenden Dissoziation der Perosydiiiolekel 
im Augenblick der Esplosion sollte es moglich sein, die Dissoziat,ions- 
produkte, (lie freien Radikale,, auch im Gasraum durch Joddaiiipfe, ah- 
zufamgen. Darurn ~vurde folgender Versuch (2) angestellt. 

hi einem 250 em3 fasscnden Rundkolhen aus Jenenser Glas waren 
a m  Boden im A4bstand von 3 cm voneinander zwei Ausstulpungen aii- 
gebracht, mit je einem Volunicn von ca. 3 em3. Jod und Peroxyd konnten 
so vollig getrennt und unalihangig TToneinander erhitzt werden. Zuerst 
.wurde das Jod verfluchtigt, so dass der ganze Kolben mit dichteii 
T-iole,t.ten D8nipfen angcfullt war; dureh gelindes Erwarmen wurde 
hierauf das jinfolge seiner Trocknung schr brisante) Perosyrl zur Explo- 
sion gebrartit und in den Joddampf hineingeschossen. Der Ihlben war 
mit cineni langcn gcwunclenen Steigrohr versehen, in dcni sicli die bei 
der Explosion gebildeten Diimpfe kondcnsicrtcn. Bei dieser Arbeits- 
wcisc wurde jedoch nie Jodbenzol, sondern st.ets nur Diphen yl erhalt,en. 

Dies wurde bedeuten, dass eine Reaktion der Produkte der Es- 
plosion des Peroxjds init Jod nicht statt,findet, so dass sich die An- 
iialimc einer direkten Cmsetzung des noch unveranderten Perosytls 
mit Jod zur Erklarung tler Bildung ron Jodbenzol im T’ersuch (1) 

Cni  eine solchc zu crkennen, wurde in den folgenden T’ersuchen 
Jod mit Di-benzoyl-perosyl \’on Snfang an verniischt und in einem 
Kolben erwarnit. Da.lxi konntc nian je nacli der Art des Erhitzens 
vcrschiedene Reaktionshilder beobachten. Einmal, bei sehr vorsicli- 
tigeni Erhitzcn, crfiiihrt, das Jod unter dem Einfluss des Di-bonzovl- 
peroxyds einc: Schmclzpunktsdepression iind es kommt schnell zur 
Bildung einer viillig honiogenen Schmelze. Lasst man jetzt erkaltcn, so 
krystallisiert das Pcroxyd teilweise in langen straliligen Krystalleri 
wiedcr aas. Beim meitereii Erhitzeii wird jedoch nach einiger Zeit cine 
Zcrsetzung eingeleitet,. kenntlich am Auftreten von Gasblasen aus 
der Schmelze. Beim Ent,fernen der Flainme geht alsdann die Rcaktion 
ruhig wciter, 1is die Schmelze nach 1-2 hIinuten ins Sieden kommt,, 
ohne dass eine Explosion, d. h. eine erhebliche Gasbildung eintritt,. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsrnasse giht stets eine reiche Aus- 
beute an Jodbenzol. 

aufdriingt . 

1) Es eritsteht mehr Jodbenzol, als den1 bei der Explosion von Di-benzoyl-peroxyd 
als Nebenprodukt erhalteneri Benzol (Helv. 9, 151 (19%)) entspricht. 
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Bci anderen Versuchen, bci dcncn die Mischung von Jod mit Di- 

benzoyl-peroxyd rasch und rucksichtslos erhitzt wurde, traten heftige 
Explosionen ein. Die Explosionsgase waren dabei melir oder weniger 
dnrch Joddanipfe verfarbt. Die Rufarbeitung solcher TTersuche ergab 
dort, wo die Bildung einer Schmelze hatte vermieden werden konnen, 
stets nur Diphenyl und keine Spur Jodbenzol. Begreiflicherweise ist 
ey schwierig, ~ w n n  man nicht direkt den ,411parat von Versuch (2) 
henutzt, das vorgangigc Schmelzen giinzlich auszuschliessen, so dass 
hiiufig Ubergangsformen beoljachtet werden. Zum quantitativen 
Studiuni dcr Rcaktion wurden stets sorgfaltigst getrocknete Gefassc nnd 
iiber Phosphorpentosyd gctrocknete Yraparate angcwand t. Die Ex- 
plosionsgasc und die Luft des Kolbens wurdcn in einem Glasgasometer 
uber Wasser aufgefangen und das so erhaltene Gas dann einer Gas- 
analyse unterworfen zur Bestimmung des entstandenen Kohlendioxyds. 
Die bei der Reakiion gebundene Jodmenge wurde durch Rucktitration 
des Anteils bestimmt, der von der bckannten angemandten hlenge 
Jod unverbrancht geblieben war. Es w i d e n  je 0,s gr Di-benzoyl- 
perosyd mit, 1 gr Jodpulver verrieben, statt ber. 0,524 gr J, anf 0,5 gr 
C,,H,,O,. Der C berschuss an Jod ist nicht notwendig, erhoht aber 
(lurch Rlilderung der Explosionsgefahr die Reproduzici.barkeit der 
Versuche, die sich sonst nur ausserordentlidi schwer in die gewunschten 
Bahnen lenken lassen. 

1. Ganz ohne 13xplosion . . . , 
2. Etwas starkeres Sieden . . . 
3. Heftige Explosion naeli vor- 

Iieriger ,Schnielze . . . . 
4. Desgleichen . . . . . . . . . 
5. Heftige Explosion okne vor- 

herige Sdimelze . . . . . 

24,4 
32,4 

71 
75 

78 

14 
18 

23,s 
24 

3 

Aus sechs Versuchen mit im ganzen 3 gr Di-benzoyl-perosyd, ent- 
sprcchend 1,909 gr C,H,, rnit massig heftiger Reaktion konnten isoliert 
werden : 

1,4 gr Jodbenzol (entspr. 0,528 gr C,HJ 
l,B gr Benzoesaure (entspr. 0,946 gr C,H,) 

Nur dnrch Geruch feststellbar waren Spuren von Diphenyl und 
Benzol. 

Von 7'7 % der mit dem Di-benzo yl-peroxyd eingefuhrtcn CJ&- 
R.adikale ist der Verbleib feststellbar, oder die Zersetzungsprodukte von 

1) Ausgedr~cht in crn3 0,1-n. Na,S,O,-losrmg; die gesamte angewandte Jodmenge 
entspricht 78,78 em3 0,l-n. Na,S,O,, die auf 0,5 gr Di-benxoyl-peroxyd bereclinete 
41,28 cm3. 

-~ 
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0,7 gr Peroxyd bleihen unbekannt. Den 77 % nachweisbaren Phe,nyl- 
gruppen entsprechen die zu ca. 76 ?& entbundenen Kohlendioxymolekel. 

Merkwurdig bleibt die grosse Menge von Benzoesanre aus Prapa- 
raten, die praHisch frei von jecler Feuchtigkeit waren. Man muss 
sich deninach vorstellen, dass ein Teil des Materials zugnnsten der 
Bildung voii Benzocsaure BUS C&I5 * COO dehydrogeniert und in hoch- 
molekularc Verbindungen ubergefiihrt, wird. Infolge rnangelnder Kennt- 
nis jener Produkte ist es aber zurzeit unmiiglich, eine bmuchbare Gki- 
chuiig uber den Verlauf der Reaktion aufzustellen und zii ermit,teln, 
oh sie sic11 vielleicht in einern den1 von H.  Gehissenl) so hsiufig bewiesenen 
Schema, ahnlichcn Sinne ahspielt,. 

Dns ganze Reaktionsbild erinnert' nun sehr stark an die, Ergeb- 
nisse, wie sie H .  Tt'ieland und 7;'. G. Pischer2) in ihrer Arbeit erhalten 
haben in Versuchen. liei denen 8i 111 e r b e n z o a t  mit J o d umgesetzt, 
wurde. Fur dicse Versizche haben die Autoren uberzeugend tlargetan, 
class die Beteiligiing freier Radikale auszuschliessen ist und dass einc 
pi*imare Addit,iioris.verbindung angenommen werden muss. hI i t  deni- 
selben Recht glaube ich fiir die hier mitget'eilteii ,Versuche uber die 
Bildung von Jodbenzol nus Jod nnd Di-benzo yl-perosyd den Schluss 
ziehen ZIX durfen, da.ss kcin zwingender Grund vorhandell ist, freie 
Radikale als Trliger tler Rcaktion anzunehmen. Insbesondere ist, ein 
Abfangen der freien C6H5- bezw. C,H, - COO-R.adikale aus den in1 
Augenbkk der Explosion sich hildenden Gasen durch Joddanipfe nicht 
moglich geweecn3), SO dass als primare Reaktiori die Addition der Per- 
oxydmolekel an Jotl, gekennzeichnet, diirch die, Verflussigung der 
Reaktionsniasse, angenommen werden muss. Die Bildung von Jod- 
benzol a,us Di-Lenzo yl-peroxyd und Jod st,eht demnach in keinem 
direkten Zusaninienhang mit der explosiven Zerset,zung des Peroxycls 
in Diphenyl und Kohlendioxyl. 

Basel, Anstalt f UP Anorganisclie Chemie, August. 1 926. 

l) Vgl. H .  GeZissen wid P .  Hamuns, B. 58, 287 (192.5); 59, 662 (19.26). 
2, loc. cit,. 6 .  G7. 
3, Es sei norli bemerkt, dass beim Envarmen von Di-henzoyl-peroxyd und Jod 

in Benzolliisung auf dein Wasserbade gleichfalk Jodbenzol gebilclet wird; clort kanii 
eine direkte, durcli das Peroxyd als Oxydationsniittel unterstiitzte Substitution des 
Benzols in Frage konimen. 
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Pufferstudien 11. Titerbestimmung von Pufferlosungen 
voii A. Augsberger. 

(24. VIII. 26.) 

Die Herstellung voii Pufferlosungen ist, da deren Gebrauch fur die 
ITntersuchungen voii tierischen und pflanzlichen Flussigkeiten, speziell 
aber auch der Enzyme unumganglich notig ist, fur die Laboratoi-ien, 
die sich mit derartigen Problemen beschaftigen, beinahc ebenso wichtig, 
wie die Herstellung der iiblichen Normallosungen fur die Titration. 
Bei letzteren kann man sich bekanntlich in der Art helfen, dass man an 
Stelle von Losungen mit Sormaltiter solche ungefahr gleichen Gehalts 
herstellt, deren Beziehung zur Normalitat bestimmt, und durch An- 
wendung des Titerfaktors die Losungen ebenso wie genaue Normal- 
losnngen verwendet,. Die Frage, ob man in ahnlicher Weise bei Puffer- 
losungen verfaliren kann, ist daher praktisch wichtig, umsomehr als die 
Herstellung z. B. von Katriuniphosphat mit konstantem Krystall- 
wassergehalt als Ausgangsmaterial eine nainentlich f iir den Anfanger 
nicht ganz leichte und stets zeitraubeiide Aufgabe ist, und sich auch 
gelegent,lich in der Literatur divcrgierende Angaben iiber die Bereitung 
dieser Losungen finden. 

Wir bet,rachten also im folgenden ein lege artis hergestelltes, genaues 
und ein verstiinmtes Puffergemisch, bei welcheni die beiden Ausgangs- 
losungen eine nicht a.llzugrosse Abweichung vom vorgeschriebenen 
Gelialt zeigen. (Hierunter fallt, natiirlich nicht eine Verunreinigung 
der Losungen dnrch fremde Stoffe, etwa einen kleinen Gehalt des primiiren 
Phosphat's an sekundarem. In  diesem Fall tritt  die iin folgenden abzu- 
leitende Parallelverschiebung der Pufferkurve nicht auf, sondern eine 
Richtungsanderung an einern der beiden Enden, wovon man sich durch 
den Vergleich der von 8orensen zuerst,') puhlizierten mit den ~ p a t e r ~ ) ~ )  
korrigierten Phospliatwerten uberzeugen kann.) 

Ein genaues Puffergemisch bestehe a m  p cm3 einer saureren und 
aus s cn13 einer alkalischeren Ausgangslosung gleicher Nolaritat (z. B. 
primares und sekundares Phosphat, je m/15). Das ~~ischungsverhalt,nis 
q und ebenso das Molverhaltnis MI dieses Gemisches, voii dcm ja die 
p H  abhangt, ist dann = p/s. 

Ein verstimm%es Gemisch aus p cm3 der saureren und s cm3 der 
alkalischeren Losung, dcren jede von der vorgeschriebenen hlolaritat 
etwa,s abweicht, ist, dadurch charakterisiert, dass sein Molverhaltnis M2 
nicht gleich dem Mischungsverhaltnis q ist, sondern erst gefunden 

l) Bioch. Z. 21, I31 (1909). 
3, Erg. d. PhysicJ. 12, 393 (1912). 

2, Bioch. Z. 22, 352 (1909). 
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wird durch Multiplikation des Mischungsverhaltnisses mit einem Faktor f. 
Der Faktor ist analog dem Titer der Normallosungen (z. B. prim. Phos- 
phat 111114, sek. Phosphat in/16, f = -r4- = 1,143). 

Fiir die vorliegeiide Frage lassen sich nun die ~7on Sb’rensen l) ?) 

und JYichaelis 3j mgegebeneii Puffergemische in zwei grosse Gruppen 
teilen : 

1.. Solche, lxi  denen die H.-ionen-I<onzentration proportional 
clem Molverhiiltnis ist,. Hierher gehoren das A4cetat-, das ,4mmonia.k- 
Ammoniiimchlorid- und vor allein das Phosphatgemisch. 

2. Solche, be,i denen die II*-ionen-I<onzeiitra,tion in komplizierterer 
n’ei,$e voiii Molvcrhilltnis abhangt ; sic mussen elektronietriscli geeicht 
werden, wie es S. P. Sorensen in klassischer Weise durchgefuhrt hat. 
Darunt,er fallen das C5tra.t-, das Borat,- nnd das Glykokollgemisch. 

Fiir die erste Haziptgruppe der Gemische gilt die einfuche Beziehung : 

wo k einc Konstante ist (Dissozintionskonstante der schwvachen Siiure 
oder Base oder des prirniiren Phosphats), 31 das Molverhiilt~nis. 

16 

(1) He = k . 3.1 

Das richtige Geinisch hat also die pH: 

Das .cerstimmt,c Gemisch hat die pH: 

Dic pH -Diffcrenz beider Gemische, ist 

Dies besagt,: Triigt man einnial die pH eines richtigen Gemisches 
a.ls Punktion seines Mischungsverhaltnisses q (bczw. cler Siirensen.’schen 
Mischungszahl z = 7 auf, zum andern die pH eiries verstimniten 
Gemisches als Funktion von q, so ist die Pufferkurve des letzteren in 
t,oto parallel vcrsc:hohen gegeniiber der des richtigen. Mit anderen Worten : 
Die p ,  eines f - f d a  verstimnzten Acetat-, Phosphat-, Ammoniak J- Am- 
.moninmchloria~er~~ bsc.h.es i s t  Bei jedem ~lischungsverha1tni.s q urn den 
gleichen Betrag (namlich log f )  con der p H  eines richtigen Gemiscites 
?on. gleichem q verschieden. 

Fiir die Praxis geht daraus hervor, dass diese drei Puffergemische 
innerhalb des Bereichs, in dem sie uberhaupt als gute Puffer funk- 
tioniercn, uu.ch dann mit voller Genauigkeit nerwendet .werden kon.nen., 
.tcenn die molu.ren Konaent,rationen ihrer Ausgangslosungen nicht genaii 
der zorgeschrieberhen entsprechen.. Man hat dann nur ihren pH -Titer 
(d. i. log f )  in folgender Weise zu  bestimmen: die pH des verstimmten 
Gemisclis h i  irgendcinem Mischungsverli~ltnis q (wohei man eine Stelle 
mit, steileni Vedauf der Pufferkurve wahlt) wird ein einziges Ma1 gegen 

(2) p H l  = - log k -- log RIl = -log k - log q 

(3) 11H2 = - log k - log M z  = - log k -log CJ - log f 

(3) I’Hl- PHB = log f. 

q T 1  1 

l) Eiocli. Z. 21, 131 (1909). 
”) Handb. d. biocli. Arbeitsmeth. v. Abde~lu lden ,  3, 1337 (1910). 

?) Erg. d. Physiol. 12, 393 (1912). 
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eine Normalelektrode gemessen und ihre, Differenz gegen den aus der 
Pufferkiirve entnomrnenen Sollwert eiries richt.igen Gemischs voni 
glcichen nlischuiigsverlialtnis q gezonen. Dieser Betrag ist als addi- 
tiver pH-Titer des verstimrnten Gemischs jeder pH liinzu zu zahlcn, 
die man aus der Hauptkurventafel Xorensen’s fur das richtige Gemiscli 
von gleicher i\.lischungszahl entnimmt,. 

Iiornmt es nur da.rauf an, mit dem verstiminten Gemisch durcli 
Bereitung einer Reihe pH-Unterschiede zu messen, so sind naturlich 
cliese ohne Korrektur genau. 

Wir haben der Einfachheit lialber die strenge Gult.igkeit der Glei- 
chung (1) angenommen, obwohl wir uns desse,n bewusst sincl, class einmal 
die Gegenwart von gleichzeitig vorhandencn anderen Ionen die Ak- 
t,iivitat der Losungen bceinf lusst, ferner auch die Verdiinnung der 
Losungen die pH verschiebt. 

Dass es Zuni Beispiel nicht gleichgultig ist, ob man primaires Kalium- 
oder Satriumphosphatr rerwende,t, lehrt ein Vergleich der Zahlen von 
-3licha.elisl) und Soren,sen2) in folgender Tabelle. Die erst,e Spalte gibt 
das ~Iischuiigsvcrhaltiiis q, die zweite die Sorensen’sche Mischungszahl z, 
die dritte die p,-Kerte nach Mic7melis fur ein m/3 Gemiscli aus pri- 
marem und sekundarem Satrinmphosphat bei 18O, die vierte Spa1t.e 
die pH-Werte aus Sorensen’s Hauptkurventafel fur ein Gemisch aus 
iii/lCi primiirem Kalium - uiid sekundiirem Katriumphosphat bei 18O, 
die let& Spalt,e endlich die Differenz zwischen dem Natrium-Natrium- 
uncl den1 Kalium-Natriunisalzgemisch. 

a. 

-- 
l o  

c l - f - 1  
7 - -- 1 -  

~. __ ___ 

0,YO 
0,69 
1,11 
2,oo 
3,33 
5,oo 
6,67 
s,oo 
8,891 
9,41 
9,70 .-- 

AaH,P04 + NaJPO, 
nacli Michuelis 

P H  .~ - _____ 

5,19 
5,49 
5,SO 
6,lO 
6,40 
6,70 
7,OO 
7,30 
7.60 
7,92 
8,21 

PH 

____ - ~ .~ 

0,16 
0,17 
o,ie 
0,14 
0,13 
0,11 
0,10 
0,OB 
0,OS 
0,05 
0,04 

)Tie man sieht, iqt die pH des Kalium-Natriumsalzgemischs umso 
stiirker nach dein alkalischen hin versehoben gegenuber der des Natrium- 
Natri~imsalzge~sclis, als das Gemisch Kaliumion enthalt. Die Er- 

1) Handb. d. biochern. Arbeitsmeth. 6. -4bcZerhaZden 3, 1337 (1910). 
2, Erg. d. Physiol. 12, 393 (1912). 
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kla,rung bierfur liegt, in dem von 34ichaeli.s und Kriigerl) erhobenen 
Befund, wonaeh der Zusatz von Katriuinchlorid die pH eines Puffer- 
gemischs starker herabsetzt, als der von Kaliurnchlorid. 

Es w k e  dernnach verkelirt, den oben definierten pH -Titer rnittels 
r i m  -Phoqphat 

der Formel €1. = 2,O - lo-' h ~ %  zu berechnen, die dazu noch 
fur N~t,trium-~'tltriumphosphat von m/3 Konzentration nur angenahert 
gilt, weil dieso Formel nicht fur den Einfluss der Natrium- und Kali- 
umionen in der Losung korrigiert ist. Hingegen ist dies empirisch 
clurch die Eichungen SoTemen's gesehhen, somit auch die pH-Be,reCh- 
nung mit,tels der ails der Ilauptkurventafel entnommeiien Werte richtig. 

Uber die Verdiinnung haben ebenfalls i#Fichaelis und Kriiger') 
Versuche angest.ellt, wir geben folgende, Zahlen wieder. 

Phosphatgemisch: m/l5 Ii€I,PO, 5 cm3 + m/16 Na,HPO, 6 ern3 
unverdiinnt . . . . . . . . . . .  6,818 PH 
112 verduiint . . . . . . . . . .  6,904 ,, 
1/5 3, . . . . . . . . . .  6,990 ,, 
1/20 ,, . . . . . . . . . .  7,069 ,, 
1/50 ,, . . . . . . . . . .  7,088 ,, 

Ihr Einfluss wird ja allgemein durch Anwendnng grosser Puffer- 
incngen und durch Au ff ullen der zii verglcichenden Losungen auf gleiclie 
Volumina herabgeclruckt. Die Bedeutung der Pufferkonzantration 
iiberhaupt geht ja aus den Untersucliungen von Moser2) Lervor, die 
hiex kiirzlich publiziert wurden. 

hus der xtoeiten Hauptgruppe zeigcn die von Sorensen angcgebenen 
Clitrat-, Borat- und Glykokollgemische die analytisch verwickelten 
Kurven voii Salz-Same- bezw. Salz-Basenilllischungen, deren pH nicht 
einfach proportional dem Mischungs\.erhiiltnis ist. Fur diese Gruppe 
ist es da,her niclit, miiglich, mit. eineni pH-Titter zu arbciten, man muss 
vklmehr hier die Amgangslosungen mit aller Genauigkeit herstellen. 
Interessant scheint uns der Vergleich des Glpkokoll- Gemisches lnit den1 
,4mmoniak-Arnmoniumsalzgemisch, fur welches diese Proportionalitat 
gilt. Offenbar ist bezuglich der basischen Eigenschaften das Glykokoll 
nicht einfach als Substitutionsprodukt des Ammoniaks aufzufassen. 
Ohne uns auf die Frage nach der Konst,itution der Aminosiiureii, die 
ja  namentlich in jiiiigster Zeit durch die Arbeiten \-on Pfeijfer 
gefordert mordcii ist,, einznlassen, miicht,en wir hierin nur einen IIinweis 
erblicken, d a s  namentlich die konzentriertere Glykokoll-Losnng viel- 
leicht nicht nur eine Jlolekelart, sondern melirere im Gleichgeivicht 
T-orhandene Fornien cnthalt, wofur ja auch andere Daten sprechen. 

Basel, Physiologisch-clieniische Anstalt der Universitat. 

1) Bioch. Z. 119, 322 (1921). 
*j Helv. 9, 414 (1926). 
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Das Sehublehrenkolorimeter und die Bestimmung kleinster Mengen 
von Amimoniak, Nitrit, Blei und Eisen 

von August L. Bernoulli. 
(20. VIII. 26.) 

Tm folgenden sol1 ein nach neuen Prinzipien gebautes Priizisions- 
Kolorirneter fur analytisch-chemische Untersuchungen in Technik und 
IVissenschaft beschrieben werdenl). 

Zum Eingang sei an das Grundprinzip koloriinetrischer Bestimmung 
errinnert : Nach den1 Beer’schen Absorptionsgesetz . ist die Farbtiefe 
zweier verschieden konzentrierter Losungen irn durchfallenden (weissen) 
Iicht d a m  photometrisch gemessen gleich, wenn fur jede Losung das 
Produkt. aus Konzentrat,ion und Dicke der dnrchstrahlten absorbierenden 
Fliissigkeitsschicht gleich gross ist,. M‘enn also beispielsweise fur zwei 
Kupferoxydammoniaklosungen durcli Anderung einer der Schicht- 
dicken 1 oder 1’ auf gleiche Helligkeit eingestellt wurde im Gesichtsfeld 
des Iiolorimeters, so wiird C 1 = C,’ - 1’. Soniit kann man aus der be,- 
kannten Konzent,ratioii C der Standardlosung und den zwei Schicht- 
dicken die, gesuchte Ksonzentration C’ der zu bestirnmenden Losung 
und daraus den Kupfergehalt der Probe rnit derselben absoluten Genauig- 
keit bestimmen, mit der die Standardlosung hergestellt worden ist. 
Die rnit Praizisions-Iiolorimetern erreichbare relative Genauigkeit 
einer Serie kolorimetrischer Bestiinmungen uiit,ereinander ist’ dagegen 
weit hoher. Man w i d  demgerniiss die kolorimetrische Analyse anwenden 
entweder urn Zei t und Material zii sparen gegenuber ana.logen titri- 
metrisehen oder gravimetrischen Bestimniungen, insbesondere bei Serien- 
analysen, oder Inan wird sie da, anwenden, wo sehr kleine Subst,anzmengen 
relativ sehr genau bestirnmt werden miissen. Feriier darf hervorgehoben 
werden, class kolorimet,rische Bestiniinungen auch ohnc jede chemisehe 
Vorbildung durchgefuhrt werden konnen, sobald die Standardlosungen 
ein einziges Ma1 von einem Sachver ndigen hergestellt worden sind. 
Es ist daher kein Runder, dass sich neuerdings namcntlich in Deutsch- 
land und in den Vereinigt.en St,aaten die kolorimetrische Anal ysc irniner 
neue Anwcndungsgehieto erobert hat, ist es doc,h neuerdings gelungcn, 
sclbst so wenig gefarbte Ionen wie etwa Magnesiumion oder Kaliumion 
einwandfrei in Form farbiger Losungen quantitativ init dem Kolori- 
mete,r zu bestinimen2). 

-111~ uns bekanntcn Kolorimeter andern die, Schichtdicke entweder 
clurclz Ausfliessenlassen (Wolf3), Donnan4)), clurch messbare Versehiebung 

I )  Vorllufige hIitteilung: Arch. (An. 141 43, 2 (1917). 
z, P.  Snell, Colorimetric Analysis, New York 1921, p. 83. 
3, Pharm. Z., 587 (1879). 4, Z. physikal. Ch. 19, 468 (1896). 
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eines keilformigcn Gla.strogs (GaZlenkamp'), Autewrieth2), White3)j 
ocler durch Einsenken eines Glaskorpers in die die Losung enthakenden 
Kolorimeter-Glasmensiiren (Dubosq) . >lit. Lichtschwachung . ausser- 
halb der Flussigkeit und konst,anter Scliiclithijhe arlseiten die Polari- 
sationskolorimeter von Kviiss4) und von -Meisling5). 

Allen erwahnten Koloriinetern genieinsam is t die Vcrwendung 
yon speziellen, ziim Instrument abgcpassten Glaswannen, Glas-Hohl- 
keilen oder yon Glasinensuren mit geschliffenen planparallelen Boden 
oder Wanden. Zum Teil miismi sie iiberdies noch mit angeschmolzenen 
Tuben oder Glashahnen ausgeriistet sein. Alle diese Gla.sgefasse sind 
schwer zu reinigen, leicht zcrbrechlich und teuer, und genan passender 
Ersatz ist oft nur sehr schwer wieder zii beschaffen. Da  dieser Umstand 
eines der grossten Hindernisse fiir die wcit,ere Verbreit,ung kolorimetrischer 
Methoden bedeutet, hatkc ich niir dic Aufgabe gestellt, ein Instrument. 
zu hauen, ~velches kolorimetrische Prazisioiismessiin~en in beliebigen, 
iiiclit zurn Instrument abgepasst2cn, sogar in undurchsicht.igen Ge 
gestatten solltc. Auf Grund iiieincr Vorarbeiten ha t  die Firiua R. F ~ e s s  
in Berlin-St,eglit.z einen neuen, dicser Bedingung entsprechenden Kolori- 
mcter-Typ fiir niich konstrniert,. Ich hahe dariiber aiif der JahresTer- 
sarnmlung der Schweizer Chemisehen Gesellschaft (1917j6) bericlitet 
uiid habe insbesondere zeigeii konnen, dass iiberdies sehr hohe Mess- 
genauigkeiten mit dem neuen Instrument z u  erzielen sind. I n  letzter 
Zeit sind mehrfach Anfragen wegen dieses Kolorimeters an  niich gelaiigt 
untl ich rriochte im folgenden iiber weit.ere Messungsergebnisse mit diesein 
Instrument berichteii nnd vor allem, dzl die damalige Publikation 
selir kiirz gehalt,en ist, nusfiihrliclier auf dic Rlessmethode nnd die 
~~Iiwenclungsinoffliehkeiten eint,reten. Uberdies is t es der Firina Fuess 
unterdesseii gelungen, ilire Konstruktion noch zu vervollkoinniiieii. 

Seines Messprinzips wegen wird man das in Frage stehencle Kolori- 
iiieter zweckmlissig bezeichnen als 

D a s S c h u b 1 e h r e  n - K o 1 o r i m e  .t e r. 
Die nachstehenden Abbildungen Fig. 1 nnd Fig. 2 gebeii schernatische 

Vertikal- uiid Horizontalschnitte. Die, Wirknngsweise ist folgende : 
Das meisse Lidit, einer inatt'icrten Gliihbirne beleuclitet, mit gleicher 
Intensit.&t die zwei gleichen Blendeii B untl B'. Der obere Lichtweg 
fiihrt durch einc kleine Glaskiivett,e A, niit der Standardlosung von der 
Konzentrat,ion C und der Schichtlange 1 nach deni Lummer- Brodhu.n,- 
Photometermuriel W, dessen periphere Photo~ieter-I(reisscheibe, be- 
traehtct durch das Okula.r 0, nur Licht aus dem Standardtxog erhiilt. 

l) Ch. Z. 15, 393 (1891). 
*) Vgl. H. Thxsler, Colorimetrie in AbdedraZden 11, t .  5, 727 (1925). 
3, Am. Suc. 34, 659 (1912). 
4, G. und H .  Iiliiss, Colorimetrie, 13 (1909). 
h ,  Z. anal. Ch. 43, 137 (1904). 6, Arch. Gem [4] 43, 2 (1917). 
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Der untere Lichtweg fuhrt niittelst zweier Reflesionsprisrnen P, und P,, 
die in ein beliebiges GeESiss (Porzellanschale, Becherglas, Krystallisier- 
hchale) eingesenkt werden und die genau wie die Backen einer Schub- 
lehre dem MaBstab entlang messbar verschieblich sind, ebenfalls zu dem 
Photometerwurfel W, dessen zeiitrales scheibenforrniges inneres Feld 
ausschliesslich Licht aus den1 hlesstrog A, enipfangt. hIit Trieb T 
und Zahnstange wird PI so laiige verschoben, 1% beide Felder gleiche 
Helligkeit zeigen. Die Rfesslange betragt 100 mm. Der Sonius K, 
welcher durch eine Lupe M mit Winkelspiegel bequem abgelesen werden 
kann, gibt Zehntel min, also Tausendstel der hfesslange. 

N Fig. 2 

1st in den beiden Trogen dieselbe farbende Suhstanz, aber z. B. 
in1 Messtrog A, in geringerer Konzen tration vorhanden, so wird bei 
g l e i chen  S c h i c h t l a n g e n  das Mittelfeld heller erscheinen als das 
Randleld. Bei nicht zu hohen Konzentrationen bzw. Farbticfen, wird 
iiberclies das hellcre Feld in der Komplernentarfarbe, also z. B. orange 
statt  blau bei einer I(upferoxydammoiiiaklosung, erscheinen. Man 
kann nun photometrische Gleichheit erhalten, indern man nach Wahl 
entweder - bei optisch relativ dicken Farblosungen - auf gleiche I-Iellig- 
keit einstellt, oder indem man auf deli Stand einstellt, bei welchem das 
Mittelfeld den Umschlag von der Absorptionsfarbe in die Komplemen- 
tarfarbe oder den eritgegengesetzten Urnschlag zeigt. Bei optisch 
sehr dunnen Liisuiigen kaiin man rnit dem Farbenumschlag auch dann 
noch gute Einstellungen crhalten, wenn dies wegen zu grosser Ver- 
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diinnung bei der Einstellung auf gleiche Helligkeit iiicht rnehr sicher 
nioglich ist. 

Da die masiniale Verschiebungslange 100 Millimeter betragt, 
entspricht also der am Nonius abgelesene Zehntels -Millimeter eineni 
Promille der Gesamtlange des MaBstabs. Bei Verwendung der halbeii 
Laiige von 50 Millimeter kann man sornit noch auf 2 Promille ablesen, 
waihrend die photornetrische Vergleichseinstellung aiif gleiche IIellig- 
keit von den Physiologen zu 1 Prozent angegeben wird. 

Alle die beschriebeneii optischen Teile sind in ein fernrohrartiges, 
niechanisch und optisch als erstklassiges Prazisionsinstrument auspe- 
bildetes Kolorimeter zusammengefasst. Dasselbe lauft in einer Muffe 
auf eiiiem Saulenstativ und lasst sich daran ahnlich dem Fernrohr 
eines Kathetometers in beliebiger Hohe und Tiisierrichtung festklemmen. 
Dasselbc Stativ tragt in Schraubeiirnuffe einen Tragring zur Aufnahiiie 
dcs beliebig gestalteten Rlesstrogs fur die zu bestirnmende LBsung. 
Dieser Ring ist so konstruiert, dass er sowohl halbkugelige als flach- 
bodige Gefiisse (Iirystallisierschaleii) von beliebiger Grdsse aufnehmen 
kann. 

Die reflektierenden Flachen dcr beiden Prismen sind versilbert, 
daruber verkapfert und mit einern in Sauren und Alkohol unloslichen 
lherzug vmehen. Diese Silherspiegel sind notwendig, weil die Unter- 
schiede der Brechungsindices von Glas und Wasser zu klein sind. tiin, 
bei 43 Grad, Totalreflexion zu ergeben. Diese Reflexion an Silber 
bedingt in Verbindung mit den Reflexionsverlusten irn Lummer-Rrod- 
hun, dass bei gleicher Konzentration in beiden Trogen und gleicher IIellig- 
keit der Fclder die am Noriius des MaBstabs abgelesene ,,optische Schicht- 
dieke" 1, n i c h t  i d e n t i s c h  ist mit der geornetrischen Schichtdicke 1 
der Standardkuvctte A,. Die optische Schichtdicke 1, ist unabhkngig 
V O K ~  tler gewahlten gleichen Konzentration. 

Die hZ e s s m e t  h o d e d u r  c h S u b s t i  t u t i o n. 
Man darf daher nach dem Gesagten unter keinen Umstiinden 

mit der geolvetrisclieii Schichtdicke 1 des Standardtroges rechnen, 
sondern man verfahrt wie folgt: 1 .  Man fiillt zuerst dieselbe Losung 
der zu untersuchenden Substanz von beliebiger (wenn auch unbekannter) 
Konzentration in bcide optischen Troge, also in den Standardtrog -4, 
im obem Lichtweg und in den beliebig geformten Messtrog A, (z-. B. 
eine kleine Porzellanschale) im untern Lichtwep Ani zweckmassigsteii 
13enutzt man die Standardlosung, welche fur die folgenden Messungen 
dienen soll. 

2. Man stellt nun auf gleiche Helligkeit (oder Farbunischlag) 
cin und liest am h3aBstab die Einstellung 1, in Millimetern auf 0,1 mm 
genau ah. Damit hat man fur die gegebene Farbe ein fur alle Ma1 die 
,,optische Schichtdicke" 1, des zur Ilessnng benutzten Standardtroge A, 
bestimmt. Sie ist unabhiingig von der Konzentration, wie weiter unten 
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durch Versuche bewiesen wird, jedoch innert gewisser Grenzen ab- 
hangig von der Farbe der Losung (vgl. S. 831 unten). 

3. Man entfernt dila untere Losung im Messtrog A, und bringt 
an seine Stelle in den untern Lichtweg die zu untersuchende Losung 
von der unbekannten Konzentration C'. I m  Standardtrog befinde sich 
jetzt die Standardlosung von der bekannten Konzentration C. 

4. Man stellt jetzt ein auf optische Gleichheit der Felder (gleiche 
Helligkeit oder Farbumschlag) und liest die Strecke 1' am Sonius ab. 
Dann ist die gesuchte unbekannte Konzentration zu berechnen nach : 

C' = C .  I0/l', 
also nach derselben Forinel, wie bei andern Kolorimetern, nur dass hier 
an Stelle der wirklichen Schichtdicke des Standardtroges wegen der 
optischen Asymmetrie (Reflexionsverluste und Glasabsorption) die 
,,optische Schichtdicke" 1, tritt, die ein fur allernal fur diese Farbe 
und fur den benutzten Standardt,rog bestimmt wird. 

Um den mit dem Instrument erreichbaren Genauigkeitsgrad voll 
auszunutzen, wird man die gesuchte Schichtdicke 1' nicht nur einmal, 
sondern besser dreimal einstellen und als 1' das Mittel aus den drei 
abgelesenen Werten ziir Berechnung der gesuchten Konzentration 
C' = C lo/l' einsetzen. 

Der oben erwiihnte, fur Prazisionsmessungen ins Gewicht fallende 
Einfluss der Farbe der Losung auf die ,,optische Schichtdicke" 1, 
sei durch folgende Messungsergebnisse belegt,, wonach 1, von Rot nach 
Violett hin uin rund 3 %  wachst. Die drei mit rot, gelb und blau be- 
zeichneten ,,Opt.ischen Dicken" 1, beziehen sich die erste auf Fuchsin, 
die zweite auf Kaliumbichromat und die dritte auf Kupferoxydammoniak 
imd auf einen Standardtrog von 12 mml) Dicke. 

1, Rot = 9,78 mrn 1, Gelb = 10,M mm 1, Blau = 10,15 mm 
Dass die ,,optkche Schichtdicke" innert der Fehlergrenzen der 

Einstellung unabhangig ist von der Konzentration der verwendeten 
Losungen ein und derselben Substa.nz, beweisen folgende, fur zwei 
Kupferosydammoiiiakliisungen erhaltene Resultat,e : 

Cu'. 0,l - n.: 1, =: 10,15 mm Cu" 0,Ol - n.: 1, = 10,16 mm 

T h e o r i e  des  Schublehrenkolor imeters .  
Zum Beweise der oben gegebenen Ausfuhrungen uber die Bestimmung 

nnd Verwendung der ,,optkchen Schichtdicke" rnogen die folgenden Uber- 
legungen dienen: Urn die Vorstellungen zu fixieren, wahlen wir eine 
orangefarbene Bichromatlosung, deren Farbung im durchfallenden 
Licht durch ein Gebiet der Absorption im blauen Teil des Spektrums 
hervorgerufen wid .  Fur eine mittlere Wellenlange dieses Absorptions- 
gebietes sei die Lichtstarke J des austretenden Lichts als Funktion 

l) Die weiter unten mitgeteilten Messungen sind mit Kuvetten A, von ahnlicher, 
aber nicht gensu gleicher Schichtdicke ausgefiihrt worden. 
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der Lichtstarke J, des einfallenden Lichts, der Konzentration C der 
Losung und der Schichtdicke 1 der Losung in der Kuvettc darstellbar 
durch die Gleichung : 

(1) J J ~ .  eak'J 

Die K0nstant.c k, der Ahsorptionsincles der Bicl~romatlosung fur die 
bctreffende Wellcnlange, muss von der Konzentration unahhiingig 
sein, andernfalls eignet sich die betreffende Liisung nicht fur die kolori- 
metrische Analyse. Die Iconstante a rnisst die Lichtschwachung, welche 
die hpparatm ohne Losung durch Reflexion und Licht,absorption 
in den Glasteilen erzeugt. Bei der uberwiegenden Mehrzahl dcr gebrauch- 
lichen Kolorimeter wird a fur beide Lichtwege nach Iloglichkeit gleich 
gross gemacht.. Eventuelle Ungleichheiten werden dort. eliminie,rt, 
indern Inan den Yhotometerkopf nach der ersten Messung um 180, 
dreht, soclann die Messung wiederholt und das Mittel nimmt.. Hier 
bei unserm Seliuhlehrenkolorimeter ist diese Apparatkonst,ante, \-or 
alleni wegen der Reflexion an den Silherspiegeln der Prislnen, eiclier niclit 
glcich gross fur beide Lichtwege. ITir bezichen unsere Gleichung (1 1 
auf den ohern, die Standardkuvette A, mit der Standardlosung C 
enthaltendcn Lichtweg mit der Apparatkonstanten a. Die entsprechende 
K0nstant.e habe fiir den itntern Lichtweg mit dem klesstrog ,4, denIVert b. 
IVir fullen zuntichst auch den Messtrog wie oben aiigegeben n i t  der- 
selben Staridardlosung von dcr Konzentration C. Die Prisrnendistanz 
sei 1, fur gleiehe Helligkeit der Felder oder Farbenumschlag. Die L,icht- 
st.ii,rke im untern Lichtweg ist samit 

. (2) 
Hat man auf photometrische Gleichheit, eingestellt durch Veranderung 
cler Prismendistanz, so wird nunmehr I1 = J und somit b * 1, = a - 1. 
Demnach sind die optischen Schichtdickcn 1 fur beliebige Trijge propor- 
tional deren wahrer (geometrischer) Schichtdicke 1. Dagegen ist der 
Proportionalit~tsfaktor noch abhiingig von der Fa.rbe der Losung, 
insoweit dcr Quotient der beiden Apparatkonshnten a und 1) davon 
abhiingig ist . 

Glucklicherweitic brauchen wir aber das Konst~antenT~crhaItnis a/b 
iind die gcoinetrische Schicht,dicke 1 des Standardt,rogs gar nicht zu kennen 
zur Amrechnung unserer kolorinietrischen Analyscnresultate. Es 
genugt fiir jeden Trog A, und jede Farbel) die einrnalige en ip i r i s che  
Bestimmung cler ,,optisclieii Schichtdicke" lo, wie folgende Oberlegnngen 
zeigen : 

Wir fiillcn nun noch den Messtrog mit der Losung, deren nnbc- 
kannte Konzentrat'ion C' gcmessen werden soll, und stellen wiedcr auf 
Slciche Helligkeit der Felder ein. Die ahgelesene neue Prisrnendistanz 

€1 = J~ . ebkCJ0 

Die Dimensionen des lIesst,rogs -42 sind natiirlieh ohne Einflilss auf die Grossen 
1 uncl I,. 
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sei 1'. Im obern Lichtweg gilt nach wie vor Gleichung (1). Fur den untern 
Lichtweg gilt analog fur die auftretende IJchtstarke K die Beziehung : 

(3) 
Fur gleiche photometrische Helligkeit ist somit K = J und wegen H = J 
auch K = €1. MTir durfen also, wie oben behauptet wurde, vol lkommen 
s t r e n g  an Stelle der Standard-Intensitat J in unserer Berechnung 
die ihr gleiche Lichtintensitat H, die wir durch eine Vorbestimmung 
mit gleicher Losungskonzentration in beiden Lichtwegen ermittelt 
haben, substituieren. Durch Kombination unserer Gleichungen (2) und (3) 
gewinnen wir somit zur Berechnung unserer Analysenresultate, d. h. 
zur Ermittlung der unbekannten gesuchten Konzentration C', die ein- 
f ache Beziehung : 

C' = c * &/l' (4) 
5ie unterscheidet sich von der bei andern Iiolorimetern angewendeten 
nur dadurch, dass eben an Stelle der geometiischen Schichtdicke 1 des 
Standardt>roges seine ,,optische Schichtdicke" lo, die im Vorversuch 
bestimmt worden is t, tritt. 

K = J, ,bkC'l' 

S t a n d a r d t r o g e .  
Als Standardtrijge wahlt man Glaskuvettenl), welche mindestens 

so grosse Flachenausdehnung haben mussen, dass die Blende hinter 
dem Photometerwurfel bedeckt ist. Fur die meisten Zwecke kommt 
man mit einer einzigen Schichtdicke von etwa 12 mm aus. Um das 
Gesamtvolumen des Glastrogs und also auch der benotigten Standard- 
losung klein zu haltm, achte man darauf, dass die Kuvetten nicht un- 
notig breit gewahlt arerden. Es mag zunachst als ein Nachteil erscheinen, 
dass wir im Gegensatz zum Dubosq-Kolorimeter und seinen modernen 
Weiterbildungen die Schichtdicke des Standardgefassw nicht konti- 
nuierlich verandern konnen, sondern an eine oder einige wenige Schicht- 
dicken gebunden sind. Dieser Nachteil wird aber weit aufgehoben 
durch den Umstand, dass unsere Standard-Schichtdicken bei gegebener 
Temperatur absolut konstant sind, wahrend bei variablen Standard- 
Schichtdicken die unvermeidlichen kleinen Fehler der jeweiligen Ein- 
stellung der Schichtdicke des Standardtroges in das Resultat eingehen 
und also bei Wiederholung der gleichen Messung diese Schichtdicke 
innert gewisser, allerdings enger Grenzen schwanken wiirde, wahrend 
bei unserm Schublehren-Kolorimeter die konstante Schichtdicke nicht 
von der Einstellung durch den Reobachter abhangt, also die Genauigkeit 
von C' nicht beeinflusst wird. 

Weiter unten werden wir noch die Verwendung eines ,,Minimaltrogs" 
von extrem kleinem Fassungsvermogen (0,l cm3) in Verbindung n i t  
unserni Instrument erlautern. 

Bei Losungen, die Aluminium oder Nickel nieht angreifen, kann man rjich diese 
Kuvetten A, leicht selbst herstellen, indem man Glasplattdien auf einen U-formigen 
Blechrahmen mit Manneleim oder Wasserglas und Zinkoxyd aufkittet . 

53 
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Man beachte, dass Standardtroge zuin Schutz gegen Staub und 

Verdunstung durch eineii aufgele@en Glasdeckel geschiitzt wcrden 
dl t .eu.  ITier bei unserm Kolorimet,er kann dieser Schut,zdeckel aus 
Glns aiieli wiihrend rler Messung am Ortl bleihen, ini Gegensatz zu 
inanchen nndern Konstrukt)ionen. 

Be le u c h t u n g. 
Fur inittlere bis sta.rke Faihtiefeii, z. B. Pernianganatlosung 

oder Losunge,n von Textilfarbstoffen, wird man unbedingt zu kunst- 
lichen Lichtqucllen greifen. Vnser Kolorimeter tragt auf einem an- 
gesetzten, als optische Bank ansgebildeten Arm eine Gliihlampe mit 
Lichtschirm. Wenn kein Matt.glas zwischengeschaltet wird, so muss 
die Larnpe niattiert werden. In der Regel genugt, eine gewohnliche Gluli- 
lampe von ct.wa 25 Kerzen. Doch kann man nach Bedarf beliebig, 
starkere Larnpen verwenden, am besten die wenig Raum beanspruchenden 
Gluhbirnen fiir Projektionsappa.rate, sobald hohe Kerzeristarken (z. B.. 
bei Furbflot,t,en) not.ig sind. 

Fur wenig fai,bt,iefe Losungen dagegen, insbesondere bei gelben 
oder orange Fa.rbtonen, ist; jedoch Tageslicht erforderlich. Zu diesem 
Zweck ist die Einrichtung getroffen, dass die Lampe leicht weggeschoben 
und die Be1eucht)ungshlenden fiir Tageslicht frei gemacht werden 
konnen. Nordlicht ist nicht, erforderlich, dagegen ist es besser, d i r e  k t e s  
Sonnenlicht zu vermeiden, weil sonst eventuelle Lichtreflexe zu Fehlern 
\7eranlassung geben kBnnten. 

Wir gehen dazu uber, einige Anwendungsmoglichkeiten des Schub- 
lehrenkolorimeters an Hand brstimmter Versuchsergebnisse zu be- 
.whreiben : 

Beispiele quantitativer Analysen mittelst des Sehublehrenkolorimeters. 
1. Richronzatbestimmiing. 

Die Kolorimetrie schwach gelb gefarbter Losungen ist in optischer Hinsicht eine 
der schwierigsten Aufgaben, die sich bei kolorimetrischen Untersuehungen ergeben. 

Wir stellten uns die Aufgabe, die Konzentration einer 0,0333-n. Kaliumbicliromat- 
losung durch kolorimetrischen Vergleich mit einer sechsmal konzentnerteren, also 0,2-n. 
Bichrornatliisung zii kontrollieren. Die ,,optische Schichtdicke", bestimmt mit der 0,2-n. 
Losung, ergab I,, = 10,06 nim ilnd fur die optische Einstellung a& gleiche Helligkeit 
ergab sich, nach dem die verdiinntere Losung in den Messtrog eingebracht war, der 
Wert 1' = 60,4Y 111711, woraiis sich die gesuchte Konzentration, als Normalitat ausge- 
druckt, ergab zi i  

also genau den richt,igen Wert. 
C' = C . l,,/l' = 0,2 * 10,06/60,43 = 0,0333-nonnal, 

2. Bestimm.u.ng ran, BZeii.on ctls Rlei.suljid. 
Die kolorinietrische Bestiimnung von Bleiion als Sulfid am der Farbe kolloidaler Blei- 

sulfidlosumgen ist anwendbar fur alle Konzentrationen zwischen 0,0005 und 0,000005 gr 
Blei im Liter. Die Ytandardlijsung wird durch Auflosen von 0,1598 gr reinen Rleinit,rats 
zuin Liter hergestellt imd enth8lt. 0,0001 gr Blei iin cm3. Urn die Empfindlichkeit dieser 
hlethode eu priifen, stellten wir tins hieraus folgende zwei kolloidale gelbbraun gefarbte 
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Rleisulfidlosungen her: Ltisung I :  1 em3 Bleinitrat 0,0001 plus 1 om3 circa. n. Ammo- 
niumsulfidlosung phis 998 em3 Wasser als Standard, und eiiie nur halb so konxentrierte 
Losung mit 0,s cn13 Bleinitrat 0,0001 plus 1 c1n3 9mmoniumsnlfidlosi1ng plus 998,5 
em3 Wasser. Somit enthiilt Lijsimg I 0,00001 nig Blei im em3 und Liisung I1 halb so 
viel, also O,OOOOC).;j mgr im cm3. Losung I, gleichzeitig im Standardtrog und in der 
MeDschale des S~:hublehrenkolorimeters gepriift, ergab als Nullage aus drei Bestimmungen 
den blitlelwert der Einstelhmg 1, = 10,2 inm, wiihrend Losung I im Standardtrog und 
die diinnere Losung I1 in. der XeBschale den l\iitt,elwert 1' = 20,6 mm ergab, woraus die 
1ionzentrat.ion C' = C . loll' = 0,00001 . 10,2/30,G = 0,00000495, also innert der Ge- 
nauigkeit, niit der das Kconzentrationsverhaknis l : 2 herstellbar ist, richtig zu 0,000005 
mgr pro cm3. Die Abwekhung gegen das ideale Konzentrationsverhaltnis '/3 betriigt 
somit 1%, also 1 Zwanxigmillionst.el mgr pro cm3 Liisung 11. Da ferner zur hllireichenden 
Fiillung unseres Troges 311'. S von 12 mm Schichtdicke nur 2 cm3 Losung I erforderlich 
sind, kann man umgekehrt Liisung I bei 2 cm3, also 0,00002 mgr Blei-Gesamtmenge, 
1et.ztere aid 176 genau, also auf 0,0000002 nigr sicher bestiimen. 

Hei der Analyse von Legierungen und Erzen') ist folgendes zu beachten. 
1st neben Blei Kupfer zugegen, so bestiinmt man dieses zuerst kolorimetriscli 

nach der Ferrocyanidmet.hode und entfarbt dann mit Kaliumcyanid und bestimmt 
hierauf das Blei wie oberi als Snlfid. Ist Eisen als Ferri-ion zugegen, so wird durch Thio- 
sillfat reduziert und danin init Kaliunicyanid in farblose komplexe Verbindungen iiber- 
gefiihrt, desgleichen auch Nickelion und Koba.ltion. Die Verwendung von Schwefel- 
wa.sserst.offwasser anstatt Ammoniumsulfid ist nach unsern Erfahrungen in sauren Lo- 
sungen gefahrlich, weil freier Schwefel bei der hohen Empfindlichkeit der Bleisiilfid- 
methode ZLI groben Fehlern Anlass geben kann. Bei Konzentrationen von mehr als 
0,0005 P b  fallt Rleisulfid aus; es muss also erst verdiinnt werden. Urn die kolloide Lii- 
sing stabiler zu niachen, werden Zusatze von Natriumacetat oder Zuckersyrup emp- 
fohlen. Wir halten dieselben, solange die Konzentration unter 0,0005 bleibt, und bei 
Verwendung von Ammoniumsulfid fur unnijtig. Diese Methode kann ferner ZIV Be- 
stirnmung von Blei ini 'Trinkwasser dienen. 

3. Resti?nwiu?ag Ton E'isen nls Ferri-ion ,mittelst B9.enxcutechi.n. 
Zur Best,iinmung des Eisens gibt das bereits mehrfach zitierte Spezialwerk von 

Snell, ,,Colorimetric Analysis", nicht weniger als sieben verschiedene kolor ime t r i s c h e  
Methoden 2, an, namlich die Bestimmungen als Ferrichlorid, Femrhodanid, Berlinerblau, 
Ferrosulfid, ferner mittelst Salicylsaure, Acetylaceton und mittelst Dimethylglyoxim. 
Beziiglich der Vor- und Nachteile, sowie der Konzentrationsgebiete und Empfindlich- 
keitsgrenzen der verschiedenen Methoden sei auf die Darlegungen von  ST^ und die 
dort angefiihrte Originalliteratur verwiesen. Die Glyoximmethode verlangt z. B. 0,Ol 
bis 0,06 mgr/cm3-Konzeintrationen, wahrend die Acetylacetonmethode ilir Hauptanwen- 
dungsgebiet zwischen 0,05 und 0,6 mgr/cm3 finden soll. Die Rhodanidmethode versagt 
bekanntlich in Gegenwart von Phosphaten, Fluoriden, Oxyhalogensauren oder organi- 
schen Sauren oder deren Salzen, und die Berlinerblau-Methode gibt nur bei den aller- 
extremsten Verdiinnungen grite Resultate, da  konzentriertere Berlinerblaulosungen zu 
lei cht ausf loclren. 

Wir 'haben keinerlei Angaben dariiber in der Literatur finden konnen, ob die 
intensiven Farbreaktionen, die Ferri-ionen mit B r e n z c a t e c h i n  geben, bereits zu 
kolorimetrischen quantitativen Bestimmungen verwendet worden sind. I\'ir haben 
sowohl init der intensiv dunkelgriinen Farbung, welclie eine wassrige Losung von Brenz- 
catechin in schwach saurer Liisung bis zu Ferri-GehaLten von etwa O,,Ol-n. hervorruft, 
als aucli init der intensiv violetten Farbe, die entweder durch Spmen ron  Hydroxyl- 
ionen (Soda, Ammoniak) od.er auch bei noch verdiinntern Ferrilosungen (C kleiner als 
etwa O,Ol-normal) ohne Hydroxylzusatz auftritt, sehr gute kolorimetrische Resultate 

1) Stwll, 1. c. 60. 2) 1. c. 31 u. ff .  
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erzielt, Es sol1 hier nur iiber Bestiminungen mit der violetten Eisen-Brenzcatechin- 
h u n g  berichtet werden, da  letztere noch intensiver gefarbt ist als die griine. 

Es wurden 50 em3 einer 0,002-11. Ferrichloridlosung niit 10 em3 einer l-pros. wass- 
rigen Brenzcatechin-Losiing versetzt, eine Minute geschiitt,elt, his die sofort b e g h e n d e  
violette Farbung sich nicht weiter vertiefte, und dann auf 100 cmS mit Wasser a u f p  
fiilltl). Diese jedesrnal frisch ZII bereitende Standardlosung - sie halt sich einige Tage 
- war somit an Ferri-ion, bzw. an der Brenzcatechin-Eisenverbindung 0,001-n., somit 
ihr Eisengehalt C, = 0,0186 mgrjcm3. Eine 14 so konzentrierte Vergleichslosung 
inusste somit sich aus der gemessenen ,,optischen Schichtdicke" 1, = 10,43 mm und der 
Messtmg-Schichtdicke 1' = 31,43 mm (respelitive 31,47 mm fur eine zweite Bestimmung) 
berechneii zu (1' = 0,00617 mgr/cm3, oder beim Versuch I1 zu C' = 0,006165 mgr/cm3, 
wiihrend der theoretische Wert C' = 0,00620 mgr/cm3 war. Die Abweichung betragt 
also niclit mehr als '/2"/6. 

Die Brenzcatechin-blethode zur Bestimtnung von Eisen als Ferri-ion liefert so- 
init his zu etwa zehnrnal grosserer Verdunnung ak die Glyoxim-Methode gute Resultate, 
ohne dass die bei der Rhodanidniethode oder der Berlinerblaumethode auftretenden 
Schwierigkeiten (s. nben) sich einst,ellen. Ausserdem gibt sie auch bei hohern Konzen- 
trationen als ,,grune Lijsung" gute Resultate, ist also uber einen sehr weit ausge- 
dehnten Konzentrationsbereicli anwendbar. Uber ihre Eignung speziell alu Mikro- 
methode, wn z. B. eine Konzentration von gleicher Grossenordnung, wie die hier ge- 
messene, an einem extrem kleiiien Fliissigkeitsvolum von nur 0,l cm3 mittelst unseres 
Schublehrenltolorimeters euf 1/2 genau bestimmt worden ist, sol1 weiter unten in 
dieser Ahhandlung beriehtet, werden. 

4. Kolorimetrische Restimrniqy eon salpekrigei. Suure (in!. Tvinkwnssw) 2). 

Standardlosung: 0,4925 gr reines Natriumnitrit in destilliertem Wasser zum Liter ge- 
lost. Das Wasser muss absolut frei sein von salpetriger Saure und Salpetersaure. Diese 
Standardliisung enthalt 0,0001 gr Sticlistoff als Nitrit im Liter. 

Wir haben folgende Vorscluift fur die Reagenslosung ausprobiert : Reagenslosung : 
Als Messfarbe dient die Rotfarbung des Griess'schen Reagens. Zur  Herstellung einer 
vorzi igl ich h a l t b a r e n  Reagenslijsung werden je in  etwa 50 cms Wasser zunachst 
einzeln gelost : 10 gr reine Weinsaure, 1 gr Sulfanilsaure imd 0,2 gr a-Naphtylaminhydro- 
chlorid. Die drei vollkonimen klaren Losungen werden vereinigt und rnit dest. Wasser 
zu 500 em3 aufgefiillt. Bei hijhern Iionzentrationen zersetzt sich die Losung i n t e r  
Braunflirbung. Eine leichte Rosafiirbung der Reagenslosung stort nicht, da sie nur in 
extremen Verdiinnungen verwendet wird. 

Die ausserordentlich hohe Erripfindlichkeit der hlethode sei durcli folgenden Ver- 
such belegt : 

Beleuchtmig: Tages l ich t .  Losung I: 2 em3 der obigen Standard-Nitrit-Losung 
wurden mit 10 ern3 der obigen Reagenslosimg versetzt und sofort auf ein Liter ver- 
d<innt. Diese Lijsung I enthielt somit nur 0,0002 mgr Stickstoff als Nitrit im ern3. Da 
bei so grossen Verdunnungen die Hosafarbe der Losung erst nach einigen Stimden 
ihre volle Tiefe erreicht, so wurde die Liisung 6 Stunden stehen gelassen. 

Losung 11: Als JIessliisung diente eine durch Verdunnen im Verhaltnis 1:i aiis 
Losung I hergestellte Nitritlosung mit nur 0,00000005 mgr, also nlit 5 Hundertmil- 
lionstel mgr Nitritstickstoff irn cm3. 

Die Lijsung I als Standard in beide Lichtwege eingeschaltet ergab, die ,,optische 
Jklie" 10,17 mm und die &Iesslange 1' nach Einfullung der vierfach verdiinntern Mess- 

1) Bei den nachstehend beschriebenen Eisenbestimmimgen wurde ausschlie~slich 
mit violetten Losungen gearbeitet. Bei diesen hohen Verdiinnungen stellte sich diese 
Farbe aiich ohne OH'Zusatz ein. 

2) Vgl. Sizell, 1. c. 114. 

~. - .__. 
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losung in den untern Lichtweg ergah 1’ = 40,20 mm, woraus sich die gesuchte Stick- 
stoffkonzentration C’ berechnete zu 

anstatt 5,O . Nitritstickstoff (5  Hmdertndionstel gr im cm3), gernessen auf -&l?G. 
Es sind uns bis jetzt keine quantitativen Nitritbestimmungen bei iihnlich extrenien 

Verdiinnungen belmnnt geworden, wodurch die ausserordentliche Leistungsfahigkeit 
des Schublehrenkolorimeters sowohl was den zulassigen Verdiinnungsgrad als auch 
was Messgenauigkeit anhetrifft sich zeigt. 

Bei hohern Nitrit.konzentrationen tritt die definitive Farbtiefe schon nach einigen 
Minuten ein. Entsprechend der grossern FarbsCarke kann man hier auch kiinst,liches 
Licht verwenden und die Messgenauigkeit erhoht sich um etwa das zehnfaclie gegen- 
fiber dem oben mit,getei Iten Versuch nuf etwa ein Promille. 

Bei allzu hohen Nitritkonzentrationen neigt die Liisung zum Ausflocken, wes- 
halb man starkere Kitritlosungen als 0,0001 pro Liter entsprecliend init Wasser ver- 
diinnen wird. Stark saure Losungen rniissen rnit Soda anniihernd neutralisiert werden, 
da bei zu hohem Sauregrad das Reapens nicht mehr kuppelt. 

5. Kolorinietrische Bestimmung 11on .4rnmo?zink mit Phenol ‘ t d ,  Hypo- 
chlorit ’). 

Zur kolorimetrischen Bestinniiung von Ammoniak, insbesondere im Trinkwasser, 
dient entweder das A-esslw’sche Reagens oder neuerdings auch die noch wenig bekannte, 
aber gleichfalls sehr empfindliche Bestimniung rnit Phenol und Hypochlorit. Fur die 
Anwendung der letztgenannten Methode spricht der Umstand, da.ss die betreffenden 
Reagenzien auch in T-erdunnten Lijsringen beliebig lange haltbar sind, wiihrend ein 
Nessler-Reagens fiir kolorimetrische Proben besser jeweils frisc,h bereitet werden sollte, 
wed bei so einpfindliclien Methoden auch die geringsten Triibungen der Losung zii 
groben Fehlem Anlass geben kiinnen. Ferner schadet bei der Phenolmethode die Gegen- 
wart von MaLpesiumion oder Calciumion im Trinkwasser nichts, wiihrend diese Ionen 
beim Nessler-Reagens en Fallungen Anlass geben k6nnen2). 

Standardlhung : 0.,3140 gr reines Animoniiimchlorid werden in reinstem amnio- 
niakfreiem Wasser zum Liter gelost. Diese LBsung enthklt 0,0001 gr Ammoniak ini cm3. 

Reagenslosungen: Natriiimhypochlorit 1% 
Phenol in Wasser (ammoniakfrei ! j 4%. 

Aiiirrioniakl,estimn-tung : Standardlosung : 5 om3 der obigen Ainmoniumchlorid- 
I(isimg + 5 ~1113 4-proz. Phenolliis~~ng + 10 em3 der l-proz. Hypochloritlosung. Sie 
enthhlt 0,025 ingr NH, im em3. Diese 1,iisung farbt sich blau und wird durch Eintauchen 
in heisses Wasser (nicht kochen!) auf ca. 70° erwarmt; sobald sich nach einigen Minuten 
der blaue Farbton nichk weiter vertieft, wird die Liisurig herausgenominen und auf 
Zimmertemperatur abgekiihlt . Sie dient als Sta.ndardliisung. Die Standardliisung liann 
nach Bedarf rnit ammoniakfreiem Wasser verdiinnt werden. Es ist zu beachten, dass 
sie sich nur einige Stunden lionstant ha.lt, a.lso von Fa,ll zu Fall wieder aus den Kompo- 
nenten in passender Iionzentration hergestellt werden muss. Dagegen halten sich die 
dazn erforderlichen Ekzellosungen voii Ammoniumchlorid, Phenol und Hypochlorit, 
wenn gut verschlossen, sehr lange. 

Die zu untersuohende amnioniakhaltige Probe behandelt man in gleicher Weise 
mit Phenol und Hypochlorit und misst im Kolorimeter, bei extrem verdiinnten Lii- 
sungen im Tageslicht, bei konzentriertern nach Belieben mit Tageslicht oder rnit elek- 
trischer Beleuchtung. 

Als Beispiel fiir die Anwendung dieser Phenol-Hypochlorit-Methode wurde eine 
ArnIrioniumchloridlosLin~~ rnit einem Gehalt, von nur 0,005 mgr Arnmoniak in 1 cm3 
kolorimetrisch bestirnmt . ALs StandardlBsung diente eine wie oben hergestel1t.e blaue 

C’ = C . IJ’ = 2 .  - 10,17/40,20 = 5,05 - gr/cin3 

I )  S t d ,  1. c. 119 - (;as World, 64, Nr. 16<54: 10. 
%) Snell, 1. c.  188 u. ff. 
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Phenol-Hypochloritliisung mit einem gegeniiber der zu messenden genau ftinfmal hiihern 
Amirloniakgehalt voii 0,025 mgr/cms. Die optisclie Schicht,liinge fiir den beniitzt,en 
Standardtrog wurde init der Standardlosimp gemessen zu 9,80 mni wid die Schichtdicke 
1' der zii messenden Liisung ron der Konzentration C' ergab sich bei zwei analogen 
Versuchen zii 49,09 inm (I) und 48,97 min (11). Daraus berechnet. sich die gesuclite 
Konzentration C' = C * Ijl' = 0,005 x 9,80/19,0:3 = 0,004997 nigr/cin3 fiir den Ver- 
such I imd fast identiscli zu C' = 0,025 Y 9,80/48,97 = 0,005003 mgr/cni3 fiir den 
Versuch 11. Die Abweichung gegen den theorebischen Konzentrationswert 0,005 Ingr,/cmY 
ist sornit l i le iner  a l s  eiii Promi l lc .  

6.  D.ie I?Liier.sI.onsnzethode (Slikromethode). 
Steht nur sehr wenig der zu bestiinmenden Liisuiig zur I'erfiigung 

oder miiss man, urn eine geniigende Flirbung zu -erha.lten, zii stark 
konze,ritrjercn, so dass die Liisungsmenge nicht ausreicht., uni irri Mess- 
trvg A ,  pine genugende Wegliinge 1' fur die P r i ~ ~ i e n ~ ~ r ~ c h i e 1 ) u n g  zu 
erhalten, so erlaubt das Schublehaenkoloriiiieter einen denkbar ein- 
faclicii Rusweg, wobei das Instrument. zugleich auch als Mikroko1orirnet:er 
dienen kann. Man hringt fur diese ,,Inversionsniethode" die Standard- 
liisung zwischen die Prisinen in den Messtrog und die zu bestiniiiiencie 
Liisung von der Konzentration C', welche nach unserer Vora,usset,zung 
nur in mhr kleineiii Volniii vorhanderi sein soll, in dio bisher als Standard- 
trog dienende Glaskuvette A,. Bei eiiier Schichtdicke von wie Iiisher 
etwa 10 mni genugen 2 em3 zii einer optisch aiisreichenden Pulluiig 
des St,andardt,roges. Die soeben beschriebene Ainnio n i a k h c  s t i rnn iung  
kann uns 81s Reispiel einer solcheii Messung nach der Iii\.er~ioiismethodc 
dienen, weil ja dort beide Konzentrationen bereita \-on Anfang an be- 
kaiint gewesen siiid. Sei jetzt die verdunntere 1,iisunU voii C = 0,OO.i 
nigr/cniS als ~tandardlosung aiigeiioninien, dann wird die gesuchte 
Konzcntration tler funfinnl konzeiitrieyteren Losung C' = 0,005 - 
48,97/9,80 = 0,02499, also bis auf ein Promille der riehtige Wert. 0,025 
mgr/cm3. Da soiiiit in dem Voluni von zwei cm3 eine Gesanitrnenge 
1-011 nur 0,05 rngr dnimoniak auf 1 o/oo genau quantitatix- lies.timmt, wurde. 
ist a.1~0 die abweichung gcgen deli theoretischen Wert., cl. h. unter cler 
I7oraussetzung, die Verdunnung sei mathematisch streng ini Volum- 
vertialtnis 1 : 5 vorgenonimcn worden, nicht gr6sscr nls eiii Zwaiizig- 
tausent l s te l -qr  Ammoniak. 

P 

7 .  ~~,l,i,h.r.obesti?nni,zinn con, Eisen 01s Fen'i-ion. ?nit ~J*enzcfrfec.h.in'). 
Hine noch griissere Empfindlichkeit der Invewionsinetllode, als hei der eben he- 

schriehenen Arni~ionial;hestim~nung ergub sich, wie folgeiide S'ersiiclie zeigen, bei der 
Restimmimg von Eisen als Ferri-ion mit den1 Schublehrenkolorimeter. IVir haben dahei 
die yon iins oben angegebene neue kolorirnetrisdie ISisenbestimmung iniittelst Brene  - 
c a t e  chin, imd zwar, um mit Bleinstem F1ui;sigkeitsvolum amznkommen, nacli der ehen 
beim Ammoniak gescliilderten Inversionsmetliode, also Standardlosang iin Messtrog A,, 
aiisgrfiilirt. Die im Verhaltnis ziir gegehenen, sehr geringen Konzentration voii 0,001 -n., 
also h i '  dreiwert.igein Eisen voii 0,0186 111gr/~rn~ iingewiilinlidi intensive Fiirbung drr 
!5sfn-Brenzka techin-Verhind~~ng t-rlaubt Iiier bei der Schiditdicke der I<iivette A, 

l)  S. diese Abliandliing No. 3, S. 83.5. 
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aif etwa 2 mm h e r d e r  ZLI gehen. Wir haben urn hiezu durch Aufltitten von Deck- 
glaschen mittelst Marineleini uni ein 'C-forniiges Aluminiumhlech einen ,,Mi kro t.rog" 
von nu r  0,13 cm3 Inha l t  gebaut, der hei einer Fullung mit nnr 0,l cm3 Eisen-Brenz- 
catechin-Losung 0,001 -n. ltolorimetrische Rlessungen mit tlein Schuhlelirenkolorimeter 
,erlauht,. Die ,,optische Schichtdicke" dieses Mikrotrogs hestinimt sich fur die betreffende 
Farbe der Eisen-Brenzcatechinlosung zu 1, = 230 mm. In den Trog A, ltam als Standard- 
liisimg eine 0,0005-n. Fe-.-Brenzcatechinlosung von der Konzentration C, = 0,0093 
mgr/cm3, woraus sich die Prismendistam, also die Schichtdicke in A, zu 1' = 4,58 mni 
imd die gesuchte Konzentration ou C' = C, . l'/lo = 0,0093 * 4,58/2,30 = 0,01852 mgr/cm3 
anstatt 0,0186 ingr/cms = 0,00l'-n. ergahen, d. h. mit der Genauigkeit von 4 Promille 
der richt.ige Wert. Da aber das zu der Messung verwendete Gesamtvolum im Trog A, 
nur 0,l em3 betnig, also nur die Substanznienge von 3,86 Tausendstel-mgr bei einer 
Genauigkeit von 4 Promille benotigte, so betrug die Unsicherheit der optischen Bestim- 
mmg nur '7 + lop6 mgr Eisen, imter der Voraussetzung, d.ass die Verdiinnung mathe- 
mntisch genaii dem Zahlenverhiiltnis 1 : 2  entsprochen habe. Sie ist also lileiner als 
0,00001 mgr Eisen. 

Es sind uns keinerlei kolorimetrische Bes t,.imniungen bekannt ge- 
worden, die unter Verwendung eines der bisher gebrauchlichen Kolori- 
meter eine ahnlich grosse relative Genauigkeit der optischen und damit 
auch der analytischen Bestimmuiig kleinster Mengen von Amrnoniak 
oder Eisen ergeben hatten. Zu heachten ist ferner dabei das extrem 
kleine, zur Eisenbestimmung ausreichende Flussigkeitsvolum von nur 
0,1 ern3. Allerdings darf nicht ubersehen werden, dass wir fur viele 
zu bestimniende Koniponenten bisher keine hinreichend intensiv ge- 
farbten kolorinietrisch verwendbaren Losungen kennen, die eine Schicht- 
dicke von nur etwa 2 inm zulassen. Bei unserer neuen Eisen-Brenz- 
catechinmst,hode, sowie in manchen andern Fallen, gelingt dies aber 
schon jetzt. Begniigt man sich jedoch mit Kuvetten A, von ein his zwei 
em3 Inhalt, also Schiehtzdicken von der Grossenordnung eines Zenti- 
me,ters, so erlaubt unser Schublehren-Kolorimeter in Verbindung 
init, der oben beschriebenen ,,Inversionsmethode", also Standardlosung 
in A, und unbekannte zu bestimmende Losung im Trog ,4,, auch bei 
relat,iv wenig intensiv gefarbten Losungen kolorimetrische Prazisions- 
mcssungen \-on hisher nur selten erreichter Genauigkeit und liei Losungs- 
volumina von hochstens 2 cm3. 

Die neue Eisenbestimmung insbesondere, aber auch zahlreiche andere 
Anwendungsmoglichkeiten zu kolorimetrischen I'riizisionsbestirnmungen 
durft,en das neue Schublehrenkolorimeter nicl-it nur dem Chemiker, 
sondern ebenso auch dern Biologen und dem Kliniker zu einem wert- 
vollen Hilfsmittel fiir ihre Forschungen werdeii lassen. 

Wir mochten ferner hervorheben, dass das Sehublehren-Kolorireter 
sich speziell auch d a m  eignet, den ze i t l i chen  Verlauf einer chemischen 
Reaktion im Reaktionsgefass selbst niessend zu verfolgen. Es gestattet 
ferner kolorinietriscthe l'ntersuchungen bei hohern Temperaturen 
clurchzuf iihren. 

Z us a m  me nf as  s u n  g d e r w i c 11 t ig  s t.e n E r  ge bni  s s e : 
1. Ein auf Veranlassung des Verfassers von der Firma Fuess, 

Berlin-St,eglitz, gebnutes Prazisioiis-Kolorimeter fur wissenscha.ftliche 
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und technische Untersuchungen, insbesonde,re quantitative Ana.lyse, 
wird nach Ban nnd V'irkungsweise beschrieben und seine Theorie 
ent,wickelt. (Vorlaufige Mit,teilung : Arch. Gen., [4] 43, 2, (1917). 

2. Das iieuartjge dieses als ,,Schublehrenkoloiimeter" bezeichneten 
Kolorimeter-Typs besteht da.rin, dass die kolorimetrische Analyse 
ausserhalb dcs 1nstrument.s in einem beliebig gest,al teten, sogar undurch- 
sichtigen Laboratoriumsgefass (Becherglas, Abdampfschale usw.) dureh- 
gefuhrt wird. Das zu absorbierende Lichtbundel wird zwischen zwei 
wie die Backen einer Schnblehre auf dem Jlasstah gleitenden Reflexions- 
prismen durch die kolorimet.risdi zu brstimmende Lijsung gefuhrt. 

3. Das Messverfahren durch Substitution, der Einfluss -der Farbe 
auf die optische Schichtdicke, die T.'nahh&ngigkeit der Konstanten von 
der Konzrntration, die Lichtyuellen und die erreichbare 3Iessgenauig- 
keit werden an Hand der Messungen diskntiert. 

4. Die Resultate einer Anzahl von kolorimetrisc,hen Analyse,n 
nach bekaniiten Methoden : Blei als Bleisulfid, Bichromat, Nitjrit mittelst 
der Griess'schen Reaktion und Ammoniak nach der Rypochlorit-Phenol- 
Met,hode werden niitgeteilt.. Die Enipfindliclikeit. sowohl wie die er- 
zielte Messgenauigkeit werden diskutiert. Fiir Xi tritstickstoff wird 
gezeigt, dass noch bei der extreiiicn Verdunnung von 5 * 1 0-5 mgr pro cm3 
(5 /I 00 Million telgramm /em3) Nitri t.sti c ks t.off dieser mi t der Genauigkei t, 
\-on 1 :(, bestimmt werden kann. 

6. Es wird als news hocliempfiiidliches koloriniet,risches Verfahren, 
die Bestimmung des d r  ei we r t ig e n E i s  en s mittelst B r  e n  z ca t,e c hin,  
mitget;eilt und durch Versuche belegt. 

7. Enter deni Xamen ,,Inversionsverfahren" wird ein mit, dem 
Bchublehre,nkolorimeter ausziifiihrendes Mikroverfahren beschrieben, 
welches ohne Spezia1kuvett)en mit. einer Fliissigkeitsmenge von nnr zwei 
c1n3 arbeitet. Durch Hinzunahme eines ,,Mikrotrogs" wird eine Eiscn- 
best,iinrriung rnitt,elst Brenzcatechin bei 0,002 mgr Suhstanz, geliist 
ZII 0,l em3 auf 4 Prornille genau durchgefuhrt. 

Der Verfasser schliesst am seincn Ergebnissen, dass das Schuh- 
lehrenkolorimeter a.usscr seiner Anwendung als La.borat,oriunisinstr~iment 
fur priizise mid doch ra.sche quant,it>ative Bestimmungen der wissenschaft.- 
lichen und der t.echnischen Chemie sich auch noch spczicll eignen nird 
zunachst fur die Trinkwaeser-Analyze (Ammoniak, salpetrige Same, 
Eisen) und dann weiter fur alle cliejenigen klinischen und sonstigen 
physiologisch-chemischen Anwendungen, liei welchen kolorimetrische 
Bestimmungen mit e x t r e m  k le inen  Flussigkeitsvolumina durch- 
gefuhrt werden miissen. 

Basel, Physikaliscli-chemische Anstalt, der Universitat. 
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Hohere Terpenverbindungen XXVIII l). Zur Kenntnis des Elemols 
von L. Ruzieka und M. Pfeiffer *). 

(27. VIII. 26.) 

Rei der Untersuchung des Manila-elemiols hat Clove?) einen festen 
A41koho1 C,,H,,O beobachtet, den spater Semmle~ und Futuiag Liao4) 
einer genauern Untessnchung unterzogen. Da sich cler zwar gut. kr ys  t a1 - 
l i s i e r t e  Alkohol infolpe seiner Leiclitloslichkeit aus keinem der ublichen 
Liisungsmit.t.el umkrystallisieren liess und auch durch Dest,illation 
nicht vollstandig voni beigeinengten ahnlicli siedenden Elemicin ge- 
trennt werden konnte, stellten die letztgenannten Autoren durch Er- 
hitzen des Rohalkohols mit Benzoylchlorid in Pyridin und frak%ionierte 
Destillation des Rohproduktes bei 12 mm das Benzoat, her, ‘woraus 
durch Verseifen mit alkoholischem Kaliumhydroxyd ein f luss ige r 
Alkohol C1,H,,O regeneriert, wurde. Derselbe ist auf Grund der Mole- 
kularrefraktion und der katalytischen Il’ydrierung zum gesattigten 
Alkohol C,,H,,O inonocyclisch und wurde Elcmol benannt. (Vergleiche 
Daten in der folgenden Tabelle unter a,.) 

Im Laufe unserer Untersuchung erschien nun eine Abhandlung 
von ,Jonsch. und Fanli15), die in der Schlussfolgerung gipfelt, dass der 
ursprunglicli im Manilia-e,lemiijl enthaltene kryst,allisierte Alkohol bic-yc- 
lisch sei und erst bei der Benzoatbildung nach Semmler und Futung 
Liao infolge einer Ringsprengung in das flussige monocyciische Isomere 
iibergehe. Wahre,nd inanilich Jnnsch und Fantl fiir den let>zt.eren, von 
ihnen ,,b-Elemol” benannten, Alkohol ganz ahnliche Daten finden 
(vergl. unter b in der ‘Tabelle) wie S. u. F.  L., geben sie fur den ursprung- 
lichen krystallisierteii Alkohol vom Smp. 46O, den sie diircli wiederholtes 
abwechselndes Des t.illieren und Abpressen auf Ton bis zur Ana.lysen- 
reinheit brachten, Dat,en (vergl. c in  der Tabelle) an, die zu einer Mol. 
Refr. fuliren, deren ‘iVert zwischen der fiir eineii monocyclischen uiid 
einen bicyclischen Alkohol berechnet.en liegt. J .  u. F. deuten nun 
letzteres Ergebnis dahin, dass cler kryst,allisierte ,,a-Elemol“ benannte, 
Alkohol bicyclisch sei nnd die dafur ziemlicli starke Exaltation der 3101. 
Refr. fca. 1,O)  auf einen Vierring zuruckgefiihrt werden kbnne. Erie 
Stutze fur diese Angaben sehen J .  u. 3’. in cler katalyt,isdien Hydrierung 
____ - 

I )  XXVII. Mitt. vergl. Helv. 9, 116 (1926). 
2, Vergl. dessen Diss. Zurich, E. T. H. 1925. 
3, Philippine Jo~un .  of scienc. 2, A. 1 (190‘7), nnch Rer. SchL’timeZ & Co, 1907, 

4, B. 49, 794 (1916:); 50, 1286 (1917). 
5 )  €3. 56, 1863 (1923). 

II. 21. 



i Beobachtet voll: I d bei ca.. 20° 1 nD bei ca. 20° I RID 1 ca1D 
I 

c I 0,9411 1,4979 
' 0,9345 i 1,4980 I n 

69,lY I 9 , ,, 1 9  

69,72 i - 2,33*) 1 Diese Abhandlung 
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des ,,a-Elemols" zu einem angeblichen Dihydro-elemol CI,H,,O '1 vom 
Smp. 46O. Es sei aber gleich betont, dass letzteres Resultat sicherlich 

Daten des Eleinols: 

hl, her. fur C,,H,,O IT = 69,86 
3, 7, 92 C&& 17 = 6832 

einer unvollstandigen Hydrierung zuzuschreiben is t. J .  u. F. uberaahen 
leider, dass S. u. F .  L. nicht nur aus dem ubers Benzoat gereinigten, 
sondern auch aus dem ursprunglichen Elemol ein Tetratiydroderivat 
erhielten5), das durch Eberfuhrung des rohen Hydrierungsprodukts 
ins Benzoa.t, f raktionierte Destillation und Verseifung gewonnen wurde. 
Dichte, Licht,brechung und mithin auch die Molekula.rrefraktion des 
so erhaltenen Tetrahydro-elemols sind nun innerhalb der Fehlergrenzen 
identisch niit den Daten des oben schon erwahnten Produkts, das X. u. 
F.  L. aus dem vor der I-Iydrierung ubers Benzoat gereinigten Elernol 
gewannen. Es wird dadurch die Annahme von J .  u. F., class bei der 
Benzoylierung des Elemols eine labile Ringbindung gesprengt, werde, 
hinfallig. Zur vollstandigen Auflclarung des ganzen Sachverhalts 
war es nun nod i  notig, die von J .  11. F.  fur das feste Elemol angegebenen 
Daten einer Nachprufung zii unterziehen. 

Zu diesem Zwecke wurde eine zuverlaasige Reindarstellung de:: 
Elemols angestrebt. Eine solche gelang nun durch fraktionierte Dest;l- 
lation dcs Benzoats i m  H o c h v a k u u m .  Wahrend bei der Deatillation 
unter 12 mm Druck, wie auch J. 11. F .  a.ngeben, ein Teil des Elemol- 
benzoats in Benzoesiiure und Sesquiterpen zerfallt, siedet es im Hoch- 
mkuum unzersetzt. Nach der Verseifung lieferte es einen bei 47O schmel- 
zeiiden Alkohol, der nach der Mischprobe iiiit dem nach J .  u. F. gerei- 
nigten Elemol identisch war. Die Daten dieses Alkohols (vergl. d in 
obiger Tabelle) stirnmeii in erwarteter Weise gut fur einen inonocyc- 
lischcn Alkohol, der denigemass bei cler kat(a1ytischen Hydrierung 

l) Die 1.c. S. 1369 dafiir angefiihrten h a l y s e n  sind Ctbrigens fiir eine Entscheidung 
wenig geeignet, da der Kohlenstoff niehr auf das Tetrahydro- und der Kasserstoff mehr 
auf das Dihydro-elemol stimmt. 

2, Ohne Liisiingsmittel. 
3, Die h g d b e n  von Junsch und F'urifl, 1. c. 6. 1366, an = - 2,7d (im 50 nini Rohr) 

sind unlrlar, da nicht angegeben ist, oh der feste Alkohol in einem Losimgsmittel ge- 
niessen wurde. 

4) In alkoliol. Liisung. 5,  B. 50, 1286 (1917). 
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glat,t ein Te trahydroderivat C15€13,,0 liefert,e. Ein Vergleich der Daten 
des fest,en Eleinols (c und d )  ergiht, dass die Angabe \-on J .  u. F. fur die 
1)icht.e zu hoch ist'l). 

Es folgt also daraus, dass die bei der Destill.ation des Benzoats 
erfolgende Isomerisierung des Eleinols nicht auf einer Verminderung 
der Zahl der Kohlenstoffringe beruht, soiiderii weniger dnrchgreifendeii 
&derungen in der 8folekel (2. B. Verschiebung von Doppelbindungen 
oder Entstehung Stereoisornerer) zu verdanken ist. Da das Elemol 
niclit durch Umkrystallisiercn gereinigt werden konnte, so ist dessen 
einheitliche Natur noch keineswegs siche,rgestellt : es kann auch aus einem 
Ge mis che nio noc,pclis elhe r A1 ko hole bes te hen. 

fiber die Bindungisart der Alkoholgruppe des Elemols lassen sich 
BUS den bisherigen TJ'ntersuchungen keine endgultigen Anhaltspunkte 
gewinnen. Die re1at.i~ leicht erfolgende, Sauerstoffentziehung2) beim 
Erhitzen des Elemols rnit Zinkstaub auf 200° unter Bildung des Kohlen- 
wasserst.offs C,,H,, spricht zwar fiir die tertiare Natur der Hydroxyl- 
gruppe, ohne aber dafiir beweisend zu sein3). Znr weit,eren Aufklarung 
iviirde daher Elemol mit P h  tnlsaure-anhydrid auf 130° erhitzt.. Da 
clabei die Bildung einer Phtalestersiiure ausbleibt, 'scheint die tert,iare 
Hinclung der Alkoholgruppe sichergestellt zu sein. 

Da man uber die Konstitution des Elemols sonst noch vollstandig 
in1 Uiiklaren ist, wurden Versuche unternoinmen, daraus einen aro- 
nmtischen Grundkorper zu gewinneii, sei es einen Benzo1.- oder einen 
h'ap?ht,alinkohlenwa.Pserstoff. In diesem Siiine wurde zunachst das 
Was~ei.abspaltungsprotlukt, des Elemols, das von 23. u. F .  L. durch Er- 
hi tzeii mit, Ameisensiiure gewonnene Elemen C,,H,4 laiigere Zeit mit 
starkeii Sauren erhitzt, wobei zweierlei erwartet werden konnte. Einmal 
kiiniiten alle drei Doppelbindungen in den vielleicht vorhandenen Sechs- 
ring wandern und so zur Bilduiig eines Benzolkohlenwasserstoffs 
fuhren. Dann ware a m h  die Entstehuiig eines hydrierten Naphtalin- 
kohlenwasserstoffs mijglich, wie sie bei anderen monocy clischen Ses- 
yuiterpeiien beobacht,ot wurdc4). Be,im Elemen trat jedoch keiiie d i e m  
Umwandlungen ein. 

Es wurde Elemen, welches a.us dem iibers Benzoat gereinigtem 
Elemol gewonnen wax, stundenlang mit konzentriert,er Ameisensaure 
gekocht. Wiihrend das Elemol selbst scharf, fast innerhall, eiiies Grades 
siedet, besitzt das so behandelte Elemen einen unscharfen Sdp. von ca. 
10.5-125O (12 mm) und die einzelnen Fraktionen zeigen mit zunehmendem 

1) Es miss dahingestellt hleiben, ob es sich urn eine iuirichtige Beohachtung han- 
d&, oder ob trotz der Analysenreinheit und der richt,igen Iiichthrecliung den1 Praparat 
!-on J .  LI. 3'. etwas Eleinicin beigemengt war. 

_______ 

?) Jansch und Fmtl ,  1. c,. 1368. 
3, Auch gewissen sekundaren Alkoholen, wie z. €3. Isoborneol, kann heiin Erhitzen 

4, Veryl. z. B. die ('yclisation des Zingiberens, Semmler und Becker, B. 46, 1814 
niit Zinltstaub Sauerstoff entzogen werden, Senmler, B. 33, 774 (1900). 

(1913) imd die des Bisabolens, Ru4ic7ia und Capato, H e h .  8, 259 (1925). 
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Siedepunkt, eine steigeiide Dichte und Liclit,brechung : d y  von ca.. 
0,880-0,892 und n g  von ca. 1,50-1,513. Schon Sewimler und Futuiig 
Liaol) machen darauf aufmerksani, dass die Dichte des durch ganz kurze 
Behandlung voii Elemol mit Ameisensaure gewonnenen Elemens (ca. 
0,880) um 0,01 hoher ist als die Dichte der andern bekannten monocyc- 
lischen Sesquiterpene (wie Bisabole.n, Zingiberen etc.), und glauben dies 
auf die Beiniengnng eines bicyclischen Isomeren zmiickfiihren zu sollen, 
das lxi der Behandlung n i t )  Ameisensaure eiitstandeii sei. Demgegen- 
iiber sei jedoch betont, dass sou7ohl das voii Semmlev nnd Futung Liao 
gewonnene Elemen, sowie auch ohiges einer besonders energischen 
Saurebehandlung unterzogcne Praparat. eine Molekularrefraktion auf- 
weisen, die sogar noch etwas hoher ist als die fur ein monocyclisches 
Sesquiterpen berechnete. Es liegt sornit kein Anlass fur die Annahme 
der Beimengung cines bicyclischen Isomeren vor2). 

Das der Ameisensainrebehandlung unterzogene Elemcn wurde noch 
rnit alkoliolischer Schwefelsaiure gekocht, wobei es jedoch nicht rnerklich 
veraiidert wird. Dass in diesem Produkt kein Benzolkohlenwasserstoff 
vorliegen kann, folgt atis deni Verhalten gegeii rerdiinnte Permanganat- 
16sung, die den Ihhlenwasserstoff rasch unter Bildung eines amorphen 
Siinregeinischeu vollstandig osydiert. 

Die hohe Dichte des mit Siiuren isomerisierten Elemem, die urn 0,02 
iiber der der anderen monocyclischen Sesquiterpe,ne liegt, inuss gerade 
so wie die des Elrrnens selbst auf den Isesonderen Bau der Molekel 
zuriickgefiihrt werden. Sem,niler, Jonas uiid olsner3) inacht.en iibrigens 
schon da,rauf aufmerksam, dass die Diclite des Eleniols wesentlich hoher 
ist als die (0,92\ dcs synt.hctischen monocyclischen Sesquiterpenalkohols I. 
Aucli clas voii R,uxi,cka iind Cnpato4) synthetisch hergestellte Bisabolol I1 
hat eine Dichte, voii 0,92. 

.OH 

/\A A/\ 
I"bH I ' l i  

\ \/\ 
'I 

'\\,/ /\ 
j,' ,, :\ I /\ I1 

Zur e~ent~nelleii Gewinnung cines aroma tischen Derivats wurde 
dann nocli die Einwirkung von Schwefel auf Elemol und Elemen unter- 
sucht. Es gelang ~ u z i c l c u ,  Xeyer und M,ingaxxini5) das monocyclische 
Zingiberen ins Cadaliii iiberzufuhren. Ans Elemol und Elemen entstand 

Se)nmlei,  und F,utung L ~ Q O  betonen m a r ,  dass die 1.c. S. 797-798 angegebenen 
1101. Refr. der Iiydriertm Eleinene zii niedrig seien, also fiir die Beirnengung bicyclischer 
Isomeren spraclien. Spiiter jedoch, R. 50, 1287 (1917) fiihren diese Autoren den Um- 
stand darauf ziriick, dass das damals angewandte Eletnol niclit iihers Renzoat gereinigt 
war, und dass reines J2iemol z .  H .  pin Tetraliydro-elemen von richtiger 3101. Refr. (d. h. 
fiir rnonocyclisches Prod~lit  stiminend) liefert . 

5 )  Helv. 5, 359 (1921). 

____ 
1) 1.c. 797. 

3, B. 50, 1832 (1917). ") HPIv. 8, 26:3 (1925). 
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dagegen in geringer Ausbeute eine fliissige Verbindung der ungefahren 
Zusammensetzung C,,H1,S, die ubers krystallisierte Pikrat isoliert 
wurde. Es handelt sich vielleicht urn ein Thionaphtenderivat, dessen Ent- 
stehung aus einem Sesquiterpen man sich etwa folgendermassen vor- 
stellen konnte : 

Die Gleichung sol1 naturlich nur der ungefahren Orientierung dienen. 
Die Lage einer Methylgruppe an einem quaternken Kohlcnstoff konnte 
die Abspaltung beim Erhitzen mit Schwefel erklaren. Da jedoch die 
Formel des Schwefel korpers unsicher ist, lasst sich clieses Ergebnis 
vorlaufig noch nicht fur die Konstitutionsaufklarung des Elemols ver- 
werten. 

Ozonisation des Tetrahydro-elemens. 
Um iiber die relative Lage der Hydroxylgruppe am unbekannten 

Xohlenstoffgeruste des Elemols einige Auskunft zu erhalten, wurde ein 
schon von Senrvnler und Futung Liaol) begangener Weg nochmals 
etwas genauer und weiter verfolgt. Diese Forscher spalteten aus dern dnrch 
katalytische Hydrierung des Elemols gewonnenen Tetrahydro-elemol 
Wasser ab und behandelten das so gewonnene Tetrahydro-elemen 
mit Ozon. Aus der Zusamniensetzung der dabei erhaltenen Spaltpro- 
dukte wurde eine Schlussfolgerung auf die Lage der Hydroxylgruppe 
gezogen. Es entstaiid narnlich ein flussiges neutrales Ozonidspalt- 
produkt CI5HzSO2, das als Ketoaldehyd angesehen wurde, da es durch 
Kaliumpermanganat zu einer flussigen Ketosaure C15132s03 oxydiert 
werden konnte. Eine Ketosaure der gleichen Zusammensetzung ent- 
stand auch als direktes saures Ozoiiidspaltprodukt. Diese Ketosaure 
oxydierten Semmler und Futung Liao weiter mit Natriumhypobromit 
und sprechen das dabei erhaltene fliissige, durch Vakuumdestillation 
gereinigte Reaktionsprodnkt als Dicarhonsaure C1,H,,O, an. Aber schon 
der Siedepunkt derselben, der zu 180-205° (12 mm) angegeben wird, 
zeigt, dass hier ein Gemisch vorlag und auch die erhaltenen Analysen- 
werte stirnmten nur sehr mangelhaft rnit den theoretischen uberein 
(C + 1,38%, H-0,610/,). Semmler und Futung Gao interpretierten 
den Verlauf dieses Abbaus durch folgende hypothetische Formel- 
bilder : 

CISH,, + 3 S -+ C,dHI,S + CH,SH + HZS 

I /\ Tetrahydro- 
elemen 

Auch wir oxydierten die bei der Ozonisation des Tetrahydro- 
elemens erhaltene Ketosaure C,,H,,O, weiter mit Natriumhypobromi t. 

I) B. 50, 1289 (1917). 
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Das Reaktionsprodukt wurde, um eine Zersetzung der Diearbon sa " ii r e  
bci der Dest,illation 'zu verrneiden, zunaehst in den Methylester vei-- 
wandelt. Rei der fraktioniert,en Destillation wurde neben eineni tiefer 
siedenden, nicht nliher aufgeklartcn Piodukte der an'alysenroine Di- 
methylester der Dicarbonsaure C,,€I,,O, erhalten, wodurch die run 
Semrriler iind Putung Liao vermutete Bruttoformel bestatigt wurde.. 

Aus den neutralen 0zonidspalt.produkten des Tet,rahydro-eleniens 
wnrden neben den1 Iietonldehyd C,,H,,O, in  betracht.licher Mengc ein 
ticfer siedendes Keton (=l,B,,O rrhalten, dessen Formel noch dmch 
die Analyse dcs krystal1isiert.en Seniicarbazorls bestatigt murde. Die 
drei hei tlcr Bildung diescs IMons  abgespaltenen Kolilenstoffatonie 
des Tetrahydro-elemens wurdcn in Form von Aceton nachgewiesen. 

Es folgt also tlaruus unzweifelha.ft, dass das Te,trahydro-elernen, 
t rotzdeni die Wassera.bspaltung aus Tetrahydro-elemol bei gewohnliclier 
Teniperatur dnrchgefuhrt wurde, ein Geniisch von mindestens zwei 
Kohle~iwa~scistoffen (a-  und ,B-) der Formelii IV  und V TTorstellt : 

ClOH20 ClOH*O ClOHZO ClOH20 -- - -- - 
' I  I I + CO COOH __f COOH COOH 

1 1  
HO-C--CH, - f C-- CH - 

I 
CH V I I I  

I 
CH 
A 

I 
CH 
A A 

CH, CH, V I  CH3 CH3 I V  CH, CH3 111 
A 

I 
ClO%O 

' I  
v ClOHZO Oder \& v ClOH20 - 

I 1  
I:H-c!H, - + C-CH, CO-CH, 

C-OH c I 
A 

V I I  
A 

CH, CH, V CH, CH3 IIIa 
Voui u-Tctrahydro-elemen (IV) leitet sich die Ketosaure C1,H280, 

(VI) und weiter die Dicarbonsaure C12132204 (VIII) ab. Das /?-Tetra- 
hydro-elernen (V) liefert dagegen bei der Ozonisation das Ketoii C,,H,,O 
(VII). Auf das Vorhandensein eines Gernisches im Tetrahydro-elernen 
weist schon der unscharfe Siedepunkt hin, der ahnlich wie beim Elemen 
Rich mindesteiis \-on ca. 110-120° (12 mm) erstreckt, wiihrend d a s  
Tetrahydro-elemol wie auch das Elemol sehr scharf sietlen. 

Es komineii niithin fiir das Tetrahydro-eleinol zwei Forrneln 111 
und I11 a in Betracht. Wahrend sicli aus 111 heide Tetrahydro-elernene 
direkt ableiten, ist, die Bildung des a-Tetrahydro-eleniens (IV) aus dem 
Alkohol IIIa nur durch Wanderung der Doppelbindung in den Ring, 
also unter Zwisclienbildung des /?-Isomeren (V) niijglich. 

Ozonisation des Elemols und Elemens. 
Die friiherenl) Abbauversuche des Elemols fiihrten ZIX keicrn 

rharakteriqierbaren Snbstanzen. In -4nbetracht der zwei Doppelhin- 
l) Janselt und Fatttl, 1.c. 

_._____ 
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dungen und der leicllt abspaltbaren Hydroxylgruppe des Elemols war 
nur hei Anwendung einer besonders gelinden Methode ein brauch- 
bares Abbauresultat zu erwarten. 

Es wurde daher (lie Ozonisierung des Elemols bei Oo in Petrolather- 
losung') untersucht. Das dabei entstehende schwerlosliche Produkt 
scheint aus einem Gemisch eines Mono- und eines Diozonids zu bestehen. 
Die dnwesenhcit des ersteren ergibt sich aus den Spaltprodukten und 
dessen Bildung ist wohl eine Folge der Schwerlijslichkeit in Petrolather, 
die den vollstandigen Ubergang ins Diozonid verhindert. Es bleibt 
vorerst noch dahingestellt, ob nicht sogar zwei Mono-ozonide vorliegen, 
entstanden durch gesonderte Anlagerung von Ozon an jede der beiden 
Doppelbindungen des Elemols. Da beim Aufarbeiten der Ozonidspalt- 
produkte ausser der nntersuchten auch noch andere bisher nicht genauer 
charakterisierte sowohl neutrale wie same Bestandteile erhalten wurden, 
ist es gut denkbar, Islass sich dieselben entweder voni Diozonid oder 
einem zweiten Mono-ozonid ableiten. 

(C8HJC = CH, - .- (C,Hl*)C = CHZ 

C CH, 
A 

I I- I I 
CH--CHy, 

IX a 
I 

IX HO-C(CH& HO CH(CH3), 

J- 

l) Hurries, B. 45, 936 (1912). 
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Durcli frak-tionierte Destillation der neutralen Ozonidspaltprodukte 
wurde als Ha.uptbestandtei1 ein einfach ungesMtigter Ketonalkohol 
C!,,H,,O, erhalten. Dieser liefert nur ein amorphes Semicarbazon und 
andert beim Kochen mit Natronlauge seine Zusammensetzung nicht, 
enthg1.t also keinen Pe,roxydsauerstoff. Beim Kochen mit Ameisensaure 
mird dagegen, wie zu erwarten war, unter Wassera.bspaltung das zweifach 
ungesattigte Keton C,,H,,O gebildet. 

Es folgt also daraus, dass lieim Ozonisieren des Elernols eine Me- 
thylengruppe abgespalten wjrd. Man kann daher die unanfgeklarte 
Gruppe C,,H,, des Elemols in C&& = CH, auflosen. Man kommt 
so ausgehend yon den Forrneln I11 und IIIa des Tetrahydro-elemols 
zu den Formeln IX  und I X a  fur Elemol. Der Ket,onalkohol C,,H,,O, 
ware dann durch S und Xa ,  clas Keton C,,H,,O durch X I  und XIa 
dargestellt.. na in der Gruppe C8Hl, noch eine weitere Doppelbindung 
enthalten ist., so konnten bei allen dicsen Verbindungen Geniische 
isomerer Ketone rorliegen, falls im Eleniol zwei Methylengruppen 
enthalteii sind. Beiiii Keton C,,H,,O ist ferner das Vorliegeii eines Ge- 
inisches mit verschiedener Lage der Doppelbindung in der Xachbarschaft. 
der Isopropylgruppe anznnehmen. Diese Gruppierung wurde hier nicht 
durch direkte Ozonisierung des Ketons nachgewiesen, sondern aus dem bei 
den Tetmhydro-elernenen erzielten Resultate gefolgert. Im Zusammen- 
hange daniit sei noch erwahnt, dass das Vorkommen des Terpinolen- 
tppus auch heim lange mit Aineisensaure behandelten Elemen durch 
die hiiffiiidung von hceton unter den Ozonidspaltproduktfen nach- 
gewiesen wurde. 

Es wurde daiin auch noch ein Anhaltspunkt gewonnen fur die 
relative Lagerung der beiden Doppelbindungen des Elemols. Bei konju- 
gierter .Bindringsart derselben inusste im Keton C1,H2,O eine a ,  p-unge- 
siittigte Verbindung vorliegen, was aber nicht der Fall ist. De,nn dasselhe 
wird von Zinkstaub und Natronlauge nicht hydriert und durch Behand- 
lung mit Xatrium und Alkohol wird nur ein Mol Wnsserstoff aufge- 
nommen unter Entstehung des zweifach ungesaittigten Carbinols C,,H,,O 
(XI1 bezw. XIIa.). Die beiden Doppelbindungen wurden durch kata- 
lytische Hydrierung zum gesattigten Carbinol C1,H,80 (XIII) nach- 
gewiesen. Die Doppelbindungen des Elemols konnen sich also riiclit 
in konjugierter Lage befindenl). 

S ynthese des I-Meth yl-2-i,soccm yl-cyclohexanons-4. 
Sem.mler und Fu,tung Liao,) haben fur das Tetrahydro-elemen 

die Formel XIV zur  Diskussion gestellt. Bei Richt.igkeit dieser Formel, 
1) Sewinlev und Futung Licto, 1.c. 797, ziehen die gleiche Schlussfolgerung aim der 

Bestlndigkeit von Klemol gegen Pu’atrium und Alkohol. Beweisend fur die Ahwesenheit 
einer cyclischen !ronjugierten Doppelbindung ist dieses Verhalten jedoch nicht, da 
Stmwder, 13. 34, 3125 (1901), beirn Terpinen auch Bestandigkeit gegen Natrium und ,41- 
ltohol konstatiert hat,. 

2) 1.c. 1290. 
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die bei Auflosung der Gruppe C,H,, zu Isoamyl (XIVa) dem Cadalin- 
skelett (XV) entsprechen wiirde, ware das Keton VII ein I-Methyl- 
2-isoamyl-cyclohexanan-4. 

/I\ XIV 
Zur Entscheidung 

1 I 

wurde daher letzteres Keton svnthetisch her- 
gestellt. Der a-lsocapronyl-propionsaure-ester (XVI) wurde mit p- Jod- 
propionsaure-ester kondensiert und dcr entstandene Keto-dicarbon-ester 
(XVII) zur y-Isocapronyl-valeriansaure verseift. Deren Ester (XVIII) 
liefert. bei der Umsetzung init Zink und Bromessigester hauptsachlich 
den Lactones ter XIX. neben vielleicht geringer Menge des ungesattigten 
Dicarhonesters XX. Beirn Erhitzen mit alkoholischer Bromwasser- 
stoffsaure wird dieses Gemisch vollstandig in X S  verwandelt, woraus 

CH3 CE3 COOR 

""<CO , CH, . CH,. CH(CH3), - t C& \c0.C5Hl, 

I COOR i /  
4 

C + 
CH, J 

XVI dH2. COOR XVII 
I 

CH,. COOR 
CH3 CH3 
I I 

/CH\ 

CH3 
I 

/CH\, 

I I '  
\ -+ CH, C .C,Hl, 3 

CH,*COOR CH. COOR 

/ \ / / 
CH, CO C5H11 + CHS 

I 
CH, COOR 

/CH\ 

xx 
2 . c5H11 

I 
CHZ . COO HE. COOR 

XVIII XIX 

CH3 CH3 
I 

/CH\ 

CH, 
I I 

/ /CHz\CH, 

\ 1 '\I ,dH--CH, 
/ 

CH . GjH,, - 
XXII 

v CH3 
GO XXI CH,.COOR CH, 'COOR 

beim katalytischen Hydrieren y-?cIethyl-6-isoamyl-pimelins~ure-ester 
(XX1) entsteht, der nach Konderisatiori rnit Natrium und Verseifung 
des primar gebildeten Ketocsters das gewunschte Keton XXII  lieferte. 
Da sich das Semicarbazon desselben von dern des Icetons C,,H,,O 
aus Tetrahydro-elemen alr verschieden erwies, kann Elemol nicht das 
Kohlenstoffgerust XIV besitzen, es sei denn, dass sich die beiden Ketone 
diirch cis- und trans-Stellung der Alkylgruppen voncinander unter- 
scheiden wurden. Die schon oben crwahnte hohe Dichte dcs Eleniols 
spricht aber mehr fur das Vorliegen cines voniCladinentypus abweiclienden 
Kohlens t of fgerustes. 

54 
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Experimentel ler  Tei l .  

Reindnrstelbung des Elemols fibers Benzoat. 
Ausgegangen wurde von einem uns von der Firma Schimmel & Co. 

in liebensw iirdiger Weise zur Verfiigung gestellten Nachlauf des Manila- 
Elemiiils. Es war dies das gleiche Praparat,, von dem auch Jansch 
und Pmtl fur ihre Untersnchung beniitzten. Die bei 135-150° (12 mm) 
siedende Rauptfraktion wurde nach der modifizierten Vorschrift von 
Semmler und Putu.ng Tho1) ubers Benzoat gereinigt. 

85 gr der Fraktion wurden in 340 gr Pyridin gelost und unter Eis- 
kiihlung 110 gr Benzoylchlorid zugetropft. Kach 12-stiind. Stehen bei 
Ziniinert)ernperatur wurde die Uinsetzung durch 2-stund. Erhitzen 
air1 Wasserbade vervollstandigt. Aufgearbeitet wurde durch Eingiessen 
in Wasser, Aufnehmen in Ather und Schiitteln der atherischen Losung 
mit Salzsaure und Wasser. Beim Dest,illieren im Hochvakuurn wurde 
nehen einem uiischarf siedenden Vorlauf 107 gr des bei 160-164° 
(0,25 mm) siedenden Elemol-benzoats erhalten. Dieses wurde durch 
mehrstiindiges Kochen niit alkoholischer Kalilauge verseift. Zur Iso- 
lierung des reinen Elemols ist es niclit nijtig, das Benzoat vollstiintlig 
zu destillieren, sondern es geniigt im IIochvakuurn die bis 160° sieclenden 
Anteile zu entfernen und diinn den gesamten Riickstand zu verseifen. 

Die Hanptmenge des Verseifungsprodukts siedet bei 141-142° 
(12 mm), erstarrt vollstandig und schmilzt bei 47O. 

[u], = - 2,3d (in ca. 20-proz. a1l;ohol. Losung), (I1* = 0,9345, n: = 1,4980 
4 

31 ber. fiir C,,H,,O 1s = 69,86, fur CljHD6O IT = 68J.2, gef. = 69,72 D 
0,1283 gr Snbst. gaben 0,8643 gr CO, und 0,1276 gr H,O 

C,,H,,O Ber. C 81,08 H 11,7176 
Gef. ,, 81,25 ,, ll,SS?/, 

Zum Vergleich wurde ungefahr nach der Vorschrift von Jansch 
nnd Fantl eine gewisse Menge Elcrnol gereinigt. Ein Teil der oben zur 
Benzoylierung benutzten Fraktion wurde einige Monate auf Ton ge- 
strichen und liegen gelsssen, dann irn Vakiium destilliert und die Iiei 
141-143° (12 mm) siedende IIauptfraktion nochmals einen Monat 
a,uf Ton gelassen. Nacli der Dest,illation besit,zt jetzt die Hauptnienge 
den Smp. 47O und giht mit dem a m  dern Benzoat regenerierten Produkt 
keine Depression. [.ID = -1,04 (in ca. 20-pIoz. alkoholischer Lh ing) .  

Zur Priifung der Rohfraktion des Elemols auf einen etwaigen Gehalt 
an primaren odcr sekundgren Alkoholen wurde dkselbe mit Phtalsaure- 
anhydrid auf 130O erhitzt, wobei jedoch keine Pht,alestersaure erhalten 
wnrde. 

Untevszcchwng des Elemenx. 
20 gr Elemol wurden mit cler doppelten Mengc hmeisensaure 

3 Stunden am Ruckfluss gekocht. Den von der Ameisensiiure befreiten 
I )  B. 49, 794 (1916). 
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Kohlenwasserstoff destillierte man zweimal uber Natrium, woiiach 13 gr 
eines gleichmassig zwischen 105-120° (I2 nim) siedenden Kohlen- 
wasserstoffgemisches erhalten wurde ; von der tiefsten und der hochsten 
Fraktion wurden die Date,n liestimnit : 

a) Sdp. 105-115° (la), 13: = 0,8824, nf = 1,5023, ill, ber. fur C,,H,, 15 = 

67,88, gef. = 68,31. 
b) Sdp. 117-120° (la), d y  = 0,89l4, n g  = 1,5153, M, gef. = 68,87. 

Um zu sehen, olb die Isomerisierung schon ein Ende gefundeii hatte, 
wurde das Iiohlenwrzsse~rstoffgemisch iiochmals 6 Stunden mit Ameisen- 
saiure gekocht ; die Daten der en tsprechenden Fraktionen waren danach 
aber praktisch uiiverandert. 

O z o n i s a t i o n .  Elemen wurde iii Kohlenstofftetrachlorid gelost 
uiid bis zur Sattigumg mit Ozon behandelt. Nach dern Absaugen des 
Losungsinittels iin Vakuum wurde das Ozonid durch Erhitzen mit Wasser 
am Dampfbade gespalten und eiii Teil des Wassers abdestilliert. Das 
Destillat gab beim Versetzen nit) einer wassrigen Losung von p-Nitro- 
pheiiylhydrazin-chlclrhydrat einen Niederschlag, der nach Smp. und 
Mischprobe mit dern p-Nitrophenylhydrazon cles Acetons (Smp. 148O) 
ideiitisch war. 

Aus den hohermolekularen situren und neutralen Ozoniclspalt- 
produkten konnte weder eine einheitliche Fraktion noch ein krystal- 
lisiertes Semicarbazoii erhalten we.rden. 

Deh ydrieruny des Eleniols u d  des Elemens ?nit Xchwefel. 
Es wurde clabei clas gleiche Resultat erhalten, gleichgiiltig 013 vom 

ruhen ocler vom iibers Benzoat gereinigten Ele,inol ausgegangen wurde. 
Die einzelnen Praparate wurde,ii niit der 3 Atornen entsprechenden Menge 
Schwefel in der iiblichen Weise hehandelt und die liei 13O-17Oo (12 mm) 
siedenden Anteile, des Deliydrieriiiigsprodukts rnit der alkoholischen 
Losung voii 0,1 Ge wichtsteilen PikTins&ure versetzt und in Porzellan- 
schalen verdunste,n gelassen. Das abgescliiedene Pikrat wurde nach 
mehrtagigem Stehen auf Ton gestrichen, uin es voii anhaftendem 0 1  
z u  befreien und. dann durch Erhi.tzen mit; Aminoniak gespalten. Es 
wird soin kauni iiber 1-proz. Ausbeute ein bei d w a  150° (12 mni) siedendes 
01 erhalten. Beim Versetzen rnit der gleichen Gewichtsmenge Pikrin- 
saure in Alkohol bildet sich quantitativ ein in orangeroten Sadelii 
klystallisierendes Pikrat, das nach dein IJmkrystallisieren aus Alkohol 
bei 111-112° schniilzt. In analoger Weise wurde anch das Styphnat, 
hergestellt, das bei langsamem 1iryst.allisieren ails alkoholischer Liisung 
in Form gut  ausgehildetew orangei:oter Prismen gewonnen wurde, die 
bei l l O - l l l o  schmelzen. Durch Zerlegen des gereinigten Pikrats 
init Natronlauge wild wieder ein bei 1500 (12 inin) siedendes schwefel- 
haltiges 01 erhalten, das sich zienilich unzersetzt anch uber Sa-trium 
destillicren liisst. Iiifolge cler kleinen zur Verfugung st,ehenden Rlengen 
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ist es bishex iiicht gelungen, aus dem 01, dem Pikrat und dem Styphna.t 
z u  iibereinstirnmenden Analysenresultaten zu gelangen. Es ist auch nicht, 
sicher, oh das 01 und das Pikrat einheit,lich waren; bei manchen Dehy- 
drierungsversuchen hat sich auch iioch nebenbei ein anderes schwerer 
losliches Pikrat vom Smp. 174O isolieren lassen. Das prachtig krystal- 
lisierte S t y p l i n a t  lieferte auf die Formel C,,H,,S (fur den Grnndkorper) 
hinweisende Analysenwerte, die abcr nur als vorliiufige zu  bet,rachteii 
sind : 

4,307 mgr Subst. gaben 8,083 nigr CO, und 1,571 mgr H,O 
4,484 mgr Subst. gaben 8,450 mgr CO, tmd 1,719 mgr H,O 
3;252 mgr Subst. gaben 6,110 mgr CO, und 1,160 mgr H,O 
2,040 mgr Subst. gaben 0,173 om3 N, (21°, 720mm) 
2,822 rngr Subst. gahen 0,230 cm3 N2 (21°, 720mm) 
0,1252 gr Subst. verbrauchten 23,55 cm3 1/42,7-n. Bariumhydrosydlosungl) 
0,1008 gr Subst. verbrauchten 19,05 cm3 1/42,7-n. Bariumhydroxydlosung 
C,,H,,S.C,H30,N, Ber. C 51,83 H 4 3 3  N 9,0796 Mol. Gew. 463 

Gef. ,, 51,21 ,, 4,OS ,, 9,33?' ,, ,, 452,l 
,, 5141 ,, 4 2 9  ,, 697% ,, ,, 4 W  
,, 61,25 ,, 3,99% 

Als Beleg fiir den Schwefelgehalt sei das Ergcbnis beini Pikrat 
mitgeteilt.: 

4,517 ingr Subst. gahen 2,348 mgr BaSO, 
5,741 rngr Suhst. gaben 3,105 mgr BaSO, 

C,,H,,S.C,H30,N, Ber. Y 7,16 Gef. 7,14 und 7,4376 

Bell a n  cl l u n g  d e s 1 - Me t h y 1 - 2 - i s  o a m  y 1 - 4-i  s o p r o  p y 1 -be  n z o 1s 
mi t) S c h we f e 1. 

Zur Orieritierung wurde noch vergleichsweise die Einwirkung von 
Schu-efel auf diesen Korper uiitersucht, der dnrch Kochen des >-on 
Semmler, Jonas und Roenisch2) synthetisch gewonnencn Alkohols I 
init -4rneisensiiure erhalten wurde. Der Iiei 111-115° (12 mm) siedende 
Kohlenwasserst.off gab beim Erhitzen iriit 3 Atomen Schwefel ein C.m- 
setzungsprodukt, aus dem sicli kein krystallisiertcs Pikrat, isolieren 
liess. 

Herstellung des 1'et.mhydro- ele mols ti nd Tetrah. y dro- eleni ens. 
Da,s iibers Bcnzoat gcreitiigk Eleniol wurdc in Essigesterlosung 

in Grgenwart voii Platinschwarz mit Waaserstoff behandclt. Xschdem 
zwei 3101 Wasserstoff aufgenomiueii wai-en, konnte weder durcli Akti- 
vicren des kTat,alysators mit, Luft noch clurch Erhitzen dcs Reaktions- 
gemisches auf ca. 70° cine weitcre Wasserstoffabsorption bewirkt werden. 
Uer liydrirrte Alkohol so t t  bei 136-139" (12 mni) uiid erstante rasch 
zu ciner glasigen Rlasse, die bei ct.ma 5S--5Oo schliiolz. 

1) Die Suhstanz wurde init 10 cm3 Wasser iind 10 cm3 Ather iibergossen tmd in 
Gegenw-art von Phenolphtalein titriert. %inn Vergleich wiirden auch Cadalin- und Iteten- 
piltrnt ebenso rnit guteni Resultate titriert.. 

?) B. 50, 1S33 (1917). 
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0,1245 gr Subst. gaben 0,3633 gr C 0 2  ~mcl 0,1495 gr H,O 

C!,6HH,o0 Ber. C 794% H 13,27% 
Gef. ,, 79,64 ,, 13,44% 

Zur Uberfuhrung ins Te trahyclro-elenien wurde cler Alkohol, urn 
Cmlagernngen der Iloppelbindung moglichst zu vermeiden, mit dern 
doppelten Gewichte Ameisensaure unter Eiskiihlung versetzt und dann 
2 Tage geschiittelt. Der fast quantitativ entstandene Kohlenwasserstoff 
sott unscharf bei 109-118° (12 m u ) .  

Zur Priifung dLer Ozonidspaltprodukte des Tetrahydro-elemens 
auf einen etwaigen Gehalt an Accton, wurden 6 gr in Kohlenstoff- 
tetrachloridltisung oxonieiert. Es konnte ta tsachlich in der oben beiru. 
Elemen heschriebenen Weise Aceton nachgewiesen werden. 

Ozonisation des Tetrah ydro-elemens in Eisessigl6sung. 
48,5 gr Tetrahiydro-elemen wurden in 2 Portionen in 300 em3 

Eisessig unter Eiskthlung so lange mit Ozon behandelt,, bis eiiie ent- 
nommene Probe kein Broni niehr aufnahm. Zur Zersetzung des Ozonidcs 
wurde die Losung allmahlich bis auf llOo erhitzt und dann 2 Stunden 
bei dieser Temperatur gehalten. Nach dein Absauge,n des Eisessigs 
irn Vakuuni wurde cler Ruckstand in Ather gelost und durch Schiitteln 
mit 5-proz. Natronlauge und J17asser in neutrale (25 gr) und saure (29 gr) 
Bestandteile getrennt. 

N e u t r a1 e 0 z 0 ni  s a t  i on s p r o cl . d e s Te t r a h y d r o - e 1 e me ns . 
Diese wurden zweimal bei 12 mni durchfraktioniert, wonach man 

folgende Anteile erhielt : 
1. 107-116° 3;2 gr farbloses dunnflussiges 81 
2. 115-123" 6,9 ,, ,, 3 3  9 

3. 123-128' 7,7 ,, ,, 7 ,  ?, 

4. 128-140' 2,9 (, ,, , ,, 
5 .  140-150O 1,l ,, ,, ziemlich dickflussiges 01 
6. 150-190O 3,6 ,, gelbl. dickflussiges 01 

Fr a k t i o n  1 ga.b in rnethylalkoholischer Losnng niit Semicarbazid 
behandelt nach dcm Verdunsten des RIethylalkohols in guter Ausbeute 
e,in Semicarbazon, das nach zweimaligem Umkryst.allisieren aus Methyl- 
alkohol~ bei 205-206O schmolz. 

3,652 m'gr Subst. gaben 8,600 mgr CO, umd 3,361 rngr H,O 
4,396 mgr Subst. gaben 10,270 mgr CO, u n c l  3,964 mgr H,O 
1,920 mgr Subst. gaben 0,317 cm3 N2 (19O, 723 mm) 
1,409 rngr Subst. gaben 0,936 cm3 N2 (19O, 723 mm) 
C,,H,,ON, ( ? ) Ber. C 6&91 H lo;% N 18,74% 

Die dnalyse stiranit vielleicht zufallig auf das Semicarbmon des 
iiiederen Homologen des Ketons C,,I-T,,O (VII), also des Ketons Cllll,oO. 
Es bleibt unsicher, ob hier nicht ein Geniisch vorliegt. 

Gef. ,, 63,51; 63,72 ,, 10,29; 10,09 ,, 18,34; 18,63% 
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1'011 F r a k t i o n  3 wurde eine kleine Menge ins Semicarba.zon 

verwandelt, das nach dem Umkrystallisieren am Methylalkohol bei 
169" scliniolz. 

4,010 rngr Subst. gaben 9,610 mgr CO, und 3,70 mgr H,O 
2,540 mgr Subst. gaben 0,389 en13 N, (14O, 726 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 68.20 H 10,57 N 17,550,0 
Gef. ,, 68,39 ,, 10,Y2 ,, 17,4076 

Es liegt. also das Semicarbazon des Icetons C,,H,,O ("11) vor. 
F r n k t i o n  4 gab eine kleine Rlenge des gleichen bei 169O schniel- 

zenden Seinica.rbazons neben einer grijsseren 1Clenge ijliger Produkte. 
Die F r a k t i o n  2 uiid d i e  I l a u p t m e n g e  der  P r a k t . i o n  3 

(der Teil, der nicht ins Semicarbazon verwandelt wurde) wurden zur 
Zerlegung vielleiclit vorhandener Peroxyde 1 Stunde rnit 10-proz. 
Natronlauge gekocht und d a m  das Produkt in Ather anfgenommcn. 
Der Sdp. der Substanz hatte durch diese Behandlung keine Knderung 
erfahren, dagcgen verschmierte ein kleiner Teil und blieb als Destil- 
la,tionsruckstand zuriick. Ein bei 127-128O (12 mm) siedender Teil 
der Ilauptfraktion wurde analysiert,. 

0,0881 gr Subst. gaben 0,25:33 gr CO, und 0,0980 gr H,O 
0,0791 gr Subst. gaben 0,2282 gr CO, und 0,0892 gr H,O 

C,,H,,O (VII) Ber. C 78,99 H l2,23% 
Gef. ,, 78,43; 78,70 ,, 12,45; 12,62% 

Die F r a k t i o n e n  5 u n d  6 wurden zusnmmen init 10-proz. Natronlauge 1 Stunde 
gekoeht und dann in saure undneutrale Bestandteile zerlegt. Etwa die Halfte der Substa,nz 
wurde als ein Gemisch yon Sauren gewonnen, die walirscheinlich durch Umlagerung am 
Aldehyd-peroxyden entstanden. Die regenerierten neutralen Teile hatten in der Haupt- 
sache einen unveriinderten Siedepunkt . Sie wurden wegen des iinsoharfen Siedepunktes 
nicht weiter mtersucht,. Kin kleiner Teil, der unter 140O (12 mm) sott, wurde mit dern 
Produkt der Fraktion 3 vereinigt. 

Un te r such i ing  d e r  s a u r e n  An te i l e  des  O z o n i d s p a l t p r o d u k t e s  
d e s T e t r a  h y d r o - e 1 e me n s. 

Dieser wurde dreimal bei 1 mm Druck durchfraktioniert und dabei 
folgende Fraktionen erhalten : 

1. 125-155O 9,8gr 

3. 170--'200° 4,2gr 
Die F r a k t i o n  1 lijste sich zuni Unterschiede der andcrn nicht, 

vijllig in Alkali und es scheinen hier also wohl teilweise bei der Destillation 
entetandene Zersetzungsprodukte vorzuliegen. 

2. 155-170O 15,Ogr 

F r a k t i o n  3 wurcle nicht weiter untersucht. 
Von d e r  F r a k t i o n  2 siedete die IIauptmenge bei ca. 162O (12 mru). 

Da hier dic von Semm.leT und Fz~t.img Liao schon analysierte Ketosaure 
C,,H,,O, (VI) vorliegt, wurde die,selhe nicht analysiert, sondern init. 
Brornlauge zur Dicarbonsaure oxydiert. 

15 gr Ketosaure wurden in Natronlauge gelost uiid bei O0 mit 
einer aus- 60 gr Kat.riumhydroxyd, 750 em3 Wasser und 60 gr Brom her- 
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gestellten Bromlauge versetzt. Das Reaktionsgeniisch wurde 2 Stunden 
bei gewiihnlicher Ternperatur stehen gelassen, dann rnit Ather die 
Alkylhalogenide ausgezogen, rnit Schwefeldiosyd gesiittigt, rnit Salzsaure 
angesauert und die erhaltenen Sauren, nach Sattigung der Losung 
rnit Ammonsulfat, rnit Ather ausgezogen. 

Es wurden 15,l gr Saure erhalten, die uber dav Silbersalz in den 
Methylester ubergefuhrt wurden. Der erhaltene Ester wurde bei 15 mm 
destilliert und aus den Hauptfraktionen von 130-140° und 160-180° 
durch nochmaliges Destillieren 2 Analysenfraktionen von 127-129O 
und 170-175° (12 rnm) abgetrennt. 

F rak t ion  127-1290 (12 nim) 
0,1016 gr Subst. gaben 0,2411 gr CO, und 0,0973 gr H,O 
0,1036 gr Subst. gaben 0,2453 gr CO, und 0,0957 gr H,O 

Gef. C 64,76; 64,60 H 10,72; 10,33% 
Diese Fraktion gab kein krystallisiertes Semicarbazon und wurde nicht weiter 

F rak t ion  170-175O (12 mm) 
untersucht. 

0,0751 gr Subst. gaben 0,1801 gr CO, und 0,0692 gr H,O 
0,0952 gr Subst. gaben 0,2276 gr CO, und 0,0852 gr H,O 

C,,H,,O, Rer. C 65,03 H 10,18% 
Gef. ,, 65,43; 65,24 ,, 10,30; l O , O l %  

Es liegt hier also der Dimethylester der Dicarbonsaure C,,H,,04 
vor (VIII). 

Oxonisation de.5 Elemols. 
80 gr Elemol wvurden in 4 Portionen in der 10-fachen Menge tief- 

sietlenden, gegen Brom gesattigten Petrolathers unter Eiskuhlung 
init Ozon behandelt, Iis einc Probe dcr Losung kein Brom mehr addierte. 
Ein grosser Teil der cntstandenen Ozonide war als zahfliissige Masse 
abgeschieden. Der Petrolather wurde hierauf unter Zusatz von Wasser 
am Dampfbade a6destilliert iind der Ruckstand 3 Stunden am Ruck- 
fluss gekocht. Nach dem Aufnehmen in Ather wurde durch Schiitteln 
niit Sodalosung in saure und neutralo Anteile getrennt. Es wurden bisher 
nur die neutralen Produkte naher untersucht. Die etwa 15 gr betragenden 
sauren Spaltprodukte stcllen ein unscharf siedendes Gemisch dar. 

Die neutralen Produkte wurden bei 0,5 rnm Druck fraktioniert und 
dabei folgende Antejle ahgetrennt : 

1. Sdp. 105-115°, 10,8 gr, 2. Sdp. 115-1300, 25,2 gr, 3. Sdp. 130-170°, 9,2 gr. 
Die ersten beiden Fraktionen wurden noch zweimal destilliert und schliess- 
lich ein mittlerer Anteil der Hauptfraktion vom Sdp. 121-123° (0,5 mm) 
analysiert : 

0,1453 gr Subst. gaben 0,3968 gr CO, und 0,1399 gr H,O 
0,1693 gr Subst. gaben 0,4638 gr CO, und 0,1646 gr H,O 

C,,H,O, Ber. C 74,91 H 10,83% 
Gef. ,, 74,50; 74,73 ,, 10,77; 10,87% 

Da die Substanz kein krystallisiertes Semicarbazon gab, wurde sie 
zur Zerstfiruiig vielleicht vorhandener Peroxyde 1 Stunde mit 10-proz. 
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Natronlauge gekocht. 
danach jedoch im wesentlichen unverandert : 

Sdp. ca. 135O (1 mm), Gef. C 74,73 und 74,78 

Die Analysenwerte der Hauptfraktion waren 

H ll,03 und lO,Sl”/b 
Ein 15O tiefer siedender Vorlauf enthielt etwa l ,5% C mehr untl den 

gleichen H-Gehalt. 
Trotzdem auch jetzt kein krystallisiertes Semicarbazon gewonneii 

werden konnte, zeigte der weitere Verlauf der Untersuchnng, dass in 
dem analysierten Rauptanteil der Ketonalkohol C,,€I,,O, (X bezw. S a )  
vorlag. 

W a s s e r a b s p a l t u n g .  Die gesamten neutralen Produkte murcteii 
yi Stunde rnit Ameisensaure gekocht und mehrmals bei 12 miu Dvuck 
fraktioniert destilliert. Es wurdeii schliesslich 3 Fraktionen analysiert 

1. Sdp. 86-89O (12 rnin). 
(1-3) : 

0,0892 gr Subst. gaben 0,2837 gr CO, und 0,0984 gr H,O 
Gef. C 86,78 H 12,34y0 

Da diese I‘raktion anscheiiiend zur Hauptsache aus einem Kohlen- 
wasserstoff bosteht, wurde rlie unter looo (I2 min) siedende Substanz 
zur Reinigung zweimal iiber Natrium destilliert uiid d a m  die el haitriie 
bei 80-85O (12 I I ~ )  siedende IIauptfrakt,ion analpiert : 

0,0742 gr Subst. gaben 0,2385 gr CO, imd 0,0810 gr H,O 
0,0806 gr Subst. gaben 0,2600 gr GO, und 0,0871 gr H,O 

C,,FI,, Ber. C 87,70 H 12,29% 
CiiHi, 32 9 ,  87994 ,, 12,0G% 

Gef. ,, 88,01; 87,82 ,, 12,21; 13,090/, 
Die geriiige Mengc der zur Verfugung stehenden Substana erlanbte 

keine endgiiltige Entscheidnne uber die Zusanimensetzung. E. Lt 
ubrigens auch inoglich, dass ein Gexnisch vorlieg t. 
2. Sdp. 120-123° (12 mm). 

Dieselbe ist in der Hauptsache mit der Fraktion 3 identiscli mid 
enthalt nur geringe hfengen einer kohlenstoffrcicheren Vrrunrcinigung. 

3. Sdp. 126-127° (12 mm). 
Diese Fraktion bildet die Hanptmenge der Wasserabspalt ungs- 

produkte und bcsteht nach der Analyse auq dem Keton XI (bezw. SIa) .  

Gef. C 82,O; 82,2 H 11,l; 11,20/, 

0,1381 gr Subst. gaben 0,4115 gr CO, und 0,1345 gr H,O 
0,0820 gr Subst. gaben 0,2445 gr CO, und 0,0816 gr H,O 

C,,H,,O Ber. C 81,43 H 10,81~0 
Gef. ,, 81,28; 81,36 ,, 10,89; 11,14% 

Keine dieser Braktionen gab ein krystallisiertes Semicarbazon. 

Reduktion des Ketons C,,H,,O (Formel X I  beew. X I a ) .  
1. Nach niehrstundigem Erhitzen des Ketons mit Zin ks t a u  b 

und 20-pro”. Iialilauge wmde es mit unveranderten Analysenwerten 
zuriickgewonncn, wahrend die Aufnahme von 1 Mol N*assers toff den 
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Wasserstoffgehalt der Substanz urn ca. 0,8 % erhoht und den Kohlen- 
stoffgehalt urn etwa den gleicheii Betrag herabgedriickt hatte. 

2. Mit  N a t r i u m  u n d  - A l k o h o l .  Das Keton wurde rnit der glei- 
chen Gewichtsmenge Natrium und der 10-fachen hlenge absoluten 
Alkohol unter Erhitzen im Olbade auf l l O o  reduziert. Das Reduktions- 
produkt wurde einmal im Vakuum destilliert und dann rnit der gleichen 
Gewichtsmenge Phtalsiiure-snhydrid auf 130° erhitzt. Der aus der ent- 
standenen PhtalesterPaure regcnei-icrte Alkohol sott bei 119-122O 
(12 mrn): 

0,0909 gr Subst. gaben 0,8683 gr C 0 2  und "0,0981 gr H,O 
C,,H,,O (XI1 bezw. XI1 a) Ber. C 80,69 H 11,62y0 

Gef. ,, 8052 ,, 12,070/, 

3. Ka, ta ly t i sche  Hydr ie rung .  Das so gewonnene Carbinol 
wurde in Essigesterlosung in Gegenwart von Platinschwarz mit Wasser- 
stoff geschuttelt. Nach der Aufnahme von 2 $101 Wasserstoff kani die 
Hydrierung zum Stills tande. Das Reduktionsprodukt siedet bei ca. 1 20° 
(12 min). 

0,0883 gr Subst. gaben 0,2372 gr GO, und 0,1066 gr H,O 
C,,H,O (XIII) Ber. C 79,25 H 13,2l% 

Gef. ,, 79,47 ,, 13,51% 

Synthese des 1-Methyl-2-isoumyl-cyclohexanons-4 (XXII). 
Die notige Isocapronsaure wurde nach Konigl) dnrch Erhit,zen von 

Isobut8yl-malonsaure hergestellt und rnit Phosphopentachlorid ins 
Saurechlorid ubergefiihrt. 

Der a-Isocapronyl-propionsaure-athylester (XVI) wiirdo nach Loc- 
quin2) durch Met.hylierung des aus Ace tessigester und Tsocapronyl- 
chlorid hergestellten a-lsocapronyl-acetessigesters gewonnen. Bei der 
Behandlung des letzteren mit, hlethyljodid in Gegenwart von Natrium- 
athylat wird namlich zugleich die Aeetylgruppe abgespalten . 

a - Me t h y 1 - a - i s o c a p r o n y 1 - b e r n s t, e i n s a u I' e - at h y 1 e s t e r (XVII) . 
7,3 gr Natrium wurden in 130 cm3 absoluten Alkohol gelost, 63,2 gr 
a-Isocapronyl-propionsaure-ester uiid dann 72 gr p -  Jodpropionsaure- 
athylester zugegeben. Nach eintaig. Erhitzen am Wa.sserbade wurde 
die I-Ialfte des Alkohols am Dainpfbade ahdestilliert, rnit Wasser ver- 
setzt und mit Ather ausgezogen. Durch Schutteln rnit Natronlauge 
wurden der iitherischen L ~ S U I I ~  12 gr sailre Anteile entzogen (vergl. 
daruber unten). Rein? Dest,illieren der neutralen Reaktionsprodukte 
wurde neben einem grossen Vorlauf 29 gr der Verbindung XVII vom 
Sdp. 170-180° (11 mm) crhaltcn, wovon eine Mittelfraktion analysiert, 
wmde : 

0,1154 gr Subst. gabeii 0,2691 gr CO, und 0,0984 gr H,O 
C,,HsO, (XVII) Ber. C 64,OO H 9,33y0 

Gef. ,, 63,63 ,, 9,54y0 

1) 31. 15, 20 (1894). 2, B1. r3] 31, 599 (1904). 
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y - I s  o c a p r o n y 1 - v a 1 e r i a n  s au r  e ( S iiiu r e e n  t.s p r . E' o r me 1 

S V I I I ) .  Die 29 gr des Esters XVZl wurden rnit 60 cm3 konz. Salz- 
saurc 1 Tag ani Ruckfluss gekocht. Uber 17 gr des Reaktionsproduktes 
sieden bei 183-184O (12 nim) und bestehen aus der gewunschten Saure: 

0,1016 gr Subst. gaben 0,2446 gr CO, und 0,0904 gr H,O 
C,,H,,O, Rer. C 66,OO H lO,OO% 

Gef. ,, 6S,70 ,, 9,96y0 
Die oben bei der Gewinnung des Est,ers XVII  erhaltenen sauren 

Anteile geben bei der Verseifung rnit Salzsaure eine weitbere Menge der 
Saure XVIII. Mit alkoholischer Schwefelsaure wurde daraus der bei 
143-144O (12 mm) siedende Athylester hergestellt.. 

I c o n d e n s a t i o n  v o n  S V I I I  m i t  B r o m e s s i g e s t e r .  In  Benzol- 
liisiing t ra t  nur ein Bruchteil des Ketoesters in Reaktion, wahrend beim 
Arbeitcn in atherischer Losung eine befriedigendere Ausbeute erzielt, 
wurde. 21,s gr des Este,rs XVIII und 17,5 gr Bromessigester wurden in 
40 cm3 Kther gel8st, 7,4 gr rnit Jod aktiviert,es Zink zugesetzt, durch 
kurzes Anwiirnien die Reaktion eingeleitet und durch Ruckflusskochen 
zii Ende gefuhrt. Bei der Destillat,ion cles Reaktionsproduktes wurden 
13 gr der bei 155-160O (1 rnm) siedenden Hanptfraktion erhalten, 
die nach tler Analyse einer Mittelfraktion in der Hauptsache aus dern 
6-Laeton der y-Methyl-6-isoamyl-~-oxypinicli1i-athylestersaure (XIX) 
IJest,eht,. Der Ester XX konnte 1iochst.ens in Spuren vorha.nden sein. 

0,1726 gr Subst. gaben 0,4159 y CO, und 0,1522 gr H20 
C,,H,,O, (XX) Ber. C 68,40 H 10,16% 
CI,H,,O, (XIX) ,, ,, 66,62 ,, 9,709/0 

Gef. ,, 65,73 ,, 9,87% 
6 - Pen t e n  - y - m e t h y 1 - 6 - i s  o a ni y 1 - a ,  E - d i c a r b o n s a u r e - d i at h y l- 

e s t e r (XX). Das oben gewonnene Kondensationsprodukt wurde in 
50 cm3 absol. Alkohol ge,lost, untl die Liisung rnit trockenem Broniwasser- 
stoff gesattigt. Nach einstiind. Riickflusskocheii wurde die Halfte des 
Alkohols abdestilliert, mit Wasser versetzt und in Ather aufgenornmen. 
Nach der Trennung in saure und neutrale Bestandteile durch Sodalijsung 
w u d e  cler geringfiigige saure Anteil mit alkoholischer Schwefelsaure 
verestert und dann niit dem neutralen vcreinigt. Nach zweimaliger 
nestillation im Hoclivakuum siedet die Halite bei 134-135O (0,25 mu).  
=Ille Frakt,ionen sind bromfrei. 

0,1179 gr Subst. geben 0,2968 gr CO, und 0,1074 gr H,O 
C,,H,,O, ner. C 68,40 H 10,16yo 

Gef. ,, 68,68 ,. S0,19yo 
y - Me t h y 1 - 6 - i s  o a m y 1 - pi  me l i  n s a u r e - at h y le  s t e r (XXI). Die 

katalytische Hydrierung des Esters XX wurde in Essigesterlosung 
in Gegenwart, von Platinschwarz ausgefiilirt~. Das Hgdrieruiigsprodukt 
siedet bei 165O (12 mm). 

0,1029 gr Subst. gaben 0,2380 gr CO, und 0,0995 gr H20 
C,,H,,O, Rer. C G8,OU H 10,70% 

Gef. ,, 68,42 ,, l0,Sl.i; 
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1 - Me t h y  1 - 2 -is o a in y 1 - c y c lo he  x a n o  n - 4 (XXII). Der Ester X S I  
wurde mit 1 Atom Natriuni in Xylollosung bis zur Auflosung des Metalls 
an1 Ruckfluss gekocht. Kach dem Durchschiitteln mit Salzsaure und 
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde das gesamte Reaktions- 
produkt durch Kochen init 20-proz. Salzsanre rerseift und die neutralen 
Anteile destilliert. Das entstandene Keton siedet bei etwa 120° (12 mm) 
und liefert quantitativ ejn Semicarbazon, das nach dem Urnkrystallisieren 
aus Llethylalkohol bei 171O schmilzt und mit dem bei 169O schmelzenden 
Seniicarbazon des Ketons VII (vom Abbau des Tetrahydro-elemem) 
eine starke Smp.-Depression ergibt. 

3,710 Ingr Subst. gaben 8,810 ingr CO, und 3,56 mgr H,O 
3,205 mgr Subst. gaben 0,498 cm3 N, (18O, 730 mm) 

C1,H,,ON, Ber. C G5,2l H 10,53 N 17,57% 
Gef. ,, 64,79 ,, 10,74 ,, 17,50% 

Ziirich, Chem. lnstitut der Eidgeii. Techn. Hochschule. 

Uber Oxime von Amino- und Oxy-chinonen der Benzolreihe 
von F. Kehrmann und Max Sterchi. 

(27. VIII.  26.) 

I. Diox y-chinon-oxim. 
W e  der Eine von iins und Tiesler') vor langerer Zeit gefunden haben, 

verwandelt sich das symmetrische Dioxy-chinon (F. I) unter der Ein- 
wirkung von salzsaurem oder schwefelsaurem Hydroxylamin nicht etwa 
in das normale Dioxiin (F. 11), sondern merkwurdigerweise in den iso- 
mereii Korper (der Formel 111)) welcher deninacli die Reste des Hydro- 
sylamins nidit in para-, sondern in meta-Stellnng enthalt. 

NOH 

H@, H@ 
H o d  A O H  

H & H 6.". 
NOH I1 NOH 111 NOH IV 

NH V 0 V I  

Wir habeii nun den Versuch gemacht, das normale Dioxim (F. 11) 
auf andere Weise darzustellen, bernerken aber gleich, dass uns dieses 
&her nicht gelungeri ist. Hingegen haben wir jetzt einige Methoden 
zur Darstellung des bisher ebenfalls unbekannten Dioxy-chinon-mono- 

I) J. pr. I.21 41, 87 (1890). 
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xims (F. IV) gefunden. Dieses entsteht einerseits durcli Einwirkung 
nicht iiberschiissigen alkalischen Hydroxylamins auf das T ypke’sche 
Imidl) (F. V), respektive auf das daraus leicht entstehende Amino-oxy- 
chinon2) (F. VI), andererseits durch Verseifung seines Acetylderii-ats, 
welches wir aus Diacetyl-diosy-chinon rnit salzsaureni H;ydrox$aniin 
darstellen konnten. 

I I .  14mido-oxy-chino?z-oxim. 
Wir haben dicsen Korper durch Einwirkung von alkalischem 

Hydroxylamin auf das kiirzlicli von E. Hoehn3) beschriebene Diamido- 
ortho-chinon (F. VII), welchem man auch die desmotropr parachinoyde 
Formel VIII erteilen kana, crhalten konnen. Ihrn kommt die Formel IX 
zu, da er durch Reduktion und Oxydation in Diamido-ortho-chinon 
zuriickverwandelt wird. Bei seiner Bildung aus diesem Chinon und 
IIydroxylamin wird demnach die Iminogriippe dUrch den Rest des 
Hydroxylamins ersetzt, wenn man von der desmotropen parachinoi’den 
Formel ausgcht. 

A ~ N H ~  
H O N v O H  

VII  VIII  IX X 
OH 

NH XI N H  XI1 
Essigsaure-aiihydricl uiicl Natriumacetat verwandeln dieses Osiin in 
ein ~Ioiio-acetylderivat der wahrscheinlichen Formel X. 

I I I .  Deriva te des Diamido-o x y -ch ino nim ids. 
Das Oxydationsprodukt dcs Triamido-resorcins aus Styplininsiiure ist 

von Sch~eder~) mit IrIilfe voii Ferrichlorid dargestellt worden. Er ncniit 
e~ Amiclo-diimido-rcsorcin. Entsprechend deni heutigen Stand unserer 
Kenntnissc auf diesem Gebiet kornmt dem Korper die Formel eines 
Diamido-oxy-p-chinonimidq (F. XI) oder eine desmotrope ortho- 
chinoide Forniel zu. Behandelt man ihn bei Zinunertcmperatur niit 
Essigsaurc-anhydrid und Natriumacetat, so entsteht ein schon kq-stalli- 
sierendes Diacetylderivnt, welchem die Formel XI1 zukommen dtirf te. 
Kalte Lauge spaltet daraus die Iniinogruppe in Form von Animoniak 
ab und es resultiert ein Diacetarnido-oxy-chinon (F. XIII), welches 
dnrch alkalisches IIydroxylamin auffallenderweise iii ein Dioxim, 
wahrscheinlich F. XIV, ubergefiihrt wird. Dieses verliert bei der Re- 
rluktion und daranf folgenden Oxydation ein Stickstoffatom und liefert 
wieder das Diaeetamido-oxy-chinonitnid zuruck (a. XII). 

I)  B. 16, 557 (1883). 
2, B. 40, 3234 (1007). 

3, Helv. 8, 275 (1925). 
*) A. 158, 250 (1871). 
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Behandelt man endlich das Diamido-oxy-chinonimid direkt mit 
alkalischem Hydroxylamin, so wird die Irninogruppe durch die Oxi- 
minogruppe ersetzt; das entstandene Oxirn (F. XV) geht,, reduziert 
und oxydiert, wieder in Diamino-oxy-chinonimid iiber. 

Wir bemerken zum Schlusse, dass wir gelegentlich unserer Versuche 
noch die Bildung einiger anderer Substanzen, insbesondere Azine 
beobachtet haben. Wir sehen von deren Beschreibung deswegen hier 
einstweilen ab, weil wir sie noch nicht geniigend studiert haben. 

A ~ H N ~ H A ~  A ~ N ~  H~N@ " C O O  

0 NOH 0 0 0 

OH AcO OH /OH 
SOH XIV NOH XV 0 XVI NOH XVII 

i J O H  
0 XI11 

E xp er imen t e l l  er T ei  1. 
Diucetyl-cZiozy-chinon (F. XVI). 

5 gr gepulvertes Dioxy-chinonl), 15 gr Essigsaure-anhydrid und 
1 his 2 gr entwassertes Zinkchlorid wurden vermischt. Das Chinon 
lost, sich schnell unter Warmeentwicklung, und nach dem Erkalt.en 
krystallisiert das Acetylderivat in gelben Nadelchen. Zur Beendigung 
der Reaktion wurde ebe,n aufgekocht, abgekuhlt und das uberschussige 
Anhydrid durch vorsichtigen Wasserzusatz zersetzt. Die ausge,schiedenen 
Krystalle wurden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und uber Schwe,fel- 
saure getxocknet. Erhalten 6 gr Ruhprodukt. Aus trockenern Be,nzol 
wurden grosse citronengelbe Tafeln oder Prismen erhalten, deren Schrnelz- 
punkt etwas unscharf .bei 150-152° gefunden wurde. Loslich in Benzol, 
Ather, Eisessig und Alkohol, unloslich in kaltem Wasser ; wird beim 
Kochen darnit schliell verseift.. Zur Analyse bei l l O o  gebrocknet. 

C,,,H,O, Ber. C 5337 H 337% 
Gef. ,, 53,62 ,, 3,50% 

i~onncet  yl-diozychinon-olciln (F. XVII) . 
2,24 gr Diacetyl-diosychinon wurclen in 25 em3 Alkohol gelost 

und nach Zusatz von 1 gr gepulvertem salzsaurem Hydroxylamin 
12 Stunden bei Zirnmerternperatur sich selbst uberlassen. Hierauf wurde 
5 Rlinuteii lang bis nahe zum Sieden erliitzt, in eiiie Porzellanschale 
gegossen und der Algohol weggeblasen. De,r krystallinische braungelbe 
Ruckstand wird n i t  wenig Wasser vermischt, abgesaugt, mit etwas 
Wasser vorsichtig gewaschen, getrocknet, und schliesslich aus Benzol 
urnkrystallisiert. Man erhielt so 80 % der Theode an hellgelben kleinen 
Krystallen, welche in Alkohol sehr leicht, weniger in Benzol, ziemlich 
in kaltem Wasser, leicht in siedendcrn loslich sind. Der Schmelzpunkt 
wurde bei 115-120°, unter Zersetzung, gefunden. Die Losung in 
Natriumcarbonat ist zuerst o rangegelb  uncl wird beini Erwarmen 

l) B. 21, 2374 (1888). 
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ro t .  Die Stickstoffbestimmung der iiber SchwefelsHure getrockneten 
Krystalle ergab 

C,H,O,N Ber. N 7,1176 
Gef. ,, 7,46% 

Di.oxy-chinon-0xi.m (F. IV). 
Erwarmt man das vorstehend beschriebene Acetyltlerivat kurze 

Zeit mib Nat,ronlauge auf den1 Wasserbade, so wird die anfangs r o t e  
Losung schncll o r a n g e  gelb, i d e m  die Acetylgruppe nbgespalten 
wird. Sanert, inan nun nut, verdUnnt.er Mineralsaure an, so krystallisiert 
bei geniigender Konzentration das Oxim in g e l b b r a u n e n  Nadelchen, 
melche in kaltern Wasser ziemlich, in heissem leicht loslich sind und aus 
diesem Losungsmittel gut nmkrystallisiert werden kiinnen. Zersetzt sich, 
ohne zii schinelzen, zwischen 170 und 180° uiid ist unltjslich in Benzol 
und Petrolather, leicht in hlkohol, Eisessig und Ather mit o rangege lbe r  
Farbe. Alkalicarbonate liisen mit ro t e r ,  Atza.lkalien niit o r a n g e g e l b e r  
Farbe. Die Stickstoffbestimniiing der bei l l O o  get,rockneten Sulistnnz 
ergah : 

b P  

C,H,O,?J Rer. N 9,0Uyo 
Gef. ,, 9,290/, 

Dasselbe Oxim bildet sich aus Amitlo-oxy-chinon, wenii 1 Jlolekel 
davon in Natronlauge kalt, gcliist und 1 1/2 Mol. Hydroxylamin-hydro- 
chlorid hinziigefiigt wird. Die anfangs t i  ef r o t e  Losung wird zieinlich 
schnell, irinrrlialb einiger ?tlinuten, o rangege lb  uiid der Endpunkt 
ist erreicht, wenn sich die Farbe nicht. mehr andert. ,4nf vorsiclitigen 
Zusatz von Salzsaure wird die Liisung zuerst r o t  und dann ge lb ,  worauf 
tlas Oxini auskrystallisiert und, wie vorstehend angegeben, gereinigt 
wirtl. Die Analyse uncl Vrrgleichung der Eigenschaften bewies die 
Identitat init, Dioxy-chinon-monoxinl. Wenn man die saure Mut,ter- 
lauge, aus der sich das Oxim aiisgeschieden hat,, ausathert, den Ather 
mit eiiiigen Tropfen Lauge ausschuttelt und den alkalischen Extmkt 
ansauert, erhalt man iioc,h eine gewisse Merge des Korpers, der so 
i a  einer Totalausbeute von 90% der Theorie erhalten wnrde. h i s  cler 
niit Atlier erschfipften AIutt,erlauge krystallisierte waihrend cles -4uf- 
1)ewahreix ein zweiter Korper in fa~blosen Schuppen, der mit, dem 
Keh r m  unn- l ' i e d e  'schen Is0 -di ox yc hinon- dioxirri w-crcl en 
koiiii te. 

Simmt man an, dass das Amido-oxy-chinon hier in dcr tautomereii 
Form d e ~  Dioxy-chinon-imids reagiert, so erkla,rt sich die Bildmig des 
Oxims durch Ersatz der Imino- durch die Oxiniinogruppe. 

i den t.if iziert 

C,H,O,N Ber. N 9,030/6 
Gef. ,, 9,40Y0 

Jlit Rucksicht nuf vorstehend beschriebene Erfahrungen i d  es 
nicht meiter anffallend, dass das Arnido-oxy-chinoii-imid von Tyypkel) 
tlurch Behmtliung niit alkalischeni IIydroxylarnin ehenfalls in Diosv- 
._____- 

1) 1. c. 
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chinon-monoxim ubesjgeht, da ja hekanntlich der erste Angriff der 
kalten Lauge auf dieses Imid die Verwandlung in Amido-oxy-chinon 
zur Folge hat. 

Diucet yl-dioxychinon-monoxim. 
Dieser Korper entsteht durch Behandeln des Oxims mit, Essigsaure- 

anliydrid und Zinkchlorid ohne aussere Warmezufuhr. Mach dem Zer- 
storen des uberschussigen Anhydrids mit Wasser 'fallt er aus, wird ab- 
filtriert, rnit Wasser gewaschen, getrocknet und aus niedrigsiedendeni 
Petrolather umkrystallisiert. Gelbbraune Nadelchen v0.m Schrnelz- 
punkt 121°, unloslich in Wasser, leichtloslich in organischen Losungs- 
.mit.teln. Nach dem Trocknen bei SOo ergab die St.ickstoffbestimmung : 

C,,€I,O,N Ber. N 5,85% 
Gef. ,, 5,90% 

D i o x y - ch ino  n - rn o n 0 x i  A ini d o - o x y - 
chinon.  

Erwarmt man dtis Oxim kurze Zeit niit der ausreichenden hlenge 
einer zieinlich konzentrierten Losung von Stannochlorid in konzentrierter 
Salzsaure, so lost es sich schnell farblos auf. Auf Zusatz von etwas 
hochst konzentrierter Salzsaure krystallisiert e,in farblosas Zinndoppel- 
salz, dessen wassrige Losung, rnit Schwefelwasserstoff entzinnt, nach 
Verjagen des gelosten Schwefelwasserstoffs mit Ammoniak schwadl 
alkalisch gernacht, beim Schutteln an der Luft schnell r o t  b r a un  e 
Nadelchen ausscheidet, die sich durch direkten Vergleich rnit Amido- 
oxy-chinon identifizieren liesscn. 

Amido-oxy-chinon-ozim (F. 1x1. 
2,7 gr o-Diamiiio-cliiiionl) wurden in kalt>er, nicht zu verdiinnter 

Satronlauge gelost und niit einer vorher alkalisch gemachten wassrigen 
Losung von etwas mehr als einer Molekel salzsaurem Ilydroxylamin 
versetzt. Die aiifangs r o  t e  Losung wird ziemlich rasch orangef  arbig.  
Sohald sich die Nuance nicht mehr andert, was nach etwa 10 Minuten 
der Fall ist, wird rnit Salzsaure neutralisiert, wodurch ein Teil des Oxims 
in ziegelroten Nadelchen ausfiillt. Den Rest gewinnt man durch Aus- 
schiitteln der davon abgesaugten Mutterlauge mit At,her, welcher sich 
intensiv goldgelb farbt. Man schuttelt den A4t.her rnit der gerade notigen 
Menge Lauge aus und neutralisiert den Ext,rakt rnit Salzsaure, wobei 
eine neue Ausscheidung erhalten wird. Die Gesamtausbeute betrug 
so 92% der theoret,ischen. Zur Analyse wurde einmal aus heissein 
IYasser iimkryst.allisierte Substanz verwendet,. 

C,H,O,N, Ber. N 18,18% 
Gef. ,, 18,50% 

U b e r f u h r  u n g vo n i n  

0rangerot.e bis ziegelrote Sadelchen, in kaltem Wasser wenig, 
ziemlich leicht in kochendcm, leicht in Alkohol und Ather loslich, un- 

1) 1. c .  
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loslich dagegen in Benzol und Petrolather. Beginnt bei 195O sicli dunkel 
zu farben und ist bei 220° vollstandig zersetzt. 

Die Losungen in Alkalicarbonaten und in Natronlauge sind o range ,  
in  konzentrierter Schwefelsaure we in ro  t. Letztere wird auf Wasser- 
zusatz o r  angcge lb .  

Behandelt man dieses Osirn in cler vorstehcnd beschriebenen Art 
und Weise mit Stannochlorid und Salzsaure, so wird es zunachst in 
Dinmino-brenzcatechin und rliesea durch Luftosydation in das gleiche 
Diamino-chinon verwandelt, welches zu seiner Darstellung gedient 
hatte. 

Die Bildung dieses Oxims erklart sich am einfachsten, wenn man 
annimmt, dass das Diamino-o-chinon hier in der tautomeren Form eines 
Amido-oxy-chinonimids (F. VIII) reagiert. Es wird dann die Imino- 
griippe durch die Oximinogruppe vertlrangt. 

Ein M o n a c e t y l - d e r i v a t  bildet sich, wenn das Oxim schwach rnit 
Essigsaure-anhydrid und Katriumacetat crwarmt wird, und krystalli- 
siert nach dem Zersetzen des iiberschiissigen Anhydrids durch Wasser 
in r o t e  n Nadelchen, welche in Alkohol, Benzol und heissem Wasser 
rnit o r a n g e r o t e r  Farbe loslich sind und bei 135O unter teilweiser 
Zersetzung schmelzen. Sie wurden zur Analyse aus heissem Wasser um- 
krystallisiert und iiber Schwefelsaure getrocknet. 

C,H,O,N, Ber. N 14,28% 
Gef. ,, 14,26y0 

D a r  s t e 11 un  g v o  11 T r i  a mi d o  - r e  s o r ci  n - s u l  f a t u n  d D i a mi do  - 
oxy-ch inon imid .  

Das aus 5 gr Styphninsiiure durch Reduktion mit Zinn und Salz- 
stiure erhaltciie Zinn-doppelsalz des Triamido-resorcins wurde in 20 em3 
Wasser geltist und unter Abkuhlen rnit 5 em3 konzentrierter Schwefel- 
siiure versetzt. Dnrch Zusatz von 50 cm3 Alkohol und etwas Ather 
wird die voluminose weisse Fallung des Sulfa t s  vervollstandigt, welches 
nach dein Absaugen und Waschen rnit Alkohol und Ather vollkomnien 
zinnfrci erhalten wlir.de. Urn daraur dns Diamido-oxy-chinon-imid darzu- 
stellcn, wurde durch die rnit Ammoniak schwach alkalisch geniachte 
wiissrigc Lbsung desselben so lange Luft Iiindurchgesaugt, bis die bofort 
cntstehende Fallung der b r a u n e n  Niidelchen des Imids iiicht mehr 
zunahm. Es wurden so bis 98% cler Theorie aus der angewandten Styph- 
ninsaure crhaltcn. 

Dinmido-ozy-clfilzon-monozim (F. XI’). 
1,s gr Imid wurden in der eben ausreichenden Menge Katronlauge 

gelost nnd rnit der dentlich alkalisch gemachten Losung von 1,4 gr 
Hyc3ro~;vlaniiii-hydrochlorid in wenig Wasser versetzt. Die anfangs 
b l a u e  Farbe wird sclinell r i o l e t t  und dann ge lb l i ch ro t .  Nach 
6 Minuten mirde rnit Xalzsgiure eben nentralisiert, monach das Oxim 
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in gelbbraunen Nadelchen krystallisierte, falls die Losungen nicht zu 
verdunnt waren. Man saugt ab und wascht. mit Alkohol. Umkrystalli- 
sieren gelang nicht. Zur Analyse, wurden die Kryitalle bei l l O o  getrocknet. 

C,H,O,N, Ber. N !24,85?/, 
Gef. ,, 24,996 

Der Korper lost sich leicht in Wasser init ge lbe r  Farbe und merk- 
wiirdigerweise mit, starker g r  u n e r  Fluoreszenz. Durch Reduktion 
init Stannochlorid und Salzsaure und Behandeln des erhaltenen farb- 
losen Zinndoppelsalzes in der vorstehend beim Diamido-oxy-chinon- 
imid beschriebenen Art wurde diescs leicht, erhalten. Hieraus folgt,, 
dass bei der Einwirkun6 von Hydroxylarnin auf das Imid die Imino- 
gruppe durch die, Oximinogruppe verdrangt. wird. 

Diacetarnido-ox y-dii,n.onimid (3'. XII) . 
6 gr Imid tvurden mit 5 gr ent.wassert,em Xatriuniacetat vermischt 

und 15 gr Essigsaure-anhydiid hinzugefugt. Die Masse verfliissigt sich 
unter Selbsterwarmung und scheidet d u n  k e l b r a u n e  ICryst.alle aus. 
Man erwlirrnt noch 10 Minuten auf dem Wasserbade und zerstort dann 
nach dem Erkalten das iiberschussige Anhpdrid mit, Wasser. Die Aus- 
scheidung wird abgesaugt und aus siedendem Wasser umkrystallisiert. 
So wurden zentimeterlange d u n k e l b r a u i i r o  t e  Nadeln mit v i o l e t t e m  
lfet,allschimrner erhalten, dic zur Analyse bei l l O o  getrocknet wurden. 

C10131104N3 Ber. N 17,72"i:, 
Gef. ,, 18 ,Olo /b  

I n  heissem Wasser nnd Alkohol mit v i o l e t t e r  Farbe loslich, 
in Alkalien init r o t  e r ;  kalte konzentrierte Salzskure liist int,ensiv 
v i o l e t t ,  konzentrierte Schwefelsiiure h i m b e e r r o t .  Lasst man die 
alkalische Losung 12 Stunden hei Zim.mert8emperatzur stehen, so wird 
uiiter Ersatz der Iminogruppe durch Sauerstoff glatt 

Diacetanzido-ozy-chinon (F. XTII) 
gcbildet.. Es fallt auf Zusatz yon verdiinnter Salzsaure in Gestalt 
intensiv d u n  kelro, ter  Krpstalle, die, aus Alkohol nmkrystallisiert., 
schone b r a u n r o t e  Nadeln bildcn. Nach dein Trocknen bei l l O o  ergab 
die Stickstoffbestimmung : 

C10H1005N2 Ber. N 11,76% 
Gef. ,, 11,9576 

Wenig lijslicli in kaltem Wasser, lcichter in heissem und in Alkohol, 
unlijslich in Benzol. Die Losungen sind schmut , z ig ro t  gefarbt. Xatron- 
lauge liist r o t ,  konzentrierte . Schwefelsaure b r ii un l i ch  -0  r a.n ge ge 1 h , 
nach Zusatz von Wasser v i o l e t t r o t .  

Diacetnmido-oxyclzinon-dioxim (F. XIV ?). 
Versetzt man die rote alkalische Losung des Diacetamido-oxy- 

chinons mit iiberschussigem, vorher alkalisch gemachtem Hydroxylarnin 
(3 Molekeln auf 1 h401. Chinon), so wird die Losung bald gelb. Sauert 

55 
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man nun vorsichtig mi t Essigsaurc an, SO krystallisiert das Oxim in 
go l b e n  Nadeln. Nach dem Umkrystdlisieren aus siedendem Wasser 
h e l l g e l b e  Saidelcheii, die sich obcrhalb 180° zersetzen, ohne vorher zu 
schmelzen. Sie wurden zur Analyse bci l l O o  getroclcnet. 

C,,H,,O& Ber. N 20,89?& 
Gef. ,, 21,000,& 

Zicmlich lijslich in kaltem, sehr leicht in heisseni Vasser init 
l ie l lgel  ber  Farbe, unlijslich in Alkohol und Benzol. Die Losung in 
Satronlauge ist g e l b ,  diejcnige in konzentrierter Schwefelsauie h r  a u n -  
r o t ,  auf Wasserzusatz v i o l e t t .  

Man erhalt dasselbe Oxim, wenn nian anstatt vom Diacetamino- 
osy-chinon, von dcin vorher beschriebenen Iliacetamino-osy-chinon- 
imid ausgcht, was leicht erklarlich ist, d a  ja  dieqes Imid durch I m g e  
schnell in das entsprechentle Cliinon iibergeh t. 

Retluziert man das Oxirn \-orsichtig mit Stannochlorid und Salz- 
siinre, so erlialt man ein farldoscs Chlorhydrat, melches durch ;Immoniali 
uiid Luft glatt in niaeetnniido-osy-chinoninii(~ iibergeht. Es wird also 
.c\-alxencl dieser Operation ein Stickst offatom abgespalten. 

L a u s a n n e ,  5.  Ailgust 1926. 
Organisches Unircrsit~tslal~oratol.ium. 

Nouvelles syntheses de mati6res colorantes azoxiniques 
par F. Kehrmann, Edouard Grillet et Pierre Borgeaud. 

(27. VIII. 26.) 

Aiisi que I’m de nous l’a constati: en collaboration avec plusieur- 
de bes Blbres’), les ortlio-aruino-phi?noIs se condensent avec les ortlio- 
yuinones tl’iine part, avee les oxy-para-quinones d’autre part, en fox - 
mant cle d6rirks azoxiniqnes. 

S o w  a w n s  entmpriy de continuer ecs recherches, en nou9 pro- 
1,osant d’utiliser cette nouvelle inBthode syn thktique pour la pi6pz- 
iation cl’un certain nornbre de niatitres colorantes en pwtic d k j i ~  ronnuw 
et ob tenues au nioyen tle nitroso-bases. 

11. Grillet en particnlicr a ktudii? les colorants obtenus en contlen- 
sant l’o-aniino-m-diniBth;ylamino-pli6nol avec plusieurs quinones telles 
quc la 8-naphthoquinone, In 4-amino-~-naphthoquinone, la 4-anilinu- 
e t  4-acttamino-jf?-naplithoquinone, la dioxy-benzoquinonc. 

JI. Borgeuud de son cOtk a tout  d’abord ktudie les colorants cor- 
respondants m re inplapnt  J’arnirio-c~irn6thyl-amino-pliBnol par son 

I )  B. 26, 237.5 (1893); 28, 353 (1895); 30, 21’30 (1897); 33, 3067 (1900); 38, 2952 
(1905); 38, 3604 (1905); 40, F1S 5071 (1907). 
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hoinologue di6thylP. 11 a en outre souinis les substances ohtenues par 
31. Grillet e t  lui & une btude spectroscopique comparative et  dans ce 
but prepare un certain nonibre de nouveaux derives de ces matikres 
colorantes. 

A. CONDENS-ATION DE: L’O-A~IINO-RI-I)IM~THYLA?cII~O-PH~NOL AVEC 
QliEL QUES ORTHOQUIXONES. 

Avec E .  Grzlletl) 

1. SynthBse du Bleu de Nil dimdthylC. 
Cette niatihe colorante s’ohtient aVec un trks bon rendement selon 

1‘i:quation suivante, lorsqu’on chauffe 0,s gr. de dichlorhydrate d’o- 

u - 0  H , X O  + HCI = (&&) + 2 H30 

0 
HX= j i ” ( C W 2  
/\ v y  

HN=‘,,,OH I 1- + H O ( ~ ( C H , ) ,  I 
H C1 

amino-m-dimkthylamino-phbnol avec 0,2 gr. d’oxy-naphthoquinone- 
imine (4-ainino-/3-naphthoquinone) et  10 em3 d’alcool pendant une 
heure au bain-marie 5t 1’6hullition. La solution devient rapidement 
bleu intense e t  abandonne, aprks refroidissernent, de petits cristaus 
mordorks, yui aprk recristallisation dans l’alcool, ont pi1 &re identi- 
fies avec le Bleu de Nil dim8thyl6, prkpari: au moyen de la mkthode 
de la Badische, en chauffant le nitroso-dirn&hyl-m-amino-phBnol avec 
I’u-naphthylamine, SOUS avons ainsi obtenu 0,s gr. de chlorhydrate pur. 

Les solutions alcooliques et  aqueuses sont d’un bleu intense trks 
pur. La base est rnise en liberti: par l’ammoniaque et  pa“e dans l’ether 
avec une couleur jaune-orange et fluorescence jctune. La solution dans 
l‘acide sulfurique concentri: est rouge e t  passe par dilution avec de l’eau 
au jaune d’or, puis au hleu. 

Ides eaux-meres restant aprPs cristallisation du Bleu, ont 6t6 diluPes 
avec l’eau e t  extraites au benzhe, qui dissout line substance ayant 
le caracttre d’une faible base, en  quantiti: relativement petite. Ce corps 
a pu &re identifie par cornparaison directe avec la dimkthylamino- 
phbno-naphthoxazone, obtenue comrne produit accessoire par l’un 
tle nous et  Hewbazm*)  en sulfonant le Bleu de Xi1 phhy le  clc Nietzk i  
et Ross?). Les derniPres eaux-mPres, aprks extraction de cette sub- 
stance, contenaient, outre un peu de Bleu de Nil, une autre matiere 
colorante bleue en trbs petite yuantitk, probablement identique avec 
lc prodiiit d’oxydation du dimi:thylamino-o-aniino-phisno14). 

l) Extrait de la these de &I. Edouard Grillet, Lausnnne, Mars 19%. 
z, R. 50, 881 (1917). 9 B. 25, 2994 (1892). &) B. 42, 1275 (1909). 
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La formation de la ditni‘thylaniino-pli8no-naphtliosazone s’ex- 

plique aisbnient, en admettant, qu’une petite fraction de l’amino-naphtho- 
yuinone se poi t transformbe, sous l’inflnence de l’acide, en osy-naphtho- 
yuinoiie. L’on obtient en effet la m h e  mati8rc colorante en conden- 
+ant cette tleiniere yuinone avec le diinktli~larnino-o-arnino-phi.no1. 

2. Synthese de la dim~thylar,2ino-phBno-nuphthox~zone. 
A 

i / \  $\A 
0. I ”OH O + z~s(c138)2 = o A ” ( / Q ( c H 5 ) 2  + H20 

0 
0,8 gr. tie quinone, 1 gr. cliloihy-clrate tle l’aniinc et 20 h 25 cm3 

tl’alcool oiit 6 ti. chauffirs B 1’6bullition pendant 8 heures, 1)uii allan- 
donnbs tlcus jours A la tempkrature anihiante. L’on obtient ainsi iiri 

di.p8t crihtallin jnune-brztn ct  une solution vert-bleu4tr.e. 
Lc  d4p6 t ebt dissons dam l’aleool dilui., puis additionnk de Leaucoup 

tl’eau et  de yuelques goijttes rl’acidc sulfurique et extrait au benzkne. 
On estrait 6galeinent au  benzene les eaux-ni&r.cs blen-verdiitres. Lcs 
extraits benzkniques conticiinent la totalit6 de la dim~thylamino-pli8no- 
naphthoxazone, cjui, apri.9 concentration convenable, cristallise. Elle 
a k t b  identifihc par coniparaison directe arec le corps obtenn par 1’un 
de nons ct Herzbaztm1). 

Jles c~aus-mPres alcooliqueb aqueuses con ticnnent m e  seconcle 
substance, qui. aprts concentraiion suffiiarite, cristallise h l’ktat de 
sulfate, en formant de be1le.s aignillei jnune-bi zin. Leur iolntion aqueuse 
ei t  dtcornilo&e par  l’ac6tatc de soude et la base ctoletfe se prkcipite. 
Sous nc l’avons pas GtudiOe suffisamment pour afflrnier categonqiie- 
ment yu‘il b’agit ici d’une ztnilide de la forrnule suivl-ziite, rnais si l’on 

considere, que l’un de iioiis c t  E. Guuhe2) 
ont observP daiis ljeaucoup de cas ana- 
loguei la formation de scmbla1iles anilides 
simultan@ment avec celle de d6rivi.s oxazi- 
niques, la nature de cette substance ne restc 

Les dernitrcq eaux-inkrcs contiennent, ici aussi, une certaine quan- 

0 
b\ 0 II~A,N(CH,), 

I 1  oLv\x;v 
H guere douteuse3). 

tit6 du produit d’osydation tle l’amine4). 

3. Condensation cle lu B-nnphthoquinone arec le dimCt7lylumino-o-n~nino- 

La th6oric prbvoit ici deus isornPrcs, dont l’un serait la matiitre 
colorante hien conniie e t  pr6par6e par ilZeldoltr. en faisant ri‘agir la nitroso- 

pliCnol; synthdse d’un wornhe du Bleu  de Meldola. 

1) 1. c. *) R. 30, 2130 (1897). 
9 Voir du  reste la communication sriivante. 4)  1. c. 
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dim@tliylaniline sur le ,!?-naphthol, l’autre un isomkre de ce bleu, in- 
connu jusqu’ici. 

c \ O  1 lo ~ HeSO H O ~ ~ ( C H , ) ,  
+ 2H,O 

c1 
Bleu de Jleldola 

v I  

Iso-Bleu de IIeIdole 

Sous  n’avoiis obl,eiiu que le second isomkre, le premier. n’ayaiit 
1111 &re constate, pas m&me en traces1). 

1 gr. de B-naphthoyainone et  1,4 gr. clu cldorhydrate de l’amine 
sont clissous clans l’alcool Sam chaiiffei . La solution devient rapideincnt 
violelte. ,Ipr&s un jour de repos on dilue avec de l’eau, filtre et  laisse 
s’kvaporer l’alcool a l’air libre dam une capsule en porcelaine. Une fois 
l’alcool loin, on filtre a iiouveau et l am le rksiclu sur lc filtre avec de 
l’oau chaude, aciclulee par une goutte d’acidr chlorhydriqne. Le filtrat 
clair, d’une couleur violet-jonche est enznite saturb arec du nitrate de 
soude solide, ce qui proi-oque la prkipitatioii du nitl.de. Celui-ci est 
dissous clans de l’eau 8. SOo, filtrk et additionn6 de quelyues gouttes 
d’acicle iiitiiqiie concmtr(1. Par refroidissement on obtieiit une belle 
cribtallisation de longues aiguilles brillantes de couleur preaque noire 8. 
itclat mPtalliyue cle laiton facilement holulsles dans l’ean et  l’alcool. 
C‘es solutions soiit de eouleur noiye d’encre. Afin de cornparer cette 
matiere colorante avw le Bleu de Rieldola nous en rzvons prBpar6 les 
perchlorntes, celui du Bleu de Meldola, en precipitant la solution aqueuse 
de son nitrate par I’,Jcide perchlorique dilub, filtrant e t  4chant  dans 
l’esiiccateur le pr6cipite cristallin, celui dc l’isoinkre en dissolvcznt 
le nitrate dans l’eau t.t ajoutant un l6ger excBs de carbonate de sonde, 
afin de mettre la hase en libert6. Celle-ci cst extraitc A l’kther et l’es- 
trait seeou6 av-ec quelques gouttes cl ’acide perchlorique. Le perchlorate 
precipite sous foiame d’une poudre cristallinc t3iolette qui est filtrec e t  
4chC.e ii 100”. 

C,,H,,0,N2C1 Calcule N 7,4276 
Trouvb ’, 7,30% 

-- 

I )  I1 est B remaryuer qne In condensation de la ,9-naphthoquinoiie aVec la phCnyl- 
o-pht.n~7lPne-diarnine founiit elle aussi, cornme produit principal, le d h v 6  du phhyl -  
tso-napht ho-phhazonium 



- 870 - 
La coinparaison des rbactions des deux perchlorates a donnd 1es 

rhsultats sriivants. 

Bleu de BIeldola 
__.._ ______ - __ __ ~ 

violet pur en couclie mince et 

Solvant 

Fau, dcool 

Baqe dais  
1’6ther 

II,SO, conc. 
diluk avec l’eau 

_ _ _ _  __ - - 

Iso-Bleu de Meldola 
~ _-.__ ~ ____- - 

bleu-violac6 cowhe mince, rouge- 

en se d6composant 
vert-bleuh tre 

Le chloroplatinate a 6tb obtenu SOUP forme cl’une poudre uiolette 
microcristalline, en prkcipitant la so1ut)ion Btli6rire de la base avec 1’a.cide 
chloroplatinique. I1 est. a peu pies insoluble dans l’eau et, a irt6 si?chC. 
pour l’anadyse B 110”. 

(C,,H,,ON,CI), + Pt.Cl, Calcld6 1%. 20,35% 
Troriv6 ,, 20,4070 

Tandisque 1s Bleu de M&ldola r6agit nvex l’aniline d’une fafon 
trPs nette cn foimant It: Bleu de Nil phknyld avec un bon leiideineiit, 
niatil?ie coloranto bleue trks tw=dAtYe, l’isomitre donne lieu dans ces 
conditions B la formation dc plusiems dkrivks, violets pour la plupart. 
1,’etuclc tie ces matiitres colorantes n’i.tant pas terminkel), nous nous 
propsons d’en conimuniquer ult hieurenient leu r8sul.tat.s. 

4. Conden.sntion dih dim6thylamino-o-am inophenol nz-ec lu, .Z-ucbtnm.ino-,& 

IA aussi la t,hCorie prkoit .  la format8ion possible de deus isomitres 
dent, l’nn serait identipre avec le Bleu de Kil, ac6tyl6 dans le groupe 
aniiiio, l’wutre seulenieiit isoint!rc, 

Izaphtlr.oryiLi7aone. S’ynthBse d ’ w  isorn8re du Bbeu de Nil mkthyll. 

violet-rougeiktre terne 

Bleii de X I  ncetyle 

Isombre 1-iolet. 

I )  Voir h ee sujet la thi.se de l’im de now. 
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mais 1st aussi il ne nous a pas i?t6 possible de constater la formation 
du  Bleu de Nil acktyli.. L’isomhre violet semble &re l’unique produit. 
de la rbact,ion. I1 ressenible beaucoup a l’isomitre du  Bleu de Meldola 
pri.c&dernment dkcrit,. Ici aussi se manifeste l’analogie avec les derives 
correspondants de la s@rie ,,azoniu.m“, l’achtamino-#?-naphthoquinone 
fournissant, surtout les dkrivks ,,iso“-naphthophenazoniuim, lorsqu’elle 
se condense avec les orthodiamines alcoylires a I’azote. 

1 gr. de quinone et  1.,05 gr. du chlorhydrate de l’amine ont  Btt5 
chauff6s an  bain-marie avec 20 em3 d’alcool environ, jusqu’A ce yue 
tout. fut  dissous. Le liquide se colore en bleu-ciolacS et  dkpose aprbs 
refroidissernent urie quantitt? considerable de petits crist)auu noirs. 
Afin de prkparer le perchlorate nous avons dissous cette cristallisation 
dans de l’eau t,ii.de, extrait avec de 1’6ther une pe,tit>e quantit6 d’un 
corps a fluorescence rouge et ajoutk d’ahord quelques gonttes seule- 
ment d’a.cide perchlorique a 20./,, juste assez pour provoquer un com- 
niencement de cristallisation. Un quart d’heure aprks nous a w n s  filtrb 
cett.e premiere fraction du  perchlorate, qui contient, des impuretks, 
et, ajoutb au  filtrat de nouveau quelques gouttes d’acide perchlorique, 
afin de prkipiter le reste. 

Nous avons obtenu ainsi le perchlorate trks pur, sous forme do 
1)eti ts cristaux violets 8. faible eclat mbtdlique. Aprks dessicat,ion sur  
dt. l’acide sulfurique pour l’analyse nous avons obtenu : 

C,,H,,O,N,Cl CalculB N 9,73”/b 
Trouvt5 ,, 9,740A 

1,s chloroplufinate, poudre violet-fond, s k h k  
1 ‘anal w e  

(C,oH,,O,N,Cl), PtCI, CalcrilB Pt 1 8 , 1 8 O / ,  
Trouvir ,, lS,l3% 

Le chlorure es t  t,r& soluble da.ns l’eau : cetke 

l l O o  a donne a 

solut,ion posstde 
une couleur bleu-violact! e t  se decompose rapidernent a 1’Qbullition; 
la rolution alcoolique 1,leue est plus st.able. L’acide sulfurique, con- 
centri. dissout le perchlorate avec une couleur verte-noir6tre, qui par 
tlilution progressive avec de l’eau passe d’abord a u  vert plus pur puis 
Blewfon,ch e t  aprPs neut,ralisation au bleii-violack. 

La bnse .libre se dissout dam 1’8tlier avec une couleur jazsne-citron 
tout  ;i fait semblahle A la  couleur de la base de l’isomitre du  Bleu de 
3leldola c t se decompose rapidenlent dam cette solution avec formation 
tl ’un pr&cipit,i: vert insoluble. 

Sels ct, bme nf: inontrent, aiicune ressernblance arec les sels e t  la 
IISSC du  dS,rivd ncdtyllc! t i u  Bleu de Nil dimPth?yl8. L’on obtient, facilement. 
mt te  mat,ii.re colorant,e en procedant, de la m6me nianiere, qne pour 
iwipa,rer le dbrivt! acttyI6 dib Blev, de Ni,l di6thylB qui PC ,trouve dkcrit 
clans la cornmunicat,ion suivante. I1 est par consequent hors de doute, 
cine le rnbcanisme do  la formation de la nouvelle matitre colorante, 
isunih-e avec le Bleu t3e Xi1 acktyl6, doit Ptre exprimBe par la seconde 
i:qiiat,ion ci-dessus, 
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5. Condensation du dinidthylam 1 no-o-mi inopIL4tiol m:ec l’anili!io-~-r,apht71o- 

Cette rkaction s’effectue avec un trks bon rendement d ’ap rb  1’8qua- 
qicinone. Synthise du Blezc de Nil dimkthylk phknylk. 

t ion  suivantc : 

A 

L ’ i s o d r e  prBvu par la th6orie n‘a pu Btre dBcel6. 1,23 gr. de qui- 
nolie et 1 , l  gr. du chlorhydrate de l’amine sont chauffes avec 20 el113 
cl’alcool pendant 2-3 heures. L,a i-kaction est termin6e, cluand la cou- 
leur bleu-certe de la sol ihon ne change plus. L’on dilue avec beaucoup 
ct’eau, ajoute un 1Bger e s c h  d’ammoniaque e t  es tmi t  a ]’&her, qui 
dissout, la l m e  tlu bleu ph(tnyl6 e t  une petitme quantitb de dimhthpl- 
a~~~ino-phCno-nap~iiliazosone. La solution ether6e est maintenant. ex- 
traite 13.2” l’nride chlor.hyc1rique tr6s diluB, qui precipite le bleu a l’ktat, 
tl’un prBcipit6 microcristallin. Celui-ci est recristallisi: tlaiis l’alcool. 
L’on ohtient, ainsi de belles aiguilles hrillantes a Bclat m6tallique Srerf. 
La substance R &-ti: identifike par cumparaison directe m-ec un Bchantillon 
tie Bleu de Xi1 phhy le ,  olAenn selon la nikthode de A7ietxkb e t  Bassi*): 
t’n cliauifant le Bleu cle 1Ielrlola arec l’aniliiie. 

6. Cordemation, d u  di?.nethyl-crmi7io-o-anzi?lo.ph8no/ acec la ilioxyquirzone 
symrni t,ri.qu.e. 

Cet,t,e rkaction donne lieu a la formation simultmBe de trois sub- 
Ytances tliffbrente,?, dont tlens oiit pu 6tre isolkes A, 1’Btat pur. La pre- 
mikrc est une diiiiC%hylarnino-oxy-ph6noxazoiie (I), la seconde une 
ti~~tram~thpl-diarnino-tl.iphi.ne-diosazine (11). La nature cle la troisiPme 
reste encore it dkterminer. 

0 0 N 
(C’ I - € & N A A f i  -=o ( c H 3 ) 2 w ~ ~ \ / y  \A, i/ .,y(J3H d,.;. I i ,J,&X(CH& 

I N Ir N 0 
La Ijrenii&re est le h u l t a t  de la condensation d’une niol6cule de 

la. quinonc avec une  molecule de l’arnine, la seconde se forine avec 
m e  mol6cnle de quinone et  dezlx mol6cules d’aniine. 

Ces troia suhstnnces se d i s h g u e n t  par leur belle couleur et par 
lit superbe fluorescence da lcurs solutions. 

1,2 gr. cle quinone sont clissous clans la quantitj6 de sou& caustique 
trbs dilu6e esact,ernent nkcessaire, puis acidifies 1Cgbrenient par l’acide 
chlorhyrlriquc. La dilution doit i-tre telle, que la quinone reste en so- 
lution k w e  tcmp6ratnre dc 30 ti. 40°. L’on dissout d’ant,re part. :> gr. 
~. ~~ -~ 

1j 13. 25, 3998 (1892). 
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de dichlorhydrate d’amine dam peu d’eau e t  rkunit les denx solutions. 
En  chauffant maintenant ail bain-marie, le mklange devient rapidement 
bleu et  le prodnit de condensation prkipite. On laiqse enmite se ter- 
miner la reaction pendant 12 lieures 8. la tenipbrature ordinaire, filtre 
le prkcipitk ciistallin et  la ie  a l’eau (fraction A). Les eaus-mkres 
(fraction B) seroiit examinkes plus loin. 

Le prbcipit6, entierement soluble en rouge-violet dans la soude, 
apparait aprks recristallisation dam nn melange d’alcool e t  de benzhne, 
sous forme cl’aiguilles trPs fines, brillante<, de couleur brun-fond e t 
21 Bclat m6talliqae violet et vert qui sont tr6s stables et  ne se dkcomposent 
qu’au-dessm de 300° sans fondre. SBchBes B l l O o  elks o n t  donnk a 
I’analyse 

C14H1203N2 Calcul6 N 10,93% 
Trow6 ,, 10,900/, 

Insolubles dans l’eau, difficileinent soluliles dans l’alcool, benzbne ttt 
&her. La solution alcoolique est violette et peu fluorescente en rouge, 
tandis que les solutions dans l’ether et  le benzhe I-ont rouges avec 
fluorescence jaune. 

L’acide snlfurique diseout en aevt-olire, nuance cpi par adjonction 
grailuelle d’eau passe au bleic en couzhe mince, poiwpre en couche 
Ppaisse. Les eaus-ru&res (Raction B) sont alcaliniskes et  estraitcs au 
benzene. La climbthylamino-osy-phknazoxone restc dn1i.s la soude, 
iandis qu’iin corps rouge & fortc fluorescence rouye-feu passe dans le 
benzene. La solution benzknique est lavke d’abord a la soude djlube, 
p i s  a l’eau, et concentrke. Par refroidissenlent il cristallise des aiguilles 
hrillantes noi) e3,  h kclat nt Atnllique. Leur eaanien a prouvk. qu’il s’agit, 
1A d’un niPlaiige de deus quhtances. En lei recristallisant nous avon.; 
olxervi! que les premier? estraits benzeniqnes sont rouges avec fluo- 
rescence kgalemcnt rouge. La partie non encore dishoute, dct-ient de 
moins en moins s01ublc et  les dernikres extractions, Lien que rouges 
en couche bpaisse, sent, Ilioleltes-bleuhtres en couclie mince. Kous 
avons, en consequence, a r r W  l’extraction au benztrne, yuaiid la coi l-  
leur en couclle mince a cominenc6 a cle-\.enir violette. Les cristaux non 
dissous, noirq, brillants eus  aussi, ont 8th obtenus en trop petite quantit6 
pour Btre analyses ; l’extrait benzhique, contcnant le corps rouge, 
a laissh dkposer aprks concentIration convenable de longues aiguilles 
noires byillnntes, fondant entre 248O e t  260O. Elles sont insolubles 
tlaiis l’eau e t  la soude caustiqne, sohib~ei dans l’kthcr, ct  le benztnc 
en rouge-ponceau e t  belle fluorescencc 1 oiige, dans l’alcool en rouge- 
fuchsine. 

Pour I’analyse elles ont k t B  skches h ]loo. 
C,,H,,0,X4 C‘alculQ N 13,03:/, 

TrouvQ ,, 1.5,157& 
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La solution dans l’acide sulfurique concen tri! est d’un beau violet, 

qui par dilution graduelle avec l’eau passe au rouge-bun, p i s  au  rouge- 
bordeaux. 

IAc troisifinie c o r p ,  aiguilles noires brillantes, trki difficilenient 
solubles dane le benzhc  awe une conleur t-iolette, montre dam ce sol- 
\-ant une xnapnificjue flmresceiice ?*ouge-feu. I1 es‘c insoluble dans la 
noude. Sa solution tlana l’acide sulfuriquc concentre est bleue et  devient 
certe par dilution avec de l’cau. 

7. Condensahon de la daznr~thylaniino-oxy-phBnu~oxo~te uvec 1’0-phBnylPne- 

(Forniulc ci-dessous.) 
dicl ?n in e. S y ntli kse d’ 1 1  ne dink tla~ll arrii ne- ti’iplzB ne-oxai  1 ne-mine. 

*(yYp 0 

(CHJ,S 

Q:.i/”d N N H  

0.3 gr. d’oxone e t  1 gr. de chlorhydrate d’o-phenyl~netliainiiie 
w r i t  in tirnvniciit, inklang15s avec 12 gr. d’acide benzoique ; le niPlange 
est fondu dans  une 6proiivette e t  finalement chauffk A l’hbnllition 
pctidant line minute. La solution d’abord rouge devient rapidenicn t 
bleue; l a  rkaction ctt teraiin6e, quan(1 la iiuance ne he modifie plus. 

011 tlihsout la maSse dans l’alcool bouillaiit, ajoute d i s  @out tes 
d’acide clilorliydrique concentrb c t  filtre le d6p6t cristallin, qui s’cst 
form6 a p r b  refroitlisseiiieiil. Ce sont  clcs cris taus brillants noirdtres A 
eclat nietalliyue 1-ert-jonci. L’on dissoiit ce chlorhydrate dans l’alcool 
bouillant e t  lprkcipite la base iouge-brique par adjonction d’acbtate 
tlc soudi.. C‘ellc-ci cst filtrhe, larPe B l’alcool e t  l’eau, si?ch& a l l O o  
c I  analvsk 

*. 

C,,H,,OS, Calciil6 N 17,12q, 
Trouv6 ,, 17,4Gq,, 

Insoluble dans l’eau ct les olcalis, soluhlc dans les solvants orga- 
niques en  1 ouye-riolaci. C‘es solutions sont fortemerit fluorescenteh. 
L’acide sulfr~riquc diF5oUt arcc line couleiir bleue trBs pure  c t  t r b  foite 
ilcorescencc rouge-foncB y m  ne se nioclifie pa$ par dilution avec dc l’eau. 

B. COSDCSSATIOS DK DI~,TI- IYLA~IIXO-O-iZ~IISOPHE~OL AVEC‘ 
QU ELQI-F>S OHTHOQUINONCb. 

Avec Pze, 1 e Boigenud l) 

1. Prodijit d’osydation d u  diethylamiiiu-o-aminoph6llol. 
L’nn d~ nous c t  Poplazusl,yz) oiit tro~ivk, il y a plusieurs a n n h  

dhjk quc, lorsqu’on fait passer A traT-ers line solution acbtique de cette 
basc iin coiirant d’aii, e lk  s’os-dc Felon le schkma : 

1) lht ra i t  partiel tle In tluise de 11. Pierre Bovgeaud. Lausanlie Juillet 19%. 
2, B. 42, 12’75 (1909). 
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+ H-~c  + 0 = 

N 

On obtient ainsi avec un rendement. qui d6pa.sse facilemcnt 50% 
de la thkorie une, belle matikre, colorante osazinique hleue, qui au point 
de vue de sa constit)ution et  cle ses propri6tBs est l’image parfaite du 
kileu de rnkthylkne. 

L’homologue supbrieur tCtra8thyl6 se forme dans lcs m6mes con- 
ditions avec un rendement de heaucoup inferieur ; il est acconipagne 
de quelques produits iaccessoires, que nous n’avons pas BtudiBs de plus p r h  

1 gr. du dichlorh>-drate de l’amine est dissous dam 100 em3 d’eau, 
additionne de la quantit,i: n6cessa.ire (16ger ex&) d’ackt,ate de soude 
pour deplacer l’acide chlorhydrique, chauff6 au bain-mark et  oxyde 
pa.r un courant d’air, jtisqu’8 ce qne la t,eirite bleue yui apparait n’aug- 
riiente plus d’intensitk, ce qui dure a peu prks deux heines. 

La solut,ion refroidie est filtrke ; le pr6eipit6 est extrait a l’alcool, 
ct les deux solution:: sont reunies. En les secouant avec de l’bther 011 

diniine un corps rouge, ii fluorescence rozqe, qui est peut-$tre, un des 
corps obtenus par Mohbair en oxydant la diamine en solution alcalinel). 

La solution aqueiise, d’un bleu intense, est addit.ionnee de nitrate 
de soude solide; le nitrate de la matihe colorante prhcipite en petites 
aiguilles a eclat, m6talliyues oeyt. I1 est filtri., law5 avec une solution 
aqueuse de nitrate tle soude et  recristallis6 dans l’eau chaude, aim% 
adjonction d’un peu d ’acide nitrique diluB. 

Le  chloroplatinate, poudre verte cristalline, prkpari! de la facon 
hahituelle, a B t B  skchi: pour l’analyse a 110O. 

(C,,,I~T,,ON,Cl), + PtCl, Calculi: Pt 18,479; 
Trow6 ,, 18,60% 

Le nitrcrfe est :ioluhle dam l’eau avec une couleur bleue &tense 
tiimit, sur le r e i j  suitout en couche mince. La solution n’est pas fluo- 
rescemte e t  prksente iine forte saveur anihre. Les alcalis, m&me iorts, 
11u modifient pas la nnancc B la tempbratme ordinaire et  la base ne 
pt4cipite pas. 

Le p e d d o w t e ,  rjoiidrc cristalline verte, peu soluble chins l’eau, se 
dissout dam l’acide snlfurique concentrh avec Line, couleur r.ouge en 
coriclie Bpaisse, vert t;erne en couclie mince. 
5. Condensation azec lu 4-amino-l,8-iaaphthoqziino?ze. Xynthise du Rleu  

de K.il commercinl. 
On met en suspension dans l’alcool un melange 4qnimolkculaire 

dc quinone. et, de dia,mine, p. ex. 0,865 gr. dc quinone c t  1,265 gr. de 
l) B. 25, 1061 (1892). 
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chlorhydratc do la diamiiic et  chauffe B l'6bullition jusqu'h ce yue 
1'011 obtiennc une tcinte cert-bleudtre, ne variant plus, ce qui dine en- 
viron line heure. On abandonnc ensuit,e quelques jours la solut,ion 
a la crista,llisation, puis on filtre les cristaux, qui se sont dbpos6s et  
lave avec uii mklange d'alcool et  d'hther, lkgkrenient acjdulk a l'acide 
chlorhydricjue. Afin de purifier ce. chlolhyd,rnte on le rcdissout d a m  
I'eau, a.cidific t,rQs IBg&renicnt,, extrai t un pcu de di6thylainino-n~pht,ho- 
pliknoxazone par 1'6ther et, finalcnient 1'011 prkcipite le chlorhydrate 
pur de sa solution xqueuse par cpelques gouttes d'acjdc chlorhydrique 
concentrk. On l'obtient ainsi sous forme de jolis cristaux certs h kclict 
,w6ta/bique, en tous points idcntiques un  Bchantillon cle Bleu de S i l  
coinmercial r6crist8allis6. lies solutions aqueuse et  alcoolique sont d'un 
blen trBs p'i1.1'. L'acide sulfurique colic. dissout avec une teint.c rouge- 
pourpye qui, par dilution, passe d'abord au j u t m e  d'or et, puis au bleu. 
J;es solutions des bases daiis 1'Bther sont jnvne-ornng6 a,vec fluorescence 
j u  un,e-verdbtr.e, t.andis que le dkriv6 dimkthyli?, d h i t  dam le chapitre 
pr@ci.dent,, est jmne-or dans l76t<her. La base est soluble da,iis l'alcool 
absolu en nmizge avec fluorescence ,~*o,~cge-bi.'bqwe; daiis l'alcool ordinaire, 
contenant tle l'eau, il y a 4quilil)re h iden t  mtre  cett,e forme iminiqne 
e t  la forme ,,immonium" bleue, la t,eintc est z;,ioZette e t  la fluoresceiice 
subsiste. En diluent la solution a v x  beaucoup cl'eau, on w i t  la fluo- 
roscence rlisparaitre et  la teinte passe au bleu pzo.. Pour reuenir a 
I'imine, il fuut ajouter quelques gouttes de sol;de caustique ; I'am- 
nioniaque, mtirnc concbntr6, ne suffit pas. L'kquilibre, dont, il s'agit, 
est Pvidcmiiimt~ le suivant : s.x, 

HX.-",@(C2HJ2 1 ;  + H20 = + H : & v i y  ' ' (/$(CZH5), 

\I. ..(;<A 

2-,. (Jx I 4 

"T 11 N 111 

"""c 1' I 

f- 
A 

= Er,o - 

3. Condensat ion  curec la 4-anilino-B-naphthoyitiri,one. 
8yntkbse du Bleu de Nil di6thyl6-ph6,nylE ( I ) .  

0 (11 yy\+ (C,HJ2 
I 

'S(C2H& '"i\,/+ /\ vy i~ 
,P\A 

Y(C,H,), CH,COS- C' ti H ti -U- '".i;.,\/. 
H c1 I H C1 

01 K 0 0  c1 p 
O=\)\y -v( C',H,), 

V\.,/\\/\ CI U)yyS(C2HJ2 I 
j/V\/-:N(C2H5)2 ' i '  CH3C'OM%",& 

0 IV N v 0 
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2,5 gr. de quinone, 2,34 gr. de dichlorhydrate de diamine et  150 cm3 

I’alcool ont Bt6 chauffbs l’ebullition pendant environ trois heures. 
La solution devient bient8t oerte e t  finaleinent bleu-verddtre. Elle est 
diluke cl’environ quatre fois son volume d’eau, acidifiee par de l’acide 
chlorhydrique, puis extraite a 1’6ther; la Concentration en acide doit 
&re telle, que seule la di&hylarnino-ph6no-naphthoxazone1), qui s’est 
formbe en petite quantiti! comme produit accessoire, et hentuellement 
la quinone non utili:,Be, passent en solution kthkrke, et  que le Bleu de 
Xi1 ph6nyl.16, plus basique, reste dans la solution aqueuse. 

niesure de l’extraction de 
ces produits accessoires, abandonne deja des cristauv de Bleu de S i l  
phknyli: comme chlorhydrate, est filtrP ail bout de quelque temps 8. la 
trompe, lave l’alcool tres dilu6, acictifie par une trace d’acide chlor- 
hydrique et  recristallisk dans l’alcool. 

Les dernieres emx-mitres aqueuscs contiennent, outre un peu de 
Bleu de Xi1 phhyli:, de l’oxazone, une substance ciolette et le produit 
d’oxydation de la base. 

La dbterminatioii du rapport base : chlore dans le chlorhydrate a 
donne ~ c1 - - 8,85 (thkorie 9,OO); l’analj-se de la base, sechbe a l l O o  

base 
a donn6 

La solution aqueuse, qui au fur e t  

C,,H,,OW, Calcul6 N 10,68:/, 
Trouvk ,, 10,75y0 

Belles aiguillcs vertes 8. eclat cuivrit, peu solubles dans l’eau avec 
hydrolyse partielle, assez solubles dans l’alcool. Ces solutions sont 
blezc-veyd8tl.e clans l’eau, cert-b1eudtr.e dans l’alcool. 

Lo base pr6cipitee de la solution aqueuse par un alcali, puis recris- 
tallis6e clans le benzbne, forine une poudre cristalline orange-brun8tr.e 
A k l a t  m6tallique dorP. Ellc fond st 176O. 

Insoluble dans l’eau, soluble clans l’alcool en roicge f irdisine, dans 
l’hther en ponceau, dans le benzkne cn yozcge tirant sur l ’o~~nge.  Aiicune 
de ees solutions n’est fluorescente a la lumiPre ordinaire. La solution 
dans l’acide sulfurique concentri! Tozige-pourpre terne (trisel), passe 
par dilution graduelle avec l’eau d’ahord au jazcne bichromate (disel) 
et enfin au ver t -b l edre  avec precipitation du sulfate. 

4. Dhrirh acktyl6 du Bleu de Nil 6thylB (commercial) ( I I ) .  
On cliauffe le chlorhydrate du Bleu cle Nil ordinaire avec son p i d s  

cl’acbtate cle soude anhydre et  5 fois son poids d’anhydride acetique 
pi’esque jusqu’a 1’4bullition. La couleur de la solution passe au violet. 
On laisse rcfruidir, decompose l’exc& d’anhydride en y ajoutant de 
l’eau, filtre et ajoutc de l’acide nitrique dilub qui prkcipite le nitrate. 
Celui-ci est redissous clans l’eau et  la solution extraite B l’kther, ciui 
klimine un peu d’oxazone. En ajoutant ensuite un peu d’acktate de 

1) Voir plus loin. 
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soude a la solution aqueuse la base acityZ6e est niise en libcrth e t  passe 
clans I’et,her avec une couleur rou.ge. L’exhait BthBrB est la176 a l’eau, 
sBchB au sulfate rle soude aiihydre et  distill& La  base cristallise et. 
est obtenue tout A fai-t pur par recrist,allisation dans le benzbne,. L’on 
obticiit ainsi des tablettes a Pclat nibtallique d’or qui fondent B 1.63O, 
sont insoluhles d a m  I’eau, solubles en rouge-fuchsine. dans le henzkne 
et, l’hther, en violet-rougedtre, dans l’alcool. Aucune de ces solution3 
n’est fluorescente B la lumikre ordimire. Pour l’analyse le corps a 6tB 
s6ch6 a l l O o .  

C,2H,,0,N, Calculb C 733.1 H 5,850/, 
Trow6 ,, 7d,20 ,, 5,85% 

L’acide snlfurique dissout a,vec une coulcur blezi-aerddtw, qui par 

Le ch1o:rhydrate e t  le 7aitru.te se diswlvent dans l’eau en bleu-violaci, 
dilution passe au bleii-tdncC. 

dam l’alcool en b k n  p w .  

5. Condensation uvec la P-nnphthoquiizoIbe. SyizthBse d’un isowr8,re d u  
Rleu tle Aleldolu tliRthyli! ( I I I ) .  

0,633 gr. de qninone et  1,12 gr de chlorhydrate de l’ainine sont, 
inis en suspension dans l’alc,ool. La rkaction a lieu 5t froid. Au bout 
de 3 jours, on dilue a.vec de l’eau, enoiron deux volumes pour un volume 
de la  solution alcoolique, filtrc e t  Bvapore l’alcool A la temp8raturc. 
ordinaire par un courant d’air. L’oii filtre a nouveau, extrait le rksidu 
solide par un peu d’eau tit?de, rkunit, les filtrats e t  pri.cipit>e le per- 
chlornte a ~ e c  de l’acide perclilorique k 20%. Ce sel est recristallie4 
dans l’alcuol et, obtenu ainsi sous forme de petites aiguilles riolet- 
noi+ktre B fuible eclat irktallique dore. 

1,c bichronaate, poudre rnicrocristalliiie violet foncC prhcipite par 
atldit,ion rl’une solution aquense de Iiichromate alcdin a la solution dii 
perc2ilom.tc clans I’eau chuude. I1 a Ate seehi? siir tle l’anhydride phos- 
n ho iici ue . 

G .  Rleii de  Meldolo dikthyli ( I T ’ ) .  
:3 gr. de ~-1ialJllthO~ sont dissous dam 10 gi-. d’alcool Iiouillant : 

on ajoute une solution de 3,s gr. de chlorliydrate de nitrosodi6th~-l- 
aniline dam 20 gt. d’alcool a 3Oo/d, chauffc au \lain-marie une demi- 
heure environ jusqu’5t teinte violette iiette e t  abandonne la solution 
pendant 24 h i r e s ;  on dilue alors avw de l’eau, filtre, chasse l’alcool 
a n  moyeri d’un courant tl’air, filtre nouvean, lave le rbsidn a l’enu 
froide acidulke e t  pr8cipite le colorant cumrne perchlorate par cpelques 
gouttw d ’acider pcrchlorique. AprPs recristallisation dans l’alcool, cc 
pcrchlorate se pr6sente sous forme de petites aiguilles a eclat m6tul- 
lique cert. &chi: 5 looo, le sel a do11116 le ri.snltat suivant: - 

C,J I1905X2Cl Calculb N 6,9596 
Trouvi! ,, 7,0076 
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La petite tabelle ci-dessous montre les propriBtBs irks diffixentes 
des deux perchlorates isombres. 

hleu-violac6 

rouge-f uchsine 

Solvant 
__ - 

eau 

vert plus franc 
bleu-violac6 
jaune avec pr6cipit6 vert 

H,SO, conc. 
diluk avec peu d’eau 
base dans 1’6ther 

Bleu de 3Ieldola di6thyl6 

trbs difficilem. soluble 
~- 

.violet 

bleu verditre 
violet pur 
orange, se dkcompose vite 

[so-bleu de Neldola di6thylk 

facil. soluble, b l m  couche 
mince, rouge pourpre 
couche Bpaisse 

violet rougehtre trbs terne 
bleu fonc6 
jaune, prkcipitb vert 

-= 

7. Conden.sation de dibthyl-ami.no-o-am,inophenol avec la 4-acBtamino-B- 
naphthoqziinone. SynthPse d’un isomdre d,ic Bleu  de N i l  commercial 

acktylB (T’). 
Des quantiths 6quimolkculaires de diamine (0,7 gr.) e t  de quinone 

(0,G gr.) bien pulvkriskes seront mises en suspension dam 70 em3 d’alcool. 
Lc melange est chaiiffk jusqu’a 30° en remuant frequemment; les deus 
const.ituant.s se dissolvent e t  lc chlorure de la ma.tiere colorante, qui 
se forme lapidement, se depose en petits crist>au.x foncks @elat cuivri.. 
AprBs 24 heures de repos on filtse. Pour l’analyse nous a w n s  pr6par6 
le chloroplatinate cle la faqon habituelle. I1 se prkcipite sous forme de 
poudre cristalline 1:iobr:tte ef a donni? ii l’analyse le rksultat suivant (skch6 

(C,,,H,,02X‘J,Cl), PtCI, Calculk Pt 17,28% 
Troul-6 ,, 17,14”/, 

L? perchlorate cst peu soluble dans l’eau e t  fornie une poudre 
cristalline vert tr8s f o n d ,  assez soluble dans l’alcool chaud a ~ e c  une 
couleur bleue, tirant s1.u le vert. J,orsqu’on ajout>e un alcali a la solution 
ayueuse, elle devient verte e t  ckde la ljase B I‘bther, qui se colore en 
jaicne-citron; cette coiileur ne tarde pas B passer ail cert avec formation 
d’un prBcipit6, de la meme couleur, B la suite d’une dkcornposition. 
Jla solution clu perchlorate, dam l’acide sulfurique conc. est, vert  sale, 
et, devient vert finnc par dilution avec trks peu d’eau, bleic-viola& avec 
Leaucoup d’eau. I1 semble que le Bleu de Xi1 acbtS.16, yue nous avons 
pr6c6demment. dkcrit., ne se forme pas ici mBme en traces; nous n’avons 
pas pu dkcouwir da.ns les cam-inkres la base caracteristique de cette 
imtiere colorante. 

il 1100). 

Voici la comparaison des propri6tBs des deus isombres : 

Solvant 1 Bleu de Nil ac6tyl6 1 Iso-Bleu de Nil ac6tylh I 
eau 

H,SO, conc. 
diluk avec peu d’eau 

beaucoup d’eau 
Base dans l’6thcr 
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8. Condensation arec Z’oxy-naphtlaoquinone. XynthBse de la diBthyllamino- 

3,s gr. de quinone, 5,l gr. de clilorhydratc dc diamine et  100 em3 
tl’alcool sont chauffks B 1’6bullition pendaiit deux hemes peu prks 
jusqu’B ce qiie la nuance blezie verdhtre, qui apparait peu ii peu, ne 
vnrie plus. 

On diliie avec beaucoup d’ean, chauffc 6rcntuellement pour tout 
di~soudie, acidifie avec suffisamment d’acide chlorhyclriyue pour yuc 
;-eule l’oxazone passe dam 1’6ther. L’extrait Piher(? est cl’alJord lavi: 
it l’acide clilorh>-driquo dilub, ensuite au carbonate de soude et  enfin 
k l i 6  au stilfate de soude anhydre. En diminant 1’6ther par distil- 
lation, la substance cristallise et peut 6 tre obtenue conipl&tenient pure 
par recristallisation dans le benzene. Elk est absolunient iderztique 
a \  ec le produit de condensation du ~iit~osodiPthyl-m-amidoph@nol ayec 

La mlution aqueusc, qui rcste apres l’eitraction a l’kther, contient 
iiiie secoiitlc substance en quanti ti: assez considbrwble qui cristallise 
h l’ktat de clilorhydrate en paillettcs bw?a-foncB, sulu1,les dnns l’ean 
RVCC lij-diolyse partielle. La base coriespondante, cristaux blezi-fonc6, 
inholuble d a m  l’eau, se dissout duns la soude canstique en ae i t ;  clans 
lrs solvants organiques en blezr -ciolet. 

Le cJiloi*oplatinnte, poudre cristalline rouge-fonc6, insoluble dans 
l‘rau, a &ti. analysi:. 

ph6no-napkthoxazone’) ( V I )  . 

I’CL-lltilJhthol. p. f. 205’. 

(C,,H,,O,N,Cl), PtCI, Calcult. Pt 18,02% 
Trouv6 ,, 18,06 et 18,000,; 

Ce rksultat analytique et  la solubiliti! de la base dans les alcalis 
confirme 1’llypothPsc yu’il s’agit ici d’une anilide2) de la formule 

n 

Lausanne, Laboratmoire organiquo de ITniversit6. 
26 aoQt, 1926. 

1) Miihiau, A. 289, 126 (1896). 
2, A cornparer B. 30, 2130 (1897). 
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Speetres d’absorption dans le visible de quelques matieres 
eolorantes oxaziniques 

par F. Kehrmann et Pierre Borgeaud l). 
(27. VIII. 26.) 

Les courbes d’absorption des formules I et  I1 (planche I) prises 
en solution alcoolique appartiennent aux monosels des deux Bleu de 
Meldola dimethyl6 et  diBthylB. Le maximum principal du derive di- 
6thylB est, coinme c’est normal, un peu plus a gauche que celui de 
l’homologue inf Brieur , 

Les courbes des formules I11 et IV appartiennent, mutatis mu- 
tandis, aux deux ic;omhres dBriv6s de la @, a-naphtho-phknazoxine. 
Elles sont nettement diffbrentes, mais entre elles en rapport normal. 

Lcs courbes des formules V et VI sont celles des monosels des deux 
Iso-bleus de Nil, acktylits au groupe amino; elles ressemblent beaucoup 
aux courbes 111 et 1V. L’effet du groupe acetamino dam le noyau 
naphthalhique est trPs petit. 

La courbe correspondant h la formule VII est celle du monosel 
dn Bleu de Nil diBthy16, acittyl6 dam le groupe amino; elle est notable- 
ment differente de la courbe VI de son isomkre. 

Les courbes VIII, IX, X et XI correspondent respectivement 
aux monosels du bleu de Nil dimBthyl6 (IX). diBthyl6 (VIII), dimethyl6 
phenyli: (XI) et diBthy1B ph6nyli: (X). D6placements normaux sous 
l’influence des groupes Bthyle e t  phknyle. Les courbes XII, XI11 e t  
XIV appartiennent ELUS bases du Bleu de Nil diitthylb, son derive ph6- 
nylB et  son dbrivb acBtyl6. L’on constate le dbplacement normal a gauche 
par le phknyle, mnic; ce qui est plus intkressant, un dkplacement plus 
accentub a gauche par l’acktyle, lorsqn’il entre dans tin groupe ,,imino“. 

La formule XV est celle d’un monosel, lw formules XVI et  XVII 
correspondent a des disels. L’introduction du groupe diethylamino 
scilifih, par consbquent neutralish, dans le monosel de la substance 
mere (XV) ne modifie que trBs peu sa nuance jaune, tandis que le groupe 
phknylamino salifiit deplace visiblement h gauche. 

La formule XVIII cst celle du disel de la formule XV. Les formules 
S I X  et X X  sont celles des trisels des colorants des formules XVI e t  
XVII. Ces sels se ressemblent beaucoup entre eux, mais en comparaison 
avec les sels, contenant un equivalent d’acide en moins, ils sont passable- 
nient plus profonds, du rouge sang au rouge violace, ce qui est tout 
h fait normal. 

Lausanne, Laboratoire orpanique de 1’UniversitB. 

l) Entrait partiel de la these de bl. P .  Boigeccud, Lausanne 1926. 
56 
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Planche I 

- - 
Courbes d'absorption 
SpectreTisible 

Formules 

A 

A 

580 
625 

I I I Na 

582 

620 

Solotion alciolique 
arec 

trace i t  A!'! liliil 

violet 

Solution alc{diquc 
aye6 

trace dc Nl diluP 

violet moins bleii$tto 

Solution aleoalique 

trate de EC'I c i i l i  

riilenr d'entre blenc 

awe 

Solotion aleooliym 

tram dc 801 dilii0 

maleur d'mcre bleni 

are? 

Solution alrooliqoi 
avec 

trace de MI diloe' 

iouleur d'eiicre bleui 
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Planche I1 

I Courbes d'absorption 
I ~ - _ _  
I Spectre visible I 

Fonnules 

- ___.  ~ - _____  - -~ - ~ _____ 

A 

I500 

Ns I 

I 
I 

I 

I /Na 

j Solntioii aleooliqne 
a w  

'59G ~ trace de HCI diloC , jiolet plus bleu 

! 
I 

j Soliitioii alcooliqiie 
602 I avee 
662 I trace de RCI d j ~ u i  

I 
I 

1 Solution alooolipne 

630 1 trace de BCI dilui 

j bleu trts verdhtre 

lYcG 

Soliltion alooolique 
aver ''' ! , trace de HCI dilue' 

1 blen verdllre 
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Planche I11 

Gourbes #absorption 

I , Na I 

_____ 
, Ne I 

96000 

I 

617 426 

IJ!L 1500 1 

-_ 
Uaxina 
- .. __ 

G46 

__ 

525 

Remarques 
__.___ ____ 

Sointioil altooliqo 
+ [race BCI dilo 

blen trirs verditn 

_ _  .- 

Solutioiis daiis 

l'rlcool absoln 

jaune-orange 

i 
i 
1 Solution dans 

550 I'altool absolu 

~ rouge-orange 

I 

I rouge 
! 

I 
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Planche IV 

I Formules I Courbes d'absorption 
I Spectre visible 

t 
n 

1500 

Na I 
I 

I 

I 

531 

I I Nn 
I 

I 

575 
c_ 

24000 

t 
__ 1500 :k 632 532 510 

1 i sa 

- 

575 

! 

Remarques 

Perchlorate daos 

Heso, 50 % 
orange 

Perchlorate dsiis 

%SO, 50 % 
rouge orang6 

Perohlorate dans 
H280, cone. 

rouge-sang 

555 
Yerthlorate dans 

urJo4 MlC. 

rouge-sang 

Perchlorate dans 
E,EO, OOM. 

ouge sang blenltrc 
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Uber ersohopfende Chromsaure-Oxydation hydrierter, cyclischer Basen 
von P. Karrer und Angela Widmer. 

("7. VIII. 26) 

Dic hydrierten cyclisciien Basen sind im ailgemeineii gegen Cllroni- 
siiurc recht widcrstmdsfiihig. Bei mnnchen Alkaloiden wurde die 
C'hromsiiure-or;ydation dazu benutzt, an1 llydrierten, cyc1isc:hen Kern 
a.ngeschlossene Seitenketten unter Erhnltnng ties Ringes abzubauen. 
Indessrn ist, diese 'ITTiderstandsfahigkeit cyclischer Basen gegen rlas 
Oxydationsmi ttel doch nur eine relat.ivc. Rei cler direkt.en 0xyclat.ion 
cles Xicotins mit Chronisiiure wild, wic inan sclion langr weiss, die Pyrro- 
lidinhlilfte deu Molekel rerbranntl), und es bedarf des Gniwegs iiber 
N-Methyl-nicotin2), urn sie heim Cliromsiiure-abbaa als optisch aktivc 
IIygrinsiiure zu fassen. - Fiir das Piperidin gab im Jahre 1879 T,FT.'. 
Koeniys an 3), dass , , h e  Losung yon Chronisiiure und Schwefelsiiurc 
auf Piperidin erst, in sclir starker Konzentration einwirkt,". 

Einerseits mit Riicksicli t, auf jene zit.ierteii Arbeiten uber den Chrom- 
saure-abbau des Kicotins unti seiner Derivate, mdcrerseits in1 IIin- 
blick auf andere, z. Z. in1 hiesigen Institnt irn Gange befinclliche T'nter- 
suchungen schien es uns wunsclicnswert, in den Verlauf und die Reak- 
tionsprodti kt.e des Chromsiiure-ab),aues cyclischer hpdrierter Basen 
Einblick zii gewiiinen. 1T7ir haben daher mehrere einfachft derai~t ip  
Basen niit iilserschiissiger Chromsiiure in schwefelaai.irer Lijsiiiig liingerp 
Zeit (48-7'2 Stunden) gekocht und dahei feststellen konnen, dass viele 
Ton ihnen ZII einfachen, aliphatischen dniinosaiuren abgehaut merden. 

Piperidin licfer-te l)ei 46-stiindigftr C2-ironi~aui.e-os~-dntioii #?-Amin!,- 
propionsaute : 

CH, COOH 
/ '  \ 

CH, cEr, CIT? 

CH, C'HS C'H, 

N H  KH? 
Da hekanntlich Salpetersiiure clip Piperidinmolekel z i i  y - h i n o -  

Jiuttersiinrc abbaut4), ~ ~ l i u r n p e r m a n ~ a i i a t  aber hnzoyliertes Pipcridiii 
in (beiizoyliertej d-Aniino-raleiinnsaure iil~erfiihrt,~), sind jetzt drei 

1 
1 -  + '  

\ '  
\. /' '~ 

Huber, A. 141, 271 (18G7); B. 3, 849 (1870); Weidel, -4. 165, 360 (1873). 
P. K u r w  11. Hose PlTcd)ner, Helr. 8, 364 (1926). 

3, J3. 12, 2341 (1879). 
4, SeLotten, R. 16, GW (1883). 
5 )  Schotferi, H .  17, 2546 (1884); 21, 2240 (1885). diich IVasserstoffperoxyd spaltet 

in f~-~mi i io- ra~era~dehyd Ltber (I?. TT'o7ffen- Piperidin in a -s tehng a d  imd fiihrt die 
stein, B. 26, 0991 (1898). 
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verschiedenarticce Ami nosanren durch Oxydationsmittel aus dieser 
erhalten worden'). 

COOH 
/ 

CHp 
1 

CH, 
/ '\ 

I ' --- 1'-Amino-buttersgure 
CH, CH, CHZ 

NH, 
\ N H  

6-Amino-valeriansaure. 

Base 

Die Substitution des Piperidinringes ist fur den Verlauf der Chrom- 
siiure-Oxgdation nicht ohne Einfluss. u-Pipecolin liefert zwar ebenfalls 
@-Amino-propionsaure, dnneben eine zweite Aminosaure, die ein blaues 
Iiupfersalz gibt, untl wahrscheinlich p-Amino-buttersaure ist ; sie ist 
noch nicht ganz rein gefasst worden (Kohlenstoff- und Stickstoffwerte 
differierten ca. O,SO/* von der Theorie). Aus Coniin entsteht dagegen 
unter analogen Oxydationsbedingungen y-Amino-buttersaure, sodass 
also der Piperidinring dieses Alkaloids an anderer Stelle als derjenige 
des Piperidins und a-Pipecolins gesprengt wird : 

COOH CH, HOOC 
/' ', \ 

CH, CH, CH2 
/ 

CH, 
I f- I /  

CH, 
\ 

- 

NH, 
/3-Amino-propionsaure u-Pipeeolin /3-Amino-buttersaure 

CH, 
/\ 

CH, x CH, CH, COOH 
1 ;  - - + I  
CH, CH.C,Hj CH2 

NH, 
:4l \ 

Coniin y- Amino-buttersaure. 

' f  Unter Eliininiertmg des Stiokstoffs baut ubemchussiges Wasserstoffperoxyd 
Piperidin zu Glutarsiiwe, Essigsaure, Buttersaure a b  (R. Wolffastein, B. 25,2777 (1892) ; 
26, 2991 (1893). 
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Aus der Reihe dcs Pyrrolidins unt,erwarfen wir zunkchst den Grund- 
korper selbst dem C.hro.ms5ure-abbau und gewannen dabei y-Anlino- 
buttersaure. 

hlit Takahashi hat der eine voii uiis (vergl. folgende A41ihantllg.) 
die erschiipfende Chromsaure-oxpdation auch auf a-Methyl-pyrrolidin 
angewandt.. Dabei hildcte sich ,!?-Amino-buttersaurc, danebcn anscihei- 
nend noch einc zweite aliphatische. Aminosaure (/I-Amino-propion- 
siiure ? y-Amino-buttersaurc ?), die wir abcr nicht vollstandig rein zu 
isolieren vermochterl. 
CH+2I-IZ CH,-CH, CH,--CH, HOOC-CH, 
! I  I 1  

CH, CH, --+ CH, COOH 

NH, 
v 

i 
CH . CFI, 

i t  
CH, CH'CHS --t 

/ 

B-Amino-but tersaiire Pyrrolidin 7-Amino-buttersaure u-P\lethyl-py~~olidin 
In  den Fallen, in welchcn dcr Chromsaure-abbau zu gut charak- 

tcrisierten Aminosauren fuhrt, ist cr imstandc, uns uber die K0nstit.u tion 
eines hestimmtcn, allerdings rccht kleinen Teiles der ursprunglicheii 
Molekel Anhalt.spunkte zu geben. Als Beispicl dafiir erwahnen wir die 
durchgreifcndc Chromskure-oxydation cles Spartcins und hIethy1- 
spartcins, die y-Amino-butte~saurc ent,stehen liess. Darnit ist, gezcigt, 
dass im Spartein - desseii Konst,itution noch offen stelit -. mindesten:; 
einmal die nebenstehende Atonigruppierung vorkommt.. 

CH Wahrcnd man aus dem Urnstand, dass aus mancheii 
cyclischen Basen ,!?-Amino-propionsa.ure, aus aiideren imter 
analogen Oxydationsbedingungen y-Amino-buttersiiure cr- 
halten wird, schlicssen muss, dass eiii Abbau der 
y - Aminobutt)ersaure z u  /? - Aminopropionsaure untrr den 
gewahlten Versuchsbcdingungen in b e t  r a c h t l i c h e r  Weise 

nicht stattfindet, lasst sicli zum voraus nichts daruber amsagen, ob  
die beideii genannten Aminosauren nicht aus hoheren Hoinologen, 
mie der d-Amino-valeriansiiure oder &-Amino-capronsaure bei der 
verwcndcten Versuchsanordnung hervorgehen. Die Beantwortung dieser 
Frage ist nament>lich c1a.m von Bedeutnng, wenn man ent,scheideii wollte, 
an wclcher Stelle die Ringbasen primiir aiigcgriffen und aufgesprengt 
werden. 

JTTir nnterwarfen daher auch 6-,4inino-~~alerianslime und &-Amino- 
capronsaurc der Chrornsaiire-oxydat'ion (48 Rtunden). AUS ersterer 
gelang es uns iiach der Cfhr.oms~i~rchehandlung nicht, ein krystalli- 
siertes Produkt abzutrrnnen ; die Reaktionsprodukte blicben dig. 
Allis E-Amino-cspronshre dagegeii wnrde etwas /l-Amiiio-propionsaLi~e 
erhnlten, dcren Mcnge allerdiiigs sehr gering war. 

E xper imen t e 11 er Te il. 

NH2 x <\ 

NH 

' i\ 
I 
CH, 

CH2 

,I.< 

Oxydation eon Pipe&%% mit Chromsawe. 
15 gr Piperidin, 1 O i  gr Chronitrioxyd und cine Mischung von 474 mi3 

Wasser und 157 gr Schwefelsaure wmden 46 Stnndcn lang am Riick- 
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flnsskuhler gekocht. Nach dieser Ze,i t war noch viel iiberschussige 
Chrornsiinre vorhanden und die Losung hraun. Man reduzierte jetzt 
das unverbrauchte Chronitrioxyd durch Einleiten von Schwefeldioxyd 
und kochte nachher die Losung zur Vertreibung der schwefligen Saure. 
Nachdem die Flussigkeit erkaltet ist, wird sie mit einer heissen ge- 
sattigten Bariumhydroxydlosung bis zur stark alkalischen Reaktion 
versetzt (Prufung rnit Curcuina) und der Niederschlag abgenutscht ; 
durch Einleit.en von Kohlendioxyd schlag t. man in ihr das iiberschussige 
Bariumhydroxyd niecler. Die T-ereinigten Siederschlage werden rnit 
Wnsser mehrmnls ausgekocht,, die gesamte,n Filtrat,e zunachst im Vakuum 
(45-55O) konzentriert uncl hierauf mittels Schwefelsaure quantitativ 
voll Barium-ion befreit.. Jeder Eberschuss an Schwefelsiiure ist zu 
vermciden. Dann verdanipft man zur Trockene. Den Ruckstand, 
eiiien he,llgelblichen, viscosen Syrup, losten wir in ca. 8 em3 96-proz. 
Alkohol in der Warme auf untl x-ersetzt,en diese Losung bis zur Trubung 
mit Ather. Nach kurzer Zeit, besoiiders nach den1 Kratzen der Gefass- 
wandungen, ode,r noch schneller nach Clem Impfeii rnit eiiiem Krystall 
8-Amino-propioneawe, erfolgte reichliche Krystallisation. Die ausge- 
fallene Verbindung wnrde abgesa,ugt, in sehr wenig (ca. 1 cm3) Wasser 
geliist und da.zu so viel absoluter Alkohol gefugt, his Trubung der Flussig- 
keit erfolgte. Zuerst schied sich ein waaserklares 01 aus, das a.ber bald 
vollstiindig krystallisierte. Ausbeute 0,7 gr. Diese Kryst.alle erwiesen 
sich als reine ,&Arnino-propionsaure. Srnp. 206O (rasch erhitzt,), Misch- 
schmelzpnnkt init B-.hmino-propionsaure 206O. Die wassrige Liisung 
der Verbindung zeigte beim Kochen ivit Kupfercarbonat eine Blau- 
fiirbunfi' 0,006065 gr Subst. gahen 0,86 an3 N, (1S0, 720 mm) 

C,H,O,N Ber. N 15,73 Gef .  N 15,76% 

Oxydntion oori u- Pipecoliti mi,t Gh.romsaure. 
Wir kochten 5,3 gr a-Pipecolin rnit 37,l gr Chromtrioxyd, 164 ~ ' 1 1 1 ~  

Wasser und 55,6 gr Ikonz. Schwefelsaure 48 Stunden lang am Ruck- 
fluss ; nach dieser Zeit war die Chromsaure, iioch nicht verbraucht. 
Der ijberschuss wurde daher, wie irn vorbescliriebeneri Fall des Piperi- 
dins, rnit Schwefeldioxyd zerstort, nachher das Chrornhydroxyd mittels 
Bariumhgdroxyd gefallt und der Uberschuss an Barium-ion rnit Kohlen- 
dioxyd und hernach genau inittels Schwefelsiiure ausgefallt. Die Barium- 
und Schwefelsaure-freien Filt,rate dampften wir unter vermindertern 
Druck ZUI' Syrnpkonsistenz ein, nahmen den Riickstand in 8 em3 Al- 
kohol auf und setzten dieser Liisung bis zur Triibung Ather zu. Bald 
begann die Krystallisatioii, die sich durch Zugabe von etwas mehr 
&her vervollstandigen liess. Dieses krystalline Yrodukt war iioch 
nicht, einheitlich, der Schmelzpunkt sehr t8ief (ca. 145O). Kach einrnaligem 
1imkr.ystallisieren (am sehr weiiig Wasscr niit Zusatz des mehrfacheii 
Volumens ahsolutein Alkohol) schmolz der Korper bei 188-190°, 
nach dcr zweiten Umkrystallisation bei 202O. Er erwies sich durch 
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~,Iischschnielzpuiikt,, Analyse uiid Bildung eines blauen Kupfersalzes 
beim Kochen der wasserigen LOs~iiig mit Kupfercarbonat als b- Amino- 
pro pi0 ns Bore. 

0,00608 gr Subst. gaben 0,847 em3 N, @lo, 733 min) 
C3H,02X Ber. N 15,73 Gef. N 15,60 

In deli Mutterlaugen, die nach dern TJ’nikrystallisieren der /?-Amino- 
pwpions~ure zuriiekbleibeii, findet sich eiiie zweito Aminosa,ure, die 
ciii blauviolettes Kupfersalz gibt. Der geringen zur I‘erfugung stehellden 
Rleiige wcgen liess sie sich nicht vollkommen rein isolieren ; die Krystalle, 
die wir nach dem Ab treniien der 8-Aniino-propionsatire aus den Mutter- 
laugen erhielten, schmolzen bei ca.. 172O. Xach der Bnalyse, die a.ller- 
dings nicht. ganz genau shimrnt. scheint eine Amino-but,t,ersaure Tor- 
znliegen, wobei es sicli nach dem tibrigen T7erhalten (Kupfersalz) nur 
imi die 8--~miiio-hut.t,ers~ure handeln kann, deren Schinelzpunkt um 
182- -1 84O lie@. 

0,00784 fir Subst. pahen 0,01325 gr CO, wid 0,0037:30 gr EI,O 
0.00620 gr Subst.. gaben 0,774 an8 N, (‘20°, 735 iiiin) 

C,H,02N Ber. C 46,60 H 8,751 N 13,GO”(, 
Gef. ,, 46,22 ,, 8,21 ,, 14,07o/b 

Oxydd ion  von Coniin init Ch~omsaure. 
Die Osydatioii von 5 gr reinem Coniin wurde mittcls 36 gr Chrom- 

hioxyd, in einer hlischung von 155 em3 Wasser und 52, gr konz. Schwefel- 
saure durchgefuhrt,. Das Erlitzen dauerte 44 Stxmden. Die Aufar- 
beitung der Reaktionsmasse erfolgte wie in den zwei ersten Bcispielen. 

Den svrupiisen R,iickstand, der nach den1 Eindanipfen de:: voii 
C‘hrom- inid Ba.rium-ionen freien Filtrates zuriickbleibt, nimmt, inan 
am bestfen in sehr wenig Wasser auf, fugt d a m  das rnehrfache Voluineii 
absoluten Alkohol und hernach bis zur Triibung Ather. Dann scheidet 
sich das Osydationsprodukt nacli einigeni Stehen reichlich am, oft 
zunachst iilig, docti w i d  es bald krystallin. Dieec Krystalle schuelzen, 
nicht zii schnell erhitzt, h i  196O (1:)ei rascher Temperatursteigeriin~ 
C R .  2000) und zeigen, mit y-dmino-but,tersaiire gernischt, keine Xchnielz- 
I”‘iiktrl-eprest;ion. Die Verbindung giM kein blaues Iinpfersalz. Sie ist 
nach ihrcm ganzen Verhalten ./-Arnino-butt,ersaiire. 

0,00920 gr Subst. gaben 1 , l O  om3 IT, (“00, 741 iim-I) 
CdHo02K Ber. N 1:3.60 Gef. K 13,590, 

Ox yda t ion ?:on Pywo?,idi7~. mit I% 1’0 msuure. 
2 gr Yvrrolidin, 14 gr Chromtriosyd, 62 c1n3 H,O iind 21 gr Schwefel- 

siiurc wurden wiihrcnd 48 Stunden auf den1 Sandbad erhit>zt. Die noch 
iiherschiis,4ge Chronisaure enthaltende Liisuiig arheiteteii wir in der 
iiblichen Art auf. Wir erhieken PO schliesslich eine kleine Ncnge s>-ru- 
piisen Riickatand, der in 96-proz. Alkohol gelBst vmrdc. Xacli den1 Zn- 
satz von Ather bis zur 1iegtttnencIen ~ r i i b u n g  Ileginnt ICrystallisntion. 
Die aiiskrystallisiertc Substaiiz wird zweimal in der Wciee umkrgstalli- 
sicrt, dnss man sic in 2-3 Tropfen Wasscr lost, die Losung mit 2-3 em3 
absolutem Alkohol vermischt uiid ihr Lis zur Triibung -4tlner zufiigt. 
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Sie 1st y-L4niino-l~uttersaure. Ihren Schmelzpunkt fanden wir hei 
?!XIo (a,lso nocli ca,. 6 0  zu tief), den Pvlischsclimelz~nnkt mit einer bei 
104@ schmelzenden y-Amino-butt.ersaure auch bei 190O. Die Befahigung 
m r  Bildung eines ldauen I<upfersalzes geht ihr ab. 

0,00636 gr Srtbst. gaben 0,667 cm3 N, (180, 73 mm) 
C,H,O,W Ber. W 13,5Y Gef. N 14,04% 

Olrydatiore zron Sparteiri mit Clzromsawe. 
12 gr Spart,ein wurden mit, 43 gr Chr~rnt~rioxyd, 63,s gr. konz. 

Schwefelsaure und 12; em3 IVasser am Riickfluss gekocht.. Zuerst 
whied sich ein Chromst, ab, das allmdilich in L6sung ging. Nach &stun- 
.digem Erhitzen fiigte mian nochmals 43 gr Chromtrioxyd, 63,s gr Schwefel- 
saure und 123 cm3 W-tzsser hinzu und kochte 42 Stunden weiter. Die 
Chromsiiure war noch nicht aufgebraucht ; man reduzierte jetzt den 
&erxhnss derselben durch Eiiileiten von Schwefeldiosyd und koc,hte 
hierauf zum Vertreiben des Schwefeldiosyds. Dann wurde die Fliissig- 
keit iiach den1 Erkalten mit, hcisser konzentriert(er Bariumhyclroxyd- 
lbsung (ca. 600 gr kryst. Bariumhpdroxyd) versetz t ,  bis sie auf Curcuma 
alka.lisch rea.gier.te. Das iibersehussige Bariumhydroxyd fallten wir 
diurch Einleiten von Kohlendioxyd, dampften nach der Filtration 
die 1,osung iin Vakuurn zum Syrup ein und losten letzteren in heissem, 
96-proz. Alkohol. Wacli dem Erkalten schied sich etwas flockige Sub- 
stanz aus. Von dieser filtrierte .marl ab, daiiipfte das alkoliolische Fil- 
t r a t  im Vakuum (45O) ein und loste den Ruckstand in Wasser. Diese 
wiisserige Lijsung wurde mittels verd. Schwefelsaure roil Barium- 
salzeii hefreit., so dass. weder Barinm- noch Sulfat-ionen mehr darin 
x-or!innden waren : dann verdampften wir Pie erneut zur Troekene, 
losteii den syruposen .Riickst,aiid in wenig heissem Alkohol und fugten 
zii dieser Losnng etwas Ather hinzu. Xach einigem Stehen trat reichlche 
Ki~y~tallisation von y-.Amino-buttersaure ein. Snip. 200° (rasch erhitzt, 
1 96" Iiei langsamerer Temperatursteigerung), Rlischschmelzpuiikt mi t 
y--~iiniiiio-butters~Lire 200° (rasch erhitzt). 

Oxydntion 'con Methy lspwte in  mit Chromsawe. 
Zur Oxydation gelangten 12 gr  Methylspartein, die mit, 85,6 gr 

Clirumtrioxpd, 380 ~ r n . ~  V'asser und 128 gr Schwefelsaure 18 Stunden 
gekocljt, wurden. Nach clieser Zeit setzt,e man nochnials 51,O gr Chrom- 
triox!7d, 75 gr Schwefelsaure und 260 cn13 Wasser hinzu und erhitzte 
'76 Stunden weiter. Die Aufarbeitung geschnh in derselben Weise wie 
sie i i i i  vorausgegangenen Fall des Sparteins beschrieben ist,. 

Oxydationsp-rudukt erhielten wir :,-Aniino-l~utter.saiure, die 
d11rcali Analyse, Schmelzpunkt (2000), Mischs'ehmelzpunkt und Molekular- 
~ ;e f f ich t~bcs t in~mung (in Wasser) als solchc identifiziert wurde. 

0,007305 gr Subst. gaben 0,01268 gr CO, imd 0,00.553 gr H20 
0,00G32 gr Subst. gaben 0,794 om3 X2 (18O, 723 mm) 
C,H,O,N Ber. C 46,60 H 8,76 N 13,60% Mo1.-Gew. 103 

Gef. ,, 46,98 ,, 847 ,, 13,59% ,, ,, 95 

Zurich, Chemiaches La.boratorium der Cnii-ersitat. 



- 898 - 

Erschopfende Chromsaure-oxydation des a-Methyl-pyrrolidins 

(27. 17111. 26.) 

Im A4nschluss an die von P. Kawey und Angela Widmer ansgefuhrte 
erschopfende Chromsaiire-osydation cyclischer Basen (vergl. die vor- 
stehende Abhandlung) habe ich den Abbau des u-Methyl-pyrrolidins 
lvit Chronisaiire untersucht. Dabei bildet sicli /?-Amiiio-buttersaur.e. 

von T. Takahashi. 

CH,--CH% HOOC-CH, 
1 I 
'\ / 1 

CH, CH.CH, -- + CH . CH, 

h3f NH, 

Daneben scheint noch cine zweite Aminosaure gebildet zu Tverdt'n, 
deren vollige Trenauag Ton B-An~ino-buttersaure aber nicht gelang. 

E xp er im en t el  Ie s. 

Zu 5 gr u-~letliyl-pynulidiii in 55 em3 IJ'asser wurde eine Cliroiil- 
sainrelii~~ing gegebcn, die aus 35 gr Chrorntrioxyd, 50 gr konz. Scliwefel- 
saurc uric1 100 em3 Wasser bereitet war. Das Gemisch wurde cIa,tin 
48 Stunden a m  Ruckflusskuhlcr im kochenden Wasserbadc erwiirnit,. 
Sach dem Erkalt.en habe ieh die uberschiissige Chromsaurc Init Sehwefe.1- 
diosyd zerstort, den ilberschuss des letzt,eren durch kurzes Kochen w r -  
j , g t  und Schwefelsiiure- und Chroi~ivcrhindungeii mit Bariumhydroxyd- 
h u n g  a,usgefallt,. Im Filtrat von den Bariumsulfat- und Chromihydroxyd- 
niederschliiigen ~vurdc mit verd. Schwe,felsaure cias Bariuniion quantitativ 
gefLllt, so h a s  weder iiberschussige Schwefelsiiure noch uberschussiges 
Bariunihydroxyd \-orhanden waren. Dann konzentrierte ich die Filtrate 
auf dem IVa.aserhatle his ca. 50 cm3 und verdampfte den Rest des Losungs- 
init,tels im Vakuuim. Xuii wurde der feste Rucksta.nd in Alkohol geli'ist 
und tfa,zu cine kleiiie Menge von Ather ].is zur beginneriden Triibung 
gefugt,. Nach kurzeni Stelieii schictlen sich weisse Krystalle aus, die 
icli ahfiltrierte und mehmials ~ L I S  96-proz. Alkohol uriikrgstallisicrt~.. 
Ausbeute 3,0 gr. 

Snip. riach mehrrna,ligem Iimkrystallisieren aus Alkohol mit. &hw- 
ziisatz 185O. Beiin Kochen der wiisserigen Liisung ntit 1l;upfercartJonat~ 
Iddct sicli ein blanes Kupfersalz. 

0,009150 fir Siibst,. gaben 0,016740 gr CO, und 0,007200 gr HIO 
0,010180 gr Sribst. gaberi 1,255 ~ 1 1 1 ~  N2 @ g o ,  730 mm) 

C'4H,Y0, Rer. C 46,60 H 8,73 N 13,59?& 
Gef. ,, 46,91 ,, S,8O ,, 1:3,700/6 
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Analysen und Schmelzpunkt der Substanz sprechen fur das Vor- 
liegen reiner /?-Amino-buttersaure. In  den alkoholischen Mntterlaugen 
scheint indessen noch eine zweite Aminosiiurc exithalten z u  sein, deren 
Trennung von @-Amino-buttersaure bei den kleinen zur Verfugung 
stehenden Mengen nicht vollig gelang. 

Zurich, Chemisches Lahoratorium der Unh-ersitat. 

Polysaeeharide XXXVI) Weitere Beitrage zum enzymatisehen Abbau 
der Kunstseide und nativer Cellulose 

von P. Karrer und P. Schubert. 
(27. VIII. 26.) 

In unserer letzten hfitteilung2) iiber diesen Gegenstand habeii 
wir hervorgehoben, class die Enzymfestigkeit umgefallter Cellulose 
wesentlich von der Art des Umfallens abhangt und auch bei gleicher 
Kupferzahl der Cellulosepraparate bedeutenden Schwankungen unter- 
liegt. Besonders grosse Unterschiede in der Widerstandsfahigkei t 
gegen Cellulase beobaclitete man aber an den Viscoseseiden cles Handels, 
von denen einzelne leicht, die meisten jedoch schwer angegriffen wurden. 

Die Kenntnis der TJrsachen der relat,iven Enzymfestigkeit vieler 
Viscoseseiden hat nicht nur theoretisches, sondern auch ein gewisses 
praktisches Interesse, da die Enzpmresistenz wahrscheinlich auch als 
ein MaDstab fur die Widerstandsfahigkeit solcher Kunstfasern gegen 
bacterielle Zersetzungen angesehen werden darf. 

Vergleich verschiedener Cellulosepraparate in bexug cluf enxymutischen 
Abbau. 

Von den in der nachstehenden Tabelle I aufgefuhrteu Cellulose- 
Praparaten wurde zu den enzymatischen Abbauversuchen je 0,1000 gr 
der Schneckencellulase-Einwirhng unterworfen; die Versuchslosungen 
hatten folgende Zusammensetzung : 

0,1000 gr im Vakuuni uber Phosphorpentoxyd getrochetes Cellulosepraparat 
d c1n3 Phosphatpuffer (PH = 5,28) 
10 em3 hzymlosung, das Enzyrn einer Schneclre enthaltend 
Toluol 
Einwirkungsdauer 6 Tage bei 360. 

I) XXXIY. Mitteilung. Cellulosechemie 1926, 1. 
z, Helv. 8, 797 u.ff. (1925). 
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Tabelle I 

...... . . . .  ~ ~ ~ -~ ~ 

~ - . . . . . . .  

1. Yiltrierpapier. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ $,I 
2.  Bainnwolle (ent,fettet) . . . . . . . . . . . . . . . .  2,1 
3. Narimwolle entfettet unrl mit A\lliali niercerisiert. . .  1 10,z 
4. Cellulose nlis Tiinitrat regeneriert)' . . . . . . . . .  ' ?,8 
3 .  Cellulose atis ~u~~ferox~d-mniiioliinlr regeneriert . . .  ' 1.8$ 
6 .  Viecose2), 5 Tnge gereift, in1 Ti-oclienschranlr getrocknet 
7. Viscose?), 1 Tng gereift, mit Alkohol--4ther entwassert 
8. Viscose?), 5 Tage gereift, mit A4kohol--&tlier entwassert 
9. Viscoses), 16 Tage gereift, niit Alkohol-Ather enlwassert 

10. IGipferseide Eiiitf~aer 120 den. . . . . . . . . . . .  
11. Knpferseide liiittner feinfaserig . . . . . . . . . . .  
12. Ihpferseide Kiittrter feinfaserig, niercerisiert . . . . .  
13. Alkaliliisliche Cellulose, atis Celliilose-triacetat bereitet3) 
14. Cellulose aus Triacetat nach Ost4)  . . . . . . . . .  
15. Blkalilosliche Cellulose, rnit Salzsiiure bereitet, im 

16. _4lkalilosliche CelluloPe, niit Salzsiiure bereitet, iiiit 
Trockenschrank getrocknet . . . . . . . . . . .  

.a,o 
41 ,R 
%,G 
33,l 
30,O 
48,5 
25,4 
32,4 
70,O 

6 8 3  

-4lkohol-~44ther getrocknet . . . . . . . . . . . . .  72,7 - 

11. 
. -  -. - 

7,0 
1 3  

10,s 
799 

21,s 

40,2 
27,6 
36,O 
30,l 
46,7 
25,8 
31,2 
68,0 

- 

- 

- - 
Die hauptsaichlichsten Ergebnisse dieser Atbbauversuche lassen 4 ~ 1 1  

1. Piltrierpapei. wird von der Cellulase leichter angegriffen tils 

2. Mercerisat,ion der Baiimwolle vermindert, ihre Enzymresistenz- 
3. \'on den aus verschiedenen Cellulose-estern regenerierten C'elln- 

losepraparnten stand dits aus den1 Tiinitrat geworinene der native11 
Cellulose i:n Vei!ralt,en gegen das Ferment am na chsten. 

4. Aus T(upferosyd-ani~~niak umgef&llte und aus dem XanthcJ- 
genat regenerierte Cellulosen werden durch Schneckeiicellulaee Tiel 
leichter verzuckert, als native Cellulose ; die Reifungszeit der Viscose 
(1 his 15 Tage) solvie die Ar t  der Trocknung der Cellulosepraparate 
sind nicht. von glossem und eindeutigern Einfluss auf die Abbaubarkeit, 

5. Verschiedene Praparate ,,alkaliloslicher" Cellulose iinterliegcii 
tiern enzy.niatischen Abbau besonders leicht. 

1) Die Denitrieriirig erfolgte nacli R. Hassoic~, J. pr. [2] 108, 155 (1924) inittela 
alkoholischeni Arninnniumsiilfid innerhalb 3 Tagen be] 1 8 0 .  Uns Produkt hat die 
Faserstruktur erhalten. 

2, Das Swfallen der Cellulose ails der Visroselosung gesehah durch Eiiitropfen 
der Fliissigkeit in sehr verdtinnte, heisse Scliwefelsaure, die man kriift,ig riilirte. (D. 1:. P. 
411,600). Das Praparat wurde hemnch dilrch 10-maliges Dekantieren mil, Wasser ron 
Scliwefelsaure hefreit., hiei-auf iioch niit heissern Wasser aimgewaschen ~ m d  entweder 
in1 Trockensahranlr oder diirch Behandeln init Alknhol-Athw getrocknet. 

in folgendeii SBtzen zusammenfassen : 

Baumwollc.. 

3, Dargestellt nach I<. Hess, 9. 435, 48 (1924). 
4, Darstellung des 'i'riacetiits nach Ost, 2 .  mgew. Ch. 32, 67 (1919). 
Die Verseifung nahrnen wir rnit n.met.hylal!toholischer Nat :onlauge vor, die 48 

Stunden bei 18" nuf tlas Acetat einwirkte. I h s  Priparat bestelit L 1.1s kurzen, vei-filzten 
Faseni. 
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Da.s T-erhalten TerschiedeneT T’iscoseseiden des Handels gegeta Schiaecken- 

celkulctse. 
Zum Auffa.llendsteii und schwerst Erklarlichen, das uns wahrend 

unserer Arbeit.en uber den enzy.mat,ischen Celluloseabbau begegnet,e, 
gehort das sehr ausgepragt verschiedenartige Verhalten verschiedener 
Viscoseseiden gegen das Ferment). Dank dem Eiitgegenkommen mehrerer 
Kunstseidefabriken (h’oci,4td de la Viscose, Emnienbriicke ; Vereinigte 
Glanxstojjctbriken A,-(;., Elberfelcl ; Rorvisk, Kunstseidewerk A.- G., 
Steckborn; Kunst.seidefabrik Peldmiihle A.-G., R.orschach; Vereiniyte 
Kunstseidefnbiken A.-G., Kelsterbach a. M. ; FT. Kiittner, Pirna a. E. ; 
Koln-Rottweil -4.-G., Fiottweil), die uns in dankenswerter Weise Proben 
ihrer Viscosefabrikate zur Verfiigung stellte,n, waren wir in die Lage 
versetzt, viele Viscoseseiden auf Enzymfestigkeit z i i  prufen. Wie der 
folgenden Tabelle zii e n h e h a e n  ist., schwankt deren Widerstands- 
fahigkeit gegen die Cellulase erheblich. Wahrend unter bestimniten 
Normalbedingungen viele Viscosen z. B. in 6 Tagen nur zu 1,5 bis 7% 
abgebaut werden, l d r a g t  die Hydrolyse bei anderen (Celta-Emmen- 
brucke, Viscose Rot,tweil) in derselben Zeit 40 bis 80%. 

An diesen betrachtlichen Differenzen hat weder der Fadentiter 
noch der Titer dcr Einzelfaser eine ausschlaggebende Schuld ; die Tabelle 
zeigt, dass sein Einfluss auf die Verzuckerungsfahigkeit sehr gering ist. 
Auch der Schwefelgehalt der Viscosen spielt keine entscheidende Rolle J 

er ist bei der leicht angreifbaren Viscose Koln-Rottweil von der nam- 
lichen Grosse wie bei vielen anderen, enzymresistenteren Viscoseseiden. 
Im Feuchtigkeitsgehalt variieren die Viscoseseiden verschiedener Prove- 
nienz so wenig, dass auch dieser Faktor als Ursache der verschiedenen 
Abbaubarkeit ausscha,ltet. 

Herr W. Vieweg hatte die Freundlichkeit, uns von einer bestimmten. 
Viscosefaser Proben herstellen zu lasscn, die in verschiedener Weise 
vorbehandelt waren; die Eingriffe betrafen z. T. solche, die auch bei der- 
technischeii Darstellung der Viscoseseide Anwendung finden. Durch 
diesc Muster wurden .wir in die Lage versetzt zu prufen, ob irgendeiiie 
bestirnmte Phase des Fabrikationsprozesses an der Widerstandsfahig-- 
keit ma.ncher Viscosen gegen Cellulase schuld ist. Die einzelnen Viscose- 
Muster unterschieden sich in folgender Art voneinander : 

I .  Probe: nicht entschwefelt; 
2. Probe-: entschwrfelt, gebleicht, nicht aviviert; 
8. Probe: entschwefelt, gebleicht, mit Olivenol aviviert; 
4. Probe : entschwefelt, gebleicht, mit Talgseife aviviert. ; 
5 .  Probe: nuf der Spule und nach der Bleiche mit Alkohol-kher getroclinet.. 
I n  Fadentiter und Einzelfasertiter stimmten die 5 Proben iiberein. 
Ihre gleichartige Hehandlung mit] Cellulasel6sung zeigte, class bedeu- 

tende Unterschiede in der Enzymfestigkeit dieser 5 Muster nicht besteheu ;. 
sie wurden alle durch das Ferment sehr langsam abgebaut (vergl. Tab. II), 
am besten noch das Praparat, das mit Alkohol und -4ther ge-krocknet war.. 
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Fur die relative Enzymfestigkeit vieler Viscoseseiden lasst sich daher 
weder ihs Schwefelgehalt, noch die A\iivierung durch Oliveno1 oder 
Talgseife, iioch die Trocknnngsart cles Fadens verantwortlich machen. 

Da sich zwischen der Abbaufestigkeit der Viscoseseiden und ihrer 
Fadentiter, Fasertiter, Schwefelgehalt uiid ihrer Hygroskopizitat keine 
eindeut,igeii Beziehungen ergeben hatten, wandteii wir uns der niikro- 
skopis chen Cnt.ersiichung ihrer Quers chni t te  zu. 

Die Querschnitte wurden nach folgender Methode hergestellt : 
Einige Seidenfaden werden in Alkohol getaueht,, mit wasseriger Methylen- 
lilaulosung kraftig angefarbt, ini Trockcnschrank vollig getrocknet., 
hierauf eiiiige Zeit in fliissiges Paraffin vom Smp. 60° gebracht, und 
unter 6ftei:ein Andriicken des Paraffins so oft fiir Momente eingetaueht, 
bis sich eine genugend dickc Schicht Paraffin um den Faden gelegt 
hatte. Dann klellten wir ein zurechtgeselinittenes Stuck aiif ein Holz- 
klotzchen und sdinitten mit dein hlikrotom Schnit,tserien. (Best,e 
Schichtdicke 10 p.j Die Schnit,tbgnder klebt .man mit Eiweiss-glycerin 
auf, lost das Paraffin mit Xylol weg und betraclrkt die in IianadaLalsarn 
eingebetteten Praparate unter dcm Mikroskop. 

Die vorstehende Tabelle I1 zeigte, dass ans der grossen Zahl unt.er- 
suchter Viscoseseiden des Handels nix ,,Celts“-Emmenbrucke und 
Viscose I<oln-Rot8tweil in1 Grad des Abbaues stark herausfielen, in 
dem sie w e s e n t  1 i c h rascher als die iibrigen Viscose-Fasern verzuckert 
wurden. Beide Se iden  weichen n u n  a u c h  i n  i h r e m  Q u e r -  
s c h n i  t t v ij 1 lig v o  n d e n b e k an n t e n un r e g e 1 m a s  s i g - z a c kig e n  
Q u e r s c h n i t t e n  d e r  Viscoseseiden a h ;  ihre Umra.ndung erscheint 
sehr wenig gekerbt, fast glatt, wie es die folgendcn Bilder 1-8 (am Mikro- 
skop vorgenommene Zeiclinungen) erkenne,n lassen. 

Die hieraus sich ergebcnden Folgerungen, dass die Ausbildung 
der Oberflache des Viscose,fadens von Einfluss auf seine grossere oder 
gerixigere Enzymresistenz ist, bedurfte natiirlich weiterer Untcrlagen. 
Wir sind der Koln-Rottweil A . 4 .  zu Dank verpflichtet., dass sie uns 
eine grossere Zahl analog dargestellter Viscoseseiden aus ihrem 
Werk sowie solche aus Bobingeii zur Verfugung stellte, welche sich 
durch die Ausbildung ihres Querschnittes unterschieden : die einen 
Proben zeigten fast glatte Urnrandung, fast oline Lappung, die anderen 
wiesen inittelstarke his starke Lappung auf (Bilder 9-1.2). 

Das Ergebnis der enzymat,ischen Ablmuversuche dieser Proben 
war vollkommen eindeutig; die wenig gelappte Serie I wurde gut, die 
starker gelappten Proben (Serie 11, Serie I11 u. Bobiiiger Viscose) 
schlecht abgcbaut. Eine eh~zige, scheinbare Ausnahme bildete eine 
Viscose a.us der gelappten Serie 111, deren Verznckerung etwm hoher 
lag (lox:), indesscn ergaben die Aufnalimcn der Querschnitte, dass 
die Umra.ndnng gerade dieser Faden eine relativ geringe Lappung 
erkennen liess. 
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1. Viscose ,,Stella" 150 den. 
(Emmenbrucke) . 

3. Viscose Glanzstoff - Elberfeld 120 den. 

2. Viscose Snia 150 den. 

4. Viscose Glanzstoff - Elberfeld. 

ti. Viscose Kiittner 240 "en. G. Viscose Kijln-Rottweil 190 den. 
Farertiter : 2,7 den. 
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7. Viscose ,,Celts" - Emmenbriicke 8. Viscose ,,Celtacc - Emmenbriioke 
150 den. 150 den. 800 fach vergrossert. 

9. Koln-Rottweil, Viscose, wenig gelappt. 10. Koln-Rottweil, Viscose, mittel gelappt. 

11. Kbln-Rottweil, Viscose, stark gelappt. 12. Viscose Bobingen. 
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Tabelle I11 

Abbau von Visc~sen Koln-Rottweil und Viscose Bolhgen mit versohieden stark 
gelapptem Querschnitt. 

-~ 

Kdn-Rottweil, Serie I, wenig gelappt (Bild 9) 
Probe vom 4 .1 .26  . . . . . . . . .  
,, ,, 11.1.  26 . . . . . . . . .  

Probe vom 6. 4 .26 . . . . . . . .  
,, ,, 9.11.25 . . . . . . . .  

aerie 11, inittel gelappt (Bild 10) 

Serie 111, stark gelappt (Bad 11) 
Probe vom 18.1.26 (No. 3116). . . .  

,, ,, 18. 1. 26 (No. 2903/05) . . 
,, ,, 29. 3. 26 . . . . . . . . .  

Bobinger-Viscose, stark gelappt (Bild 12) 
Probe 1 .  . . . . . . . . . . . . . .  

, , 4  . . . . . . . . . . . . . . .  
, , 5  . . . . . . . . . . . . . . .  

Abbau 

168% 
21,0% 

393% 
‘ 393% 

395% 

494% 

799% 
57% 
396% 

10~5% 

Wir haben auf Grund aller dieser Ergebnisse die Vermutung, 
dass die Ursache der grosseren oder geringeren Enzymfestigkeit der 
Viscosefaden in ihrer hlembran zu suchen ist, dass eine bestimrnte AUS- 
bildung der Oberflache, die ihrerseits von der Art des Fallens des Viscose- 
fadens abhangig ist, die Angreifbarkeit durch clas Enzym erleichtert, 
eine andere ihr Widerstand entgegensetzt. Es lasst sich denken, dass diese 
Verschiedenheiten auf die Ablagerung geringer Salzmengen in der 
Oberflacheschich t zuruckgehen oder die Feinstruktur der aussersten 
Membran, ihre Kapillaritiit wechseln kann. 

In dieser Vermutung werden wir noch durch eine weitere Be- 
obachtung bestarkt. Liisst man die Cellulase a d  s c h  wer  angreifbare 
Cellulosefaden sehr lange einwirken, so nimmt die Abbaugeschwindig- 
keit nicht, wie bei gewohnlicher umgefallter Cellulose mit zunehmender 
Abbauzeit ab, sondern zu (siehe Tabelle IV  auf Seite 903) ; die Schnellig- 
keit des enzymatischen Abbaus wird also allmahlich grosser. Dies 
lasst sich am leichtesten verstehen, wenn man annimmt, dass ein in 
der Oberflache des Fadens befindlic’er Widerstand allmahlich und in 
dem Mass, als diese Oberflache zerstort wird, verschwindet. 

Fur die Art der Oberflachenausbildung wird wahrscheinlich das 
Fallungsverfahren, das man bei der Fabrikation anwendet, von bestim- 
mendem Einfluss sein. Wenn daher unsere Annahme, dass die Art 
der Oberflachenstruktur die mehr oder weniger grosse Enzymresistenz 
bedingt, zutrifft - eine Annahme die selbstverstandlich noch weiter auf 
ihre Richtigkeit zu  prufen sein wird -, so sollte sich die Enzymfestigkeit 
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der Viscoscfaden (lurch geeignetc Art des Ausfiillens auf einen gewisseri 
IIochstwert steigern lassen. 

Man darf es fur wahrschcinlich halten, dass die ~~7ider~t.andsfiihig- 
keit, irgendeirier Cellulosenrt gegen Schneckencellulasc bis z u  einem ge- 
wisscn Grad cin MaBstab fiir ihre T~iderr;t,andsfa,higkeit gegen Zerstorung 
durch Milcroorganismcn ist. In  f e u c h  t e m  Zustand kanii auch Kunst- 
seide wahrend des Lagerns bacte,riellen Schadigungen ausgcsetzt seiii. 
D a m i t  wol len  mir  s e l b s t v e r s t a n d l i c h  n i c h t  sa .gon?  d a s ?  
1 e i c h t a n  g re i f b a r c  Vi s c o s e t e c h n i  s c h w e n i  g e r we r t v o 11 w ii r c ; 
dafiir l i e g e n  k e i n e r l e i  A n h a l t s p u n k t c  1-01’. Aueh die leichte 
enzymat.ische Verzuckerung der wert.uollen Iiupferseide spridit da,gegeii. 

Reziehimgeri xwischen Parbbarkeit zrnd Enzgrnfestigkeit bei Viscose. 
Ebenso grosse Unsicherheit ]vie iiher die Ursache der iinterschied- 

lichen Enzynireaistenz verschiedcrier Cellulosesorten besteht bczuglich 
der Fra.ge, wariiin einzelnc Celluloscfasern Rich besser farben lasscii als 
andere. Die NBglichkeit des innei.cn Zusammenhanges beider Erschei- 
nungen 1ass.t sich niclit von der IIand weisen, da beide schr svahrschcin- 
lich nuf Differenzen in dcr Blicellarstruktur 1-erschiedener Fasern zuruck- 
gelien. 

Die Kiinstseidewerke Koln- Rottzueil A.-G. hat,t,en die Froundlich- 
keit, uiis drei Viscoseseiderl zur Verfugung zu stellen, von denen die erstc 
~ch~va(.!h, dic zwcite starker iind dic dritte eehr stark anfiirbbar war. 
T\-ir behandelten diese nun s-ergleiclisweise mit Cellulaselijsung (@,lo gr 
Viscose, ‘2 ~ ~ 1 3  Phosphatpnffcr, 10 cm3 E’ermentlosung, Toluol. Abbau- 
zeit. 6 Tagc, Tempcrat,ur 36O). Dahei ergaben sich die folgeiiden Abbau- 
zahlen : 

.~ ~ 

~ ~ ~ _ _ ~  I- Abbau in 6 Tagen 
- _ ~ _  -- 

Vi’cnn es also dariiacli auch scheinen mag, dass die Anfarbbarkeit 
U J : ~  Abbaubarkeit cliirch Enzyrn bei Viscose parallel gehen, so miissten 
nach unserer Ansicht doch noch vie1 mehr analoge Versuche durch- 
gefulirt werden, um die Bercchtigung cines solehen Schlusses zu be- 
weisen. 

Weitere Beobnchtungen uber den Abbau n n t i v e r  Cellulose mit Schnecken- 
cellulase. 

Zu den fruher ausgefuhrten und mitgeteiltenl) Abbauversuchen 
nativer Cellulosc niit Schneckenenzyin haben wir eine Reilie yon Er- 
ganzunpsversnchcn ausgefiihrt, uber die wir hicr kurz berichten wollen. 

1 )  Helv. 8, 797 (19’2~5). 
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1. K i n e t i k  des  A b b a u s  v o n  r e i n s t e n i  F i l t r i e r p a p i e r .  
Diese folgt wcder der Gleichung der monomolektilaren Reaktioii 

noch der Regel von Schutz; die Abweichungen von den durch diese 
Gleichungen geforderten We1 ten sind grosser als beiin Abbau von umge- 
fallter Cellulose. 

Ansatze : je 0,1050 gr luf ttroclrenes Filtrierpapier (eiitsprechend 
0,100 gr trockeiier C'elldose) wurden in 2 hezw. 4 bezw. 8 ~r.11~ zucker- 
freier Enzymlosung (2 em3 enthielten das Enzym einer Schnecke), 
sowic 0,5 em3 bczw. 1 em3 Isezw. 2 em3 Pliosphatpufferlosung (pH =: 
5.28) eingelegt, alle Losungen durch X'asserzusatz auf 10 em3 gebracht 
und in1 Brutschrank bei 36O aufbewahr t (Toluolzusatz). Sach ver- 
schieclenen Zeiten erfolgte die Bestinirnuiig cles gebildeten Zuckers 
nnch Rertrand. 

Tabelle IV 

8 cm3 

2 em3 
~ ___ 

Verhaltnis der Abbauzahlen 
bei Anwendung der einfachen 
und doppelten Enzymniengen _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _  ___- - -  

1,29 1,24 
1,36 1.E 
1,25 1,lG 
1;2.5 1,10 
1,21 1,14 

,111s der 1, Vertikalreilie 
- _____. ~ - _ _ _  

134 
79,9 
4 5 3  
40,4 
19,7 
12,4 

i I 
- - I  

X log -a - . lo4 
i a--x 

Aus der 8. Vertikalreihe I A m  der 1. Vtrtikalreihe 
~~ ~. ____ 

~ - .  .- 

4,28 
3,55 

i 
62,G 2,85 

2,65 
24,9 
15,8 2,15 

~ 

- 

101 ,I, 

2. Zunahnie  des  Al ibaus  iron F i l t r i e r p a p i e r  be i  S t e i g e r u n g  
d e r  Enzynimenge.  

Aus dcn oben angef uhrten hbbnuzahlen ergibt sich, (lass beim 
verwendeten Filtrierpapier die doppelte Fcrmentmenge den Abbau 
nm da? 1,15- bis 1,24-fache gegenuber dem durch die einfache Enzym- 
quantitat bewirkten Abbau erhoht,. 

Beim Licheiiin lietrug die Steigerung das 1,5fache1j, bei der Kupfer- 
seide 1,38 ma1 mehr2), wenn die Enzymmenge eine Verdoppelung 

l) HeG. 6, 800 (1923). 2) H e h .  8, SO3 (1925). 
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erfuhr. Immerhin ist zu bemerken, dass bei sehr kleinen Abbauzahlen, 
wie sie infolge des schlechten Abbaues nativer Cellulose hjer immer 
vorliegen, auch bei umgefallter Cellulose und beim Lichenin eine Ver- 
kleinerung von K auftritt. Im grossen und ganzen verlaufen die fernien- 
tativen Verzuckerungen aller dieser Substrate sehr iihnlich. 

Bei dieser Gelegenheit mochten wir ein in die Literatur iiberge- 
gangenes Missverstandnis richtigstellen. Trot,zdom zwischen Lichenin 
und Cellulose sehr grosse hnlichkeiten bestehen, hat der eine von uns 
(P.  K.) die beiden Kohlenhydrate nie fur identisch angesprochen. 
Er schrieb : ,,Man wird die beiden Verbindungen nicht als chemisch 
identisch ansehen durfen, sondern sie, wie wir es friiher taten, als nahe 
verwandte Celluloseformen auffassen" l), und an anderer Stelle : ,,Iden- 
titat besteht indessen zwischen nativer Gerustcellulose und Lichenin 
nicht."2). 

Die hleinung von K. Hew3),  wir wurden die beiden nahe verwanclten 
Kohlenhydratc fur ,,grundsiitzlich" identisch halten, ist also unrichtig. 

3. Z u r  F r a g e  des  hochs tmog l i chen  f e r m e n t a t i v e n  L4bbaus 

In unseren friiheren Versuchen4) sind wir beim ferment,ativeii 
Abbau nativer, nicht iimgefallter Cellulose noch nicht uber ca. 30% 
hinausgekommen. Da aus jenen Arbeiten folgte, dass ein holier Abbau 
nicht diirch Ausdehnung der Einwirkungszeit des Enzyms, sondern 
durch Erhohung von dessen .Konzentration zu erreichen gesucht werden 
muss, hahen wir in iieuen Iintersuchungen unter Ausniitzung dieser 
Erfahrungen giinstigerc Bedingungen zu schaffen uns bemiiht. 

40 (31.11~ unverdiinrite Schneckenenzymlosung, die clas Ferment 
aus 22 Schnecken enthielt, wurclen im Exsiccator uber Calciumchlorid 
auf 24 em3 eingedunstet; hierauf trugen wir 0,1000 gr lufttrockenes 
reinst,es Filtrierpapier (entsprechend 0,094 gr Trockengewicht) cin, 
setzten 1 em3 Phosphatpuffer uiid etwas Toluol zuund liessen die Rlischung 
uiiter haufigem UmschuthAn 58 Tage iin Rrutschrank stehen. 

n a ti v e  I' Ce 11 u 1 o s e. 

A l s d a n n  b e t r u g  d e r  A b b a u  44,5  94. 
Wir uberzeugten nns noch, dass die, nicht in Losung gega.ngenen 

Celluloseanteile bei erneuter Einlage in Fermentlosung weiter verznckert 
werden. 

Daraus scheint nun hervorzugehen, dass ein vollstiindiger oder 
jedenfalls sehr weitgehender enzyrnatischer Abbau nativer Cellulose 
prinzipiell moglich ist, und dass die Unkrschiede im Verhalten nativer 
und umgefallter Cellulose gegen die Cellulase der Schiiecken mehr quanti- 
tativer Art sind. 

l) Helv. 6, 803 (19%). 
2, I-'. Kurrer, Einfiihrung in die Chemie der polymeren Kohlenhydrate (1925), S. 107. 
3, A. 448, 107 (1926). 4, Helv. 8, 807 (1925). 
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Wir haben uns weiter bemuht, mit der sog. ,,abgeschwachten“ 

Lichenaselosungl), mit deren Hilfe die Darstellung der Lichotriose 
aus Lichenin gelangl), umgefallte Cellulose in ein Zwischenprodukt 
des Abhaus uberzufuhrm. Dies ist aber nicht gelungen, speziell liess 
sich Lichotriosazon nicht nachweisen, w a h r e n d  es  uns  h e u t e  keine 
Schwier igke i ten  m e h r  m a c h t ,  dieses Osazon i n  e iner  Aus-  
b e u t e  von  3 0 %  a u s  Lichenin  abzuscheiden.  Bei der Cellulose 
liegen die Abbauverhaltnisse allerdings sehr ungiinstig, weil die ,,abge- 
schwachta“ Enzymlosung umgefallte Cellulose sehr schlecht und langsam 
angreif t . 

Zurich, Chcmisches Institu t der Universitat. 

Sur les eombinaisons d’addition .entre les phenols et l’ammoniae I 
par E. Briner, 0. Agathon et A. Ferrero. 

(30. VIII. 26.) 

Dans ce memoire, nous faisons connaitre les premiers resultats 
de nos recherches entreprises sur les combinaisons d’addition entre les 
ph6nols et l’ammoniac, ou, pour parler plus genbralement, entre les 
corps possedant un ou plusieurs groupements phenoliques et les amines. 

Nous avons &ti: conduits a l’etude de ces combinaisons A la suite 
de divers travaux effectues dans le laboratoire de chimie technique 
et thhorique de l’universiti! de Genkve sur l’obtention des amines 
aromatiques par, deshydratation catalytique des systkme,s phenols- 
ammoniac, notamment I’obtention de l’aniline2), des toluidines et de 
la ph6ny18ne-diamine3). Au cours des essais sur ces sujets, nous avons 
observe, comme des auteurs l’avaient d’ailleurs remarque en d’autres 
occasions, que les phenols ont le pouvoir d’absorber de grandes quan- 
tit& d’ammoniac; souvent meme cette absorption est accompagn6e 
de colorations trks marqu6es4). 

Entre la formation de composQs d’addition dans les systkmos 
phenols-ammoniac e t  la production d’amine par deshydratation, il 
y a lieu d’htablir une liaison; c’est l’id6e formulee dhja anciennement 
par Kekulh, puis par va,n t’Hoff, et developpee magistralement plus 
rbcemment par Ph. A .  Guye5), d’aprks laquelle, en chimie organique, 

l) Betreffs Dawtellung der abgeschwachten Lichenaselosung siehe Helv. 8,248 (1925). 
2, E. Bf-iner, P. Ferrero et E. d .  Lusmza,  Helv. 7, 282 (1924), et P .  Ferrero, thbe 

3, A. Fewero, thirse. GenBve 19%. 
*) Le systeme C,H,OH-NH, prend des teintes bleues ou bnmes. 
5 ,  Ph. -4. Guye, J .  chim. phys., 8, 119 (1910). 

Gendve 1924. 
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lw reactions de subst.it,ution (ici la formation des amines par d6s- 
hydratation) sont genBralement pr6cBd6es par des reactions d’addition. 

Etant. donne le caractere chimique des phenols et, de l’ammoniac, 
nous avons pens6 que la forte absorption de 1’ammonin.c par les phenols 
devait) tout naturellemcnt 6tre attrihnbe 8. I’intervention de com- 
hinaisons d’nddition, et nous nous attendions a trouver dans la litterature 
cle nombreuses mentions cle l’existence cle tels composbs. Aussi grand 
fut, notre Btoiinement, en dBpouillant la bibliographie notre disposit,ion, 
de constater qu’aucune Btxdc m6thodique des systkmes phenols- 
a.mmoniac, fait,e B ce point de vue, n’avait Bt,B entreprise. Seul, K .  Buch1) 
a examine l’action de l’ammoniac, non pas sur le phenol seul, niais 
sur le pli6nol en solution aquense. Selon cct auteur, l’absorption de 
l’ammoniac pa.r les solutions dc phenol serait due k la formation d’un 
ph6nolatc cl’ammoniiini, non isolable de la solution aqueusc, dans 
laquelle il est fortcnmit hydrolys8. 

I1 convient de relevcr ici que, si les combinaisons d’addition dans 
lcs systkmes phknols-ammoniac n’ont. pas (?ti: prises en consideration 
jusqii’ici, a notre connaissance du moins, il n’en a pas &ti! de m&me 
tle la production cle composbs cl’addit.ion dam les systerncs form& 
soit par 1’aIiiiiionia.c e t  dcs corps autres que les phenols, soit par les 
phQnols et, des corps autres yue l‘ummoniac. Dans ces divers systkmes, 
l’emploi de l’analyse thermique (htablissement, de la courbo de fusibilitb) 
a, toujours demontri: la f o r m a h n  dc combinaisons, telles quo par 
esemple : 
CH,Ol-I -- KH32), C6€15011 - C,H5N€123), CH, * C6H4 * O H  - C6115NH24). 

I1 restait done a faire l’etude des s y s t h e s  coiistitues par l’am- 
inoniac e t  les phhnols, corps particulih-enicnt iiithressants et  mis 
a,l)ondamsnent, a la disposition du clrimiste ; remarquons en passant 
notaniment quo le ph6nol et  les cr6sols se trouvent en pr6sence de 
l’amnioniac dam les produits de la distillation de la houille. Nous 
l’avons entreprise en nous servant de deux mkthodes : l’analyse, ther- 
inique r t  la niilthode manoni6triyue. 

APPLICATION DE L’ANALYSTC ‘.CHERNIQUE. 
Dans une piciiii&re serie d’essais5) d’orientat,ion, nous awns 

cherchi: a mettre en Bvidence la product,ion dc composes d’addition 
dans les syst,kInes &t,udies en Ptablissant leiirs courbes de fusibilitk. 
Ori sait qn’une conibinaison se manifeste alors par l’existence d’un 
ma.ximuni compris e,ntre les deux points eut,ectiques ; le maximum est 
tl’autant inoins marqiii! qiie la combiiiaison rst moins stable, c. a. d. 
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plus dissocike; en cas de graiide instabilit,6, c. a. d. de forte dissociat,ion, 
le maximom dkg6nbre meme en un palier qui suffit d’ailleurs 8. r6vPler 
la tendaiice A la formation dc: composks d’additionl). 

Nous avons rencontr6 dans l’application de cette mirthode certaines 
difficult& tenant, d’une part 8. la, forte surfusion qui se manifeste clans 
les systilmes phenols-ammoniac, et, d’autre part a la nkcessitk d’opkrer 
eous pression, soit en tubes scellks, si l’on veut mettre en contact 
a w e  les phknols, aux temphraturcs superieures 8. Oo, des quantitks 
saffisant,es d’ammoniac. 

En ce qui concerne la surfusion, elle a k t k  clans certains cas si 
intense, que nons avons dQ avoir recours st l’air liquide, pour amorcer 
la, cristallisation, et que le dhgagement de chaleur, ou re,calescence, qui 
accompagne la solidification du s y s t h e ,  n’a pas 6tk assez grand pour 
klever la tempi?rat,ure du syTttPme jusqu’a son point, de fusion vkritable. 

En vue cl’evitcr cette cause d’erreur, nous avons Btabli le point 
cie fusion du systhme, en observant non pas son refroidissement,, mais 
son rbchauffement,. Dans ces conditions, le rkhauffement plus rapide, 
dila la disparition de la phase solide, determine un point d’inflesion 
qui correspond a la tempkrature de fusion finissante, c. a. d. A la 
temphtture reelle de congelatlion comrnenqante recherchke, puisyu’il 
faut esclure une surcongelation. Malgre ces precautions, c t  par suit.e 
des difficult& d’observation, cette mi.t,hode, suffisante pour rkvkler 
l’existence de combinaisons, cornporte trop d’imprecision. I1 y avait 
done lieu d’avoir recours porn l’examen des systknies 5t ktudier, 5t l’autre 
procCtdb dbcrit plus loin. 

On ,se rendra cornpte de l’insuffisance de l’analyse ther.miquc clans 
les cas exaniinbs, en considbrant la courbe de la fig. 1, relat,iue a la 
fusibilitii du systkme C,H,OH-XH,, que nous donnons A titre d’exemple, ; 
elle reunit une quarantaim de points de congklation etablis comme 
nons l’avons dit plus haut. Si l’on compare cette courbe a celle (formhe 
par 2 tronqons descendant et  se joigiiant au point eut.ectique) qui 
caract8rise les s y s t h e s  ne donnant pas lieu a la formation de corn- 
binaisons, on concluera, t3e l’existence d’une region palibre comprise 
entre 36 et 65% d’ammoniac, h la format>ion d’un composir C,H,OH---NH,, 
de, point de fusion voisin de 00 eta probablement fortement dissocik. 
Pent-6,tre la deuxikme r@gion palikre, beancoup moins marquke, cor- 
respondant aux proportions de 80 a 90% de NH, cara.ct6rise-t-elle 
aussi m e  combinaison plus fortement ammoniaquke ; mais les pointks 
dam celke region lie soiit pas assez precis e t  nombreux pour pouvoir 
t,ranchcr net,t,ement dans ce sens. 

- 
1) Des exemples de courbes prPsentant cette allure sont fournis entre autres par 

les s y s t h e s  phknol-naphtylamine et p-nit~ophPnol-aniline (Kremrtnn et Rodinis, IOC. 
cit., p. 104 et 136), r~~onomPthyl-aniline-cl~lor~~re de benzyle, aniline-acetate d’bthyle 
(W~oczynslii e t  .Ph. A. &ye, J. cliim. phys. 8, 188 (1910). 
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N nJ z 
Fig. 1. 

Iles .systkmes rbsorcine-ammoniac et naphtol-ammoniac ont pa- 
reillement donne lieu a des paliers rhvklateurs dc combinaisons, les- 
yuelles doivent 6tre plus stables que celles entre les phenols et l’am- 
moniac. Daiis les systkmes, maintenus sous prcssion en tubes scell@s, 
les combinaisons peuvent en effet s’isoler d’elles-memes sous fornie 
cris talline. 

APPLICATIONS DE LA 31gTHODE &IANOMfiTRIQUE 1). 

La mkthode que nous dhsignons par ce noin a 6tB employbe avec 
sueees par divers auteurs h 1’8tude de l’ammoniacatioa des sels inor- 

1) Essais effectuts plus spBcialement en collaboration avec If. 0. Syathon. 
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ganiquesl); elle consiste Btablir la courbe des pressions regnant dans 
un systkme en fonction des quantitbs d’ammoniac additionnees ou 
retranchbes. En principe, on ajoute done un poids donne du phenol 
des volumes bien determines d’amrnoniac et  l’on enregistre les pres- 
sions correspondantes, le systPme etant maintenu a temperature con- 
stante. Au debut, la pression s’81kve lineairement en fonction des 
volumes gazeux introduits; mais, dks que l’on atteint la tension de 
dissociation du phenolate2) qui se forme, la pression conserve une 
valeur constante, qni represente preciskment cette tension de disso- 
ciation. (Voir plus loin la courbe du systkme nitrophenol-arnmoniac.) 
Selon la rkgle des phases, en effet, 

v = n +  2 -  ~1 

le systbme est alors monovariant (w = 1); car nous avons 2 consti- 
tuants independants (n = 2) : le phenol et l’ammoniac, 3 phases ( y  = 3) : 
2 phases solides, le phenol e t  le phenolate, et 1 phase gazeuse, l’am- 
moniac. Lorsque tout le phenol est ammoniaqub, la pression s’elkve 
de nouveau linkairement, car le s y s t h e  redevient bivariant. Quant 
A la formule du compose engendr6, elle est donnee par le nombre de 
molbcules-gramme d’ammoniac, rapport6 B une molecule-gramme de 
phenol; ce nombre se d6duit directement du volume de NH, ajouti. 
durant la periode de monovariance du systkme, car il est trks nette- 
ment delimite par la region palibre de la courbe. Si des phenolates 
plus riches en ammoniac se forment, ils seront pareillement dhcelbs, 
e t  determines quant a leur formule, par des paliers successifs, situes 
nu-dessus du premier. 

Les deductions a tirer de cette m6thode seront naturellement 
rnoins simples lorsque les combinaisons produites sont englobees dans 
line seule phase liquide (comme c’est le cas pour le systkme C,H, - OH 
- XH,, qui sera examine ulterieurement) ou solide (solution solide), 
car le systbme est alors bivariant. 

Le procedi: fournit donc directement, ti la fois la preuve de la 
formation de combinaisons, la formule et la tension de dissociation 
de ces combinaisons. De plus, ces tensions de dissociation, mesurees 
iL diffhrentes tempkratures, se pr6tent, comme l’ont montre les au- 
teurs qui ont Btudiit les ammoniacates inorganiques, au calcul, par 
la formule de Clapeyron-Glausius et  le theoreme de Nernst, des chitleurs 
et des affinites (6nergie libre) des reactions d’ammoniacation. Ainsi 
la formule de Clapeyron-Clausius: 

l) Notamment, anciennement dhjA, par Isumbert (C. r. 86, 1259 (1868), e t  plus 
r6ceminent par Biltz (Biltz et collaborateurs, nombreux articles dans Z. anorg. Cli.), 
e t  par Ephruim (Ephruzm et collaborateurs, nombreux articles dans B. et  dans Helv.). 

2, Noiw dhsignerons ainsi les coinposks des phhnols avec l’ammoniac ou les amines 
sans nbanmoins entendre par 1% que ces composbs possedent forcbment une constitution 
saline. 
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donne immediatement la clialeur degagee (&) par l’ammoniaca.tion, 
connaissarit les tensions tlc dissociat.ion? p ,  et p ,  aux temperatmcs 
absolues T ,  et, Yl. 

Ci-aprPs, nous exposons quelques rBsultats fournis par cette nik- 
thode d’investigation e t  concernant les systPmes nitrophhols-ammoniac. 
Noua Btudicrons dans des memoires suivant,s d’autres s y s t h e s  fokmbs, 
par les p116nols de divers types (phenol, cresols, phenols siiljstituks, 
polyph8nols. naphtols, et,c.) d’une part,, et, par l’ammoniac ou les aniines 
d’aut.re part. 

S y s t h e  o-n%t,.ophgnol-nnlrnoniac. Cornme pour plusieurs des 
autres systkmes examines, nos recherches s ~ i r  la formation de corn- 
posh d’adtlition dans ce systbmc sont en correlation avcc la produc- 
tion d’amine par d~s€iydratation cat.aiytique1). 

L’o-nitrophenol pur eta see est  place clans m e  ampoule en re1at)ion 
avec: lo 1111 dispositif mesiireur pour le, gaz arnmoiiiac introduit ou 
yritlev6, 2O un inanometrc, et, 3O mi a.pparei1 producteur de vide (pompe 
a vapenr de mercure accouplke avec une pompe B huilc e t  line trompc 
B eau). Partant du vide, e t  introduisant des volumes successifs d’a.ni- 
moniac2), on enregistre brusquement, aprks un certain roluine ajout6, nn 
ar& dans l’accroissement de la pression, et3 la formation de cristaus 
tle phbnolat,e d’une colorat,ion rouge-orange, qui tranche sur le jaune, 
de 170-nit,roph6nol. En laissant diffuscr tar& lentement l’ammoniac 
sur le nitrophhol recouvrant les parois dc l’ampoule, on peut ob- 
wryer de curieuses accumulations de cris taux de phholate autour 
de certains centres de rkactioii qui accaparent pour e u s  seuls tout 
l’ammoniac introduit. 

Le systbne o-nitrophhol-animoniac se pr6te particulitkement? 
lien l’application cle la mhthode mano.m6triquc, car, durant presque 
toiite la pkriode d’a.minonia.cat,ion, l’equilibre s’etablit pour ainsi dire 
instantanknient. Ce n’est qne vers la fin, lorsque le gaz ammoniac, 
at,teint plus difficilemeiit 1cs particules de nitrophknol disseminhes 
dans la masse de l’animoniac, que 1’6quilibr.e esige un certain temps 
1)unr s’Btablir. Dc la le faihle relhement clue manifest,e la courbe a 
la fin de l‘animoniacation. Ce relkvement disparah-ait sans doute, 
si, avec du gaz ammoniac rigoureusement pur, on procedait a la niesure 
ap&s un temps suffisaninient long. Voici d’ailleurs les rksultats qui 
ont servi au track de la courbe ci-dessous. Cornme contr.de, nous 
avons opkri! en sens inverse, em notant les pressions aprPs des pr8- 
levcriients siiccessifs d’ammoniac, aspirks dans le dispositif mesureur. 

1) Les rbult.ats des recherolieu entreprises stir ce srijet en collaboration avec 

z )  Des d6tails plus circonstanciGs SLX l’appai*?illage et les iriesiires seront donn6.s 
0. ,Jcqathon et P. Ferreio pi-aitront rilt6rieirernmt. 

clans In th&e tle 11. 0. --ly(~fhm. 
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Poids de Yo-nitrophknol: 0.1788 gr. 

La formation d’un coinpos6 renfermant 1 mol6cule de NH, pour 1 mol6cule d’o- 
nitroph6nol exige un volume NII, absorb6 de 26,s om3 h. la tempirrature de l’essai (25O) 
et  ZL la prersion atmosphbrique du moment (730 mrn). 

Volume NH, introduit en em3 0,05 0,l 0,s 0,9 2,2 16,l 23,F 
Pression correspondante mm 0,9 1,9 2,3l) 3,4 1,4 1,4 1,4 
Volume NH, introduit en em3 28,7 31,2 94 42,s 49,2 
Pression corresrondante mm 4,4 3 7 4  90,6 352,6 361,6 

Volume NH, restant aprds prkl8vemeiit : 
em3 49.2 37,2 3 3 3  31,l 30,3 30,l 30 29,9 29,s 28 

Pression mm 361,6 146,6 76,6 Y1,6 11,G 6,l  3,6 1,6 1,6 1,6 
1. Hg 

d 

.U I I  5 0  
.* .; 

2 s  I, ,o 
-. 

1 0  
. .  
1 ‘ 5 4 s  

V o l ~ ~ m e  ~ r n  N H 3  

Fig. 2. 

Les d e w  courbes se recouvreiit peu prks compl~teinent; les 
faibles diffkrences, qui interessent surtout la rBgion de la fin de l’am- 
moniacation, sont dues a des variations de temperature, $i l’btalslisse- 
merit encore incomplet dc 1’6quilibre et ;tux irnpureths de l’ammoniac 
introduit. 

1) On voit qu’une lkgdre surpression est nkcessaire pour determiner I’ammonia- 
cation. Voir sur la fig. 2 la courbe h g r a d e  echelle qui reprksente le debut de 
I’ammoniarati on. 
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Le volume d’ammoniaque, dktermink par les deux points d’inflexion 
at1 debut et 8. la fin de l’ammoniacation, est de 29,5 (a 0,5 cm3 prks), 
ce qui correspond donc a la formation d’un compost5 renfermant une 
molecule d’arnmoniac pour une molecule de phenol. 

Des recherches ulthrieures, faites a des pressions superieures avec 
un appareillage approprik, dPinontreront si des combinaisons plus 
riches en ammoniac sont susceptibles de se produire. 

L’application de la forrnule de Clapeyron-Clausius a quelques 
tensions de dissociation, a donne, pour la chaleur d’ammoniacation 
d’une molkcule-gramme de 0-nitrophenol, une valeur de 15 Calories 
environ. Nous procederons ultkrieurement a des mesures plus nom- 
breuses e t  plus precises qui permettront de comparer utilement les 
composes form& entre les divers phenols e t  l’arnmoniac au point de 
vue des affinites mises en jeu dam les reactions. 

SystBme p-nitrophdnol-ammoniac. Ce systkme se dis tingue du pr6ck- 
dent par le temps beaucoup plus long qui est nttcessaire a l’tttablissement 
de l’kquilibre. La difference des vitesses d’ammoniacation si marquee 
entre lcs deus isomkres ortho et para merite rn6me d’6tre sodignee 
tout spbcialement. En introduisant l’arnmoniac, nous avons note un 
arr6t dans l’accroissement de la pression a la pression 1,5 mm (tension 
de dissociation du eomposk a la temperature de l’experience, 23O), en 
meme temps que la formation de cristaux jaunes du phenolate qui 
contrastent avec le p-nitrophknol, peu prbs incolorel). k’ais, par 
suite de l’extrsme lenteur avec laquelle l’kquilibre s’etablit, il n’a pas 
6th possible de dkfinir graphiquement, a la temperature ordinaire du 
moins, la fin de l’ammoniacation. I1 sera donc nttcessaire de reprendre 
ces essais 5t des temperatures suphrieures, o h  la combinaison du p-nitro- 
ph6nol et de l’ammoniac s’accomplit beaucoup plus rapidement. 

Ainsi qu’il decoule de ces premiers essais, la formation de com- 
binaisons entre les phenols et l’ammoniac constitue un domaine parti- 
culikrement iiiteressant a explorer, surtout A l’aide des methodes physico- 
chimiques. Cette formation, rapprochee de celle des arnines a des 
temperatures sup6rieures, plaide en faveur de la theorie rappelke au 
clhlsut de cet article, d’aprks laquelle l’intervention de reactions d’addition 
favorise la production de composPs de substitution. Commc l’a fait 
remarquer si justement Ph. A .  Guyez), une reaction de substitution 
nc parait guhre possible entre deux ou plusieurs molecules diffkrentes que 
si ces molecules sont en contact pendant un temps suffisant, condition 
qiii est precishent rhaliske par la formation de combinaisons d’addition. 

Laboratoire de Chimie technique et  theorique de l’Universit6 de Genbve. 
Aodt 1926. 

1) Rappelons ici yue le para-nitrophhnol est un indioaterr tr&s frbquemment em- 
ployt? en acidinktrie; I’ktude des colorat,ions caractbristiques des composirs fowt?s entre 
l’ammoniac 011 les amines et les phhols foiurnira peut-6tre des renseignements intkres- 
sa.nts porn I’intei-yrktiltion des changernents de coloration que Yon clierche h raniener 
rnainteriant h des questions de structure Blectroniqiie. 2, loc. cit., p. 123. 
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Dbtermination de la densite du syst4me acbtone-eau a 20 degrbs 
par Ph. Naville. 

(30. VIII. 26.) 

Au cours d’essais industriels, j’ai Bt6 amen6 A determiner la densite 
des melanges d’acbtone e t  d’eau A 20°, tempbrature commode pour 
des me sure? te c hni qucs . 

De l’achtone commercial 99% a 6t6 distill6 sous 755 mm. et  la 
fraction 57,8--58,3O, rcprksentant plus du SO% de l’ac6tone mis dans 
le hallon, a B t B  utili+e pour les mesures, le reste passant entre 58,3” 
e t  60,On. Ce produit etait absolunient incolore et d’une odeur agreable. 
Les melanges ont 6ti: prepares gravimhtriqnement avec de l’ean distillee, 
la precision Btant de 1 millibme; les determinations de densiti! ont 6th 
faites avec une balance de Mohr, verifiee exacte B 1 millieme prbs; 
la temperature a kt6 mesuree prendre 
ti & 2 unites de la dernikre dkciniale. 

Dans le tableau suivant, la 2e colonne donne la temperature dc la 
mesure et la 3e, le resultat a cette tenip6ratur.e. La 4e coloiine donne 
la dcnqiti: ramen& A 20° et la 5e la denpitit B On, dBterminit9 par Schwers 
(Cheniiker -Kalcnder). Dans la dernibre on trouvera le coefficient moyen 
de variation de la densite, par degr6 entre Oo et  20°; l’inspection de 
cette colorine fait apparaitre la densite de l’acktone 100o/o comme trop 
forte de 0,002. 

i 0,2O e t  les resultats sont 

% 
Acetone 

- 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
GO 
70 
60 
90 

100 -- 

t 
____.. ... . 

20,2 
21,3 
32,o 
25,O 
23,O 
23,O 
23,0 
a1,2 
204 
19,2 
30,O 

4 
~- 

0,098 
0,986 
0,973 
0,956 
0,940 
0,919 
0,897 
0,876 
0,852 
0,826 
0,795 

0,996 
0,986 
0,974 
0,958 
0,942 
0,921 
0,900 
0,877 
0,853 
0,825 
0,795 

0,9999 
0,9903 
0,9809 
0,9703 
0,9559 
0,9382 
0,9176 
0,8958 
0,8710 
0,8447 
0,8125 

-- 
80- 4 ____ 

t 
~. ... 

0,0001 
0,0002 
0,0004 
0,0006 
0,0007 
0,0008 
0,0009 
0,0010 
0,0010 
0,0010 
0,0009 

Gennevilliers (Seine), Laboratoire d’ktude de la Compagnie 
Franqaise d’ilpplications Chimiques. 

Juin 1926. 
58 



- 914 - 

uber das Volumen der unverbundenen Halogenatome oder -ionen 
von Fritz Ephraim und Osear Sehtitz. 

@. IX. 26.) 

In einer Reihe voii Abhandlungen konnte F. Ephraim zeigenl), 
dass die bei der Bildung von Verbindungen aus ihren Komponenten 
eintretende Kon traktion, prozentual berechne t, innerhalb gewisser 
Verhinclungsgruppen n a h e z u  g l e i ch  ist. Unabhangig von ihm, wenn 
auch etwas spater, hat Saslawsky2) die gleiche Beobachtung gemacht. 
Seitdem ist die Berechnung der prozentualen Kontraktion von vielen 
Autoren angewandt worden. 

Eine Unkorrektheit in der Berechnungsart lag bisher in derilnnahme, 
dass als Grosse der unverbundenen E i n  ze l a tome  biatomarer Molekeln, 
z. B. der Halogenatome, die halbe Grosse der hlolekeln gesetzt wurde, 
was sicher fehlerhaft war. Bei den Metallen macht eine Berechnung 
aus dem Atomverband (Krystall) wegen der Einatornigkcit derselben 
einen geringeren Fehler. Ferner ist es bedenklich, die A t o m  voluniina 
fur die Berechnung zu Grunde zu legen, obwohl in den Salzen, wenigstens 
in vielen, mit, dem Vorhandensein von I o n e n  zu rechnen ist. Zur 
Eliminierung solcher Fehler sol1 die vorliegende Abhandlung einen Schritt 
darstellen. 

Wir haben uns zunachst die Frage vorgelegt, ob es irgendwelche 
hypothetischen Werte fiir die Volumina der Halogenato me gibt, 
bei deren Zugrundelegung die prozentuale Kontraktion f ur samtliche 
Alkalihalogenide eine unverkennbare Gesetzrnassigkeit zeigt. \Vir 
fanden in der Tat solche Werte unter der Voraussetzung, die sich lxi 
den fruheren Berechnungen of t  als richtig erwiesen hatte : ,, Die p r o z e n - 
t u a l e  K o n t r a k t i o n  be i  d e r  B i l d u n g  v e r s c h i e d e n e r  Sa lze  
mi t  g l e i chem Metal1 u n d  wechse lndem Ha logen  i s t  gleich.“ 

Die prozentuale Kontraktion (c) ergibt sich aus der Gleichung 
Mol. Vol.. 100 
2 Atomvoll. 0=100- 

Nach Voraussetzung gelten z. B. fur Alkalihalogenide die Volumver- 
hiiltnisse : 

worin die eckigen Klammern Molekular- bezw. Atomvolumina bedeuten. 
Da die hlolckulztrvolumina von NaC1, NaBr, KC1 und KBr bekannt sind, 
ferner die freien Atomvolumina von Na und K gleich den sich aus der 

1) Ephruim und Wagner, B. 50, 1100 (1917); Ephraim und Mkhel, Helv. 2, 266 

z, hlitteil. d. Polytechn. Instit. in Jwmowo-Wosniesensk, No. I, 61 (1919). 
(1919); Ephrainz, Helv. 7, 298, 474 (1924). 
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Dichte des krystallisierten Kaliums und Natriums ergebenden ange- 
nornmen werden (was nicht ganz richtig ist), so ergeben sich rechnerisch 
Werte fur die freien ( ?) Atomvolumina von C1 und Brl). Sind diese be- 
kannt, so lasst sich durch Einsetzen des Chlorwertes z. B. in die Gleichung 

auch der Wert fur die Grosse des freien Jodatomes ausrechnen. Es 
ergeben sich so: 

[Cl] = 74,4 [Br] = 93,O [J-j = 124,s 

Unter :Benutzung dieser We,rte fur die freien Halogenatome ergibt 
sich die prozentuale Kontraktion bei der Bildung der Alkalihalogenide 
wie folgt : 

Die Kcintraktionen der drei Halogenide des gleichen Metalls er- 
weisen sich also nicht nur dort gleich, wo dies gemass der Berechnung 
der Fall sein muss (kursiv gedruckte Zahlen), sondern uberall, mit nur 
geringen Abweichungen, wahrend die Halogenide der ve r s chi  e d e ne n 
illetalle eine sehr wesentlich verschiedene Kontraktion aufweisen. 

Die r e l a t i v e  Kontraktion ist dieser Tabelle gesnass also abhangig 
vom Meta l l ,  die a b s o l u t e  Grosse der Kontraktion jedoch kommt 
wesentlich auf Rechnung des H a l o g e n s ,  denn dies ist an Volumen 
dem Metall nicht unwesentlich uberlegen. 

Es ist vielleicht nicht iiberflussig, darauf hinzuweisen, dass die yon 
uns errechneten Halogenatom-Volumina vom Volumen der freien 
Halogen m o le ke In linear abhangig sind. Jene sind vom Molekular- 
volumen der Salze linear abhangig und diese wieder vom Molekular-  
volumen des f re ien  Halogens  ”. 

Berechnet man aus den Werten fiir Chlor und Brom mit Hilfe der Gleichungen: 
Hal = m[Hal-,,,o]+ n die Werte fur m und n, die sich zu 6,20 und - 26,04 ergeben und 

1) Die Durchfiihrung der Rechnung geschieht folgendermassen : Obige Gleichungen 
verallgemeinert sind : 

RIV, hfV, . -=- RlV, - MV, 
a + x  a + y  b + s  b + y  ’ 

daraus folgt : 
a(hfV, - hW,- MV, . MV,) + b(MV, ~ nlIv,- M V ,  - MV,) 

X =  RIV, . MV, - MV, . MV, 
Setat man den so fiir x gefundenen Wert in die Gleichungen ein, so ILsst sich auN 

z, W. Riltz, Z. anorg. Ch. 115, 241 (1921). 
jeder von ihnen y berechnen. 



I 
ITlr--\i 7 4 8  1 70,s ~ 71,4 ~ 71,s ~1 74,s j 75:2 1 76,3 

73,0 j 73,4 1 73,7 ii I 77,3 ~ 78;2 ~ 79,l 

1) Mg ~ Ca 1 Sr I Ba 11 Fe Co 1 X 
~~~ ~- .. L- 

~ __  ~ 

I :: ,I 75F 1 71,9 I 73,l 
72,4 1 75,8 7C,B ~ 7 7 3  

I 
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setzt diese clnnn in die Gleic,hung ZIV Berechnung des Jodvolumens ein, so findet man 
dies zu  lS4,G, wlhrend direkte Berechnimg ails den Rxperiment.alwerten 124,8 ergiht. 

Eine Ueaieliung der neuen zu den nlten ,,Atom\-oliimwerten" der Halogene tritt 
insofern auf, als die Quotienten aus den neuen Volumwerten und dem ,,halheii Nole- 
kular-Volimi" einander ziemlich ahrilicli sind, ndmlich 

Chlor Brom Jod 
73,4 : 22,6 = 3,29 93,O : 27,l = 3,43 134,8 : 34,25 = 3,64 
Die GrBsse der ,:relntiven Kontraktion" ist also von der Art des Halogens nicht 

I'nsere Kontraktionsregel 
sehr abharigig. 

[Chlorid] [ Bromid] [ Jodid] 
[MI + [CI] = [MI + [Rr] - PI]  + [J] 

- -~ 

ist ubrigens, wie sich leicht ieigen hsst, nicht etwa direht durcli die Fajnns-Grintin'sche 
Linearbezirliung bedingt. 

Es fragt sich nun, welchen cigcntlichcn Sinii die von uns errechneten 
Volumina fiir Chlor, Brom unrl Jod besitzen, die diese so befriedigendc 
Kontraktionsrcgclniassigkeit zeigen. Der ursprunglichcn ujberlcgnng 
nach iollten sie die Volumina dcs einzelnen IIalogen a t o  ms darstellen, 
ocler, wenn man das I-Talogen in Ionenform ini Salze cznnirrimt, clasjenige 
tles frcien Halogmi on \ .  Aber wir tragen doch Bedenken, ihnen diese 
Deutung zu geben. Unter der Voraussetznng namlich, d a v  unseie 
Iiontraktionsregel auch fur die Salze mehrwertiger Iletalle Gultigkeit 
hat, sollten dann die hicr berechneten Il'alogenvolunlina sich auch bei 
tier Bcrcchnung der Kontraktion von Halogensalzrii niehrwertiger 
hIetalle bewdhren, und das t u n  sic nur  unvollkommen. Als Baispiel 
seien eiiiige Koiitrak tioiien aufgefuhrt, die sich miter -4nwendung dieser 
Halogenuolurnina hei zwei\\ ertigen bIetallea ergebcn : 

Zwar sind die Montraktionen der drei Halogensalze gleichen Jletalls 
auch nach dieser Berechnung noch lcidlich ahnlich, aber die Diffeienzen 
sirid doch ~ i e l  bedeutendcr a17 in der Tabelle rler Alkalihalogenide. 
Fiir die Salzc der Eiqengruppe sind die Werte auch vhlechter, ?Is die 
init den alten Atomi~olnmen gefundenen'), wahrend Yie bei den Salzen 
der Erdalkaligruppe giiiistigere IVerte ergebcii. Jedcnfalls ist die hei 
den Alkalisalzen PO auffnllende Gleichheit der Kontraktion nicht vor- 
handen. Es mag dies (la\-on herruhren, dass die Iiontraktionsregel 
hier nicht in vollcrn Umfange gilt, dass sie vielieiclit durch die Anhaufung 
der IIalogenatome Storungen erleidet, weil diese sich gegenseitig be- 
einflussen. Auch liegen wohl bei vielen Halogenverbinduiigcn zwci- 
wertiger hIetalle nicht so ausgesprocliene Ionrngitter vor wie bei den - - .  

I )  Helv. 7, 298 (1921). 
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Alkalihalogeniden, odei sie sind niiteinander nicht konimensurabel. 
Es ist vielleicht kein Znfall, dass bei den z weiwertigen Metallcn derVolum- 
wert der zweiatomigen Halogenmole k c l n  o f t  zii einer konstanten 
Iiontraktion fuhrt, bei den ei  n wertigcn Alkalien aber der hypothetische 
Wert des e i n  wertigen Halogen a t  o m s. 

Alan kann naturlich audi eine Berechnung der Grosse der einzelnen Halogenatome 
ails den HalogensalAen zweiwertiger Netalle versucheu, wie dies oben aus den Alkali- 
halogeniden geschah, z. B. gemass den Gleichungen: 

__ [CaBrJ [BaCl,I - [BaBr,] [CaJJ = CaCI, ___~__ [CaCI,] 
[Ca] + 2 [Cl] [Ca] + 2[Bd [Ba] + 2 [CI] - [Ba]+ 9 [Br] [Ca]+ 2 [J] [Ca] + 2 [Cl] 

Wir haben dies unter Benutzung der Barium- und Calciunisalze getan, kommen 
aber hier zu sehr hohen, als Atom- oder Jonen-Volumen der Halogene unwahrscheinlich 
groesen Zahlen, namlich : 

Setzt man dieve Zahlen bei den anderen Salzen zweiwertiger lletalle ein, so liommt man 
zwar zu ganz voreuglich stinmienden, konstanten Werten fur die Kontraktion bei den 
drei Halogeniden des gleichen Jletalls : 

[Cl] = 306,Y [Br] = 355,8 [q = 446,75 

und diese Zahlen hewiihren sich auch bei den Alkaliha,logeniden, besonders denjenigen 
des Kaliums, Rubidiums und C B  esiums : 

89,s ' 88,l 88,6 
89,2 1 88,O 86,8 
89,2 j 88,l 88,9 

aber die Grijsse des 3letall-Atornvolnmens in den1 Ausdruck 
[JIol .-Vol] 

[hIe] + 2[Hal] 
ist gegeniiber den hohen Halogenwerten so unbedeutend geworden, da.ss sie nahezu 
vernachlassigt werden kann uncl die I<ontra.ktion von dem Quotient,en [JIol. Vol]: 2[Hal] 
abhangig ersoheint, was docli wohl kamn in Wirklichkeit zutrifft. Immerhin kann man 
Fe1ilt.r in der Brstimmung vnn Molrkiilarvoliim PII odrr hrsandere Abnomibaten 
desselhen aim der obigen Tabelle erkennen, menn die Iionstanz bei den Salzen gleichen 
%\Ietalls nicht genugend gross ist. Solche Unstimmigkeiten liegen vor besonders beim 
Bleijodid, ferner beim Strontiumbroniid und hei den Magnesiumsalzen. Die Iiontraktionen 
der ,\Iagnesiumsalze erscheinen konstanter, wenn man die aus den Alkalihalogeniden 
erinittelten Atomvolnmenwerte zu Gruncle legt. In der folgenden Arbeit wird gezeigt 
werden, dass gerade diese Verbindungen auch bei Vergleich von Nolekularvolumen und 
Bildungswa,nne abnorme Zahlen geben. 

Die IJnlniiglichlieit, durch die oben durchgefuhrte Berechnung 
zu plausiblen Werten fur die Volumina de,r I-Ialogeiiatome a m  den Halo- 
geniden zweiwertiger Metalle zu kommen, zeigt wohl, dass eine solche 
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Berechnung hier uberhaupt nicht zulassig ist. Bei den Alka l iha loge -  
n i  d e n  aber ist dieser Einwand nicht zu erheben; die errechneten Halogen- 
atom-Volumina sind nicht von unmoglicher Grosse und das Volumen 
des Metalls kann gegeniiber dem des Halogens in keiner Weise ver- 
nachlassigt werden, beim Caesiumchlorid ist es nahezu ebenso gross 
wie das des Halogens. Wenn hier innerhalh einer Gruppe von so vielen 
Gliedern eine so gute Konytanz auftritt, so besitzen die berechneten 
Zahlen doch wohl einen Sinn, wenn auch vielleicht nicht den der wahren 
Atom- oder Ionenvolumina. 

Sogar die Kontraktion der Alkalif luo ride,  deren Volumverhalt- 
nisse doeh sonst wesentlich anders sind als die der anderen Halogenide, 
ist hier in ziemlich guter l%ereinstimmung mit diesen. Berechnet man 
aus der Gleichung 

lKFI =-__ w 1 1  
[K]+ [F] [Kj+ [Clj ' 

in der nunmehr ausser [F] lnuter bekannte Grossen sind, das Volumen von 
[F], so erhalt man 

Unter Einsatz dieses Wertes ergibt sich die Kontraktion der Alkali- 
fluoride zu: 

LiF NaF ICE' RbF CsF 
76,7 71,Fi 68,7 67,l 66,4% 

Der Wert fur Kaliumfluorid stimmt nacli Berechnung genau mi t dem 
Kontraktionswert fiir Kalium c h l  o r i  d uberein, aber auch die Werte 
fur Lithium-, Natrium- und Ruhidiumfluorid stimrnen recht befriedigend 
rnit dern der anderen Halogenide des gleichen Metalls (vergl. Tab. S. 915). 
Dagegen fallt der Wert fur Caesiuinfluorid vollkonimen aus der Reihe 
heraus, was beweist, dass die ubereinstimmung der iibrigen Werte 
keine nur rechnerisch bedingte ist. Recht lehrreich ist auch, dass die 
neuen, aus den Alkalihalogeniden berechneten Werte fur die Halogen- 
volumina bei der Berechnung der Kontraktion der einwertigen Sc  h wer-  
m e t  a1 1 ha logen  i d e vollkommen versagen : 

[F] = 29,O 

wahrend sich hier die ,,halben Molekel-Volumina" der Halogene, wenig- 
stens fiir die Berechnung der Chloride und Bromide, als fast ebensogut 
anwendbar erwiesen hattenl) wie bei den Halogeniden zweiwertiger 
Metalle. 

I) Helv. 7, 298 (1924). 
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Die obigen Uberlegungen basieren auf der Annahme, dass die 
Kontraktionen bei gleichbleibendem hietall, aber wechselndem Halogen 
gleichartig sind. Macht man umgekehrt die Vorausset)zung gleicher 
Kontraktion bei gleichem Halogen, aber wechselndem Metall, so liesse 
sich ebenfalls die Grosse des Halogenatoms ausrechnen, und zwar z. B. 
aus der (fleichung: 

[NaCl] - - [KC11 
[Na]+[CI] [K]+[CI] ’ 

in der ausser [Cl] alle Werte bekannt sind. Die so erhaltenen Halogen- 
volumina fiihren aber? in andere Halogensalze eingesetzt, zu keiner kon- 
stante,n Kontraktion, so dass die Voranssetznng falsch ist, trotz fruherer 
Erfahrungen, die sie zu bestktigen schienenl), wahrend die fruher 
gernachte sich bei den Alkalihalogeniden als zutreffend erweist. 

Bei den friiheren Berechnungen sind die Volumina zu Grunde gelegt worden, welche 
die Elemente beim Siedepunkt besitzen. Benutzt man statt dessen die Volurnina beim 
absoluten Nullpunkt, so treten die Regelmassigkeiten vie1 weniger in Erscheinung. Z. B. 
ergeben die Berechnungen bei den Halogeniden der Eisengruppe mittels Nullpunkts- 
Atomvolumen die ungleichartigen Kontraktionen der Tabelle a), mittels Siedepunkts- 
Atomvolumen die sehr gleichartigen der Tabelle b), und ahnlich ist dies auch bei 

anderen Verbindungen. Man findet sehr allgemein, dass die Kontraktionsregel bei An- 
wendung der Nullpunktsvolumina weniger gut erfullt wird als bei Anwendung der Siede- 
punktsvoluniina, und wenn sie bei Anwendung der letzteren nicht mehr zutrifft, so ver- 
sagt sie bei der Anwendung von Nullpunktsvolumen noch mehr. Hieraus konnte man 
nun vielleicht schliessen, dass die Grossenwerte der Atome, bei deren Anwendung sich 
Konstanz der Kontraktion ergibt, willkiirlich gewahlt sind. Dass dieser Schluss aber 
falsch ist und dass die Kontraktionsregel in der Natur begriindet ist, ist nun wohl durch 
die obigen Ausfiihrungen zur Geniige erwiesen. 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

l) Helv. 2, 268 (1919). 
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Uber die Abhangigkeit 
der Bildungswarme von Salzen vom Volumen der Komponenten 

von Osear Sehiltz und Fritz Ephraim. 
(3. IS. 26.) 

K .  E'ccjans und H .  Grimntl) haben bckannt,lich fest>gestellt, dass die 
Molekular-Volumina der ITalogenide ei ne s A41kalirnetalls zu denjenigen 
eines a n d e r e n  in linearer Abhiingigkeit stehen. Dieser Satz ist, wie 
spater geseigt wmde, auch nuf die gegenseit>ige Bcziehung anderer 
Verbindungcn ausdchnbar.. So hesteht auch zwischen den f re ien 
flussigen Halogenen und ihrcn Salzen lineare Volumabhangigkeit2). - Bei 
den bekaunten nahen Bezie,iiuiigen zwischen Kontraktion und Bildungs- 
wtirnie lag es nahe, zu nntersuchen, welche Abhangigkeit zwischen dcm 
Volumen des f r e i en  H a l o g e n s  und der B i l d u n g s w a r m e  dcs Haloge- 
nick besteht. Diese ersvies s i c h  ebenfa l l s  81s l inear .  

In den Fig. 1-3 sind auf den Ahszissen die ~nllponkts-Atomvo1~~- 
niiiia der frcien IIalogene, auf den Ordinat,en die Bildungswiirineii 
drr  Salzc dieser Halogene abgctragen. Die lineare Bcziehung ist uii- 
verkennlmr ; geringe Abweichungeii finden sich etwa beim Magnesium 
und Caesiuln, stfairkere beim einwertigen Kupfer und Thallium. 

x\ Cll' 1 ;> 
At.-Vol. 

20 
!j 

Fig. 1. Fig. 2 Fig. 3 

Der Genariiglieitsgrad der Liriearbeziehung Iiisst sich durch folgende Berechnung 
Q = m - [Hal]+n, worin 

1) Z. Phys. 2, 299 (1'320). 

priifen: Fiir jede Gerade sol1 nach Voraiissetzung gelten: 

:) W .  Biltz, Z. anorg. Ch. 115, 249 (19.21). 
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Q die Bildungswarme des Halogenids, [Hal] das Volmnen des betreffenden freien Halogens 
bei -2750, m und n zwei Iionstanten sind, die far die Gleichungen aller Halogenide 
des gleichen Metalls gelten. Ilire Grosse laisst sich berechnen am den beiden Gleichungen 
fLir das Clilorid und Bromid: 

Q C,,lorid =: nt . [Cl] + n und 

Setzt nian den sich so ergebenden n-wert in die Jodidgleichumg, Q Jodid = in . [J] + n 
ein, so erhllt man fur diese einen m'-Wert, der bei genauem Zutreffen der Linear- 
beziehung init dem m der Chlorid- und Bronlidgleichung identisch sein soll. Weweit dies 
zutrifft, zeigt folgende Tabelle: 

Q Bromid = m . [Br] + n 

Ag Hal. 

T F  Hal. 
CUI Hal. 

- _______ -~ - 

Li Hal. 
Na Hal. 
1< Hal. 
R b  Hal. 
Cs Hal. 

Pb Hal. 
MnIIHal 
FeiI Hal. 
CoII Hal. 
-. 

-1 ,OO 

- 1,OO 
- 1,50 

m 

- 333 
- 2.70 
- 2,17 
- 2,oo 
- 1,67 

- 3,YS 
- 4.67 
- 5,OO 
- 5,OO 

- -~ 
m' 

.~ -~ 
- Y,29 
- 2,71 
- 2,23 
- 2,05 
- 1,77 

- 3,49 
- 4,64 
- 4 3 4  
- 4,48 

I 

n 

288,85 
301,YO 
303,4O 
269,75 

45,2 
5 7 3 5  
G4,2 

m' 

- 5,67 
- 6,35 
- 6,64 
- 6,99 

- 1,Ol 
- 2 3 2  
- 1,19 

-- 
Nan kann weiterhin ~ n i t  Hilfe der so bereclineten Werte von m umd n die Bildungs- 

,icurmen Q der J o d i d e  berechnen. E k e  Reihe der so berechneten Bildungswilrmen 
stiinmt grit oder sehr gut niit den durch da,s Experiment gefundenen iiberein : 

LLJ NaJ  KJ R b J  BaJ, SrJ, PbJ, MnJ, AgJ T1J 
Ber. 70,O 76,7 BG,4 88,8 151,l 145,4 5G,0 90,2 20,9 39,9 Cal. 
Gef.') 71 76,5 85 87,5 151 147 55 91 31 56 Cal. 

Andere zeigen eiiie geringere, iminerhiii noch leidlichc fiberein- 
stiminurig : 

CsJ FeJ, CoJ, NiJ, ZnJ, CuJ 
Ber. 92,5 59,5 54,s 53,5 59,O 2O,9 Cal. 
Gef. 90 63 57 56 64 24 Cal. 

Bei Magnesium- und Calciumjodid schliesslicli ist die cbereinstimmung ganz 
mangelhaft : 

NgJ, CaJ, 
Ber. 91,6 15Y,3 Cal. 
Gef. 100 141 Cal. 

J e  flacher der Verlauf der Icurven in den Fig. 1-3, urn so zutreffender ist im all- 
gemeinen der Jodid-Wert fur Q, je steiler der Verlauf, um so iinsicherer wird die Be- 
rechnung. Steiler Verlauf findet sich dort, wo die Differenzen zwischen den Bildungs- 
wLrmen der verschiedenen Halogenide des gleichen Metalls gross  sind, flach ist er dort, 
'ivo die drei Bildungswarrrien sich nicht m i  stark von einander unterscheiden. Es ist 
verst.iLndlich, dass die absolut grosseren Zahlen der Differenzen die Empfindlichkeit 
der Berechnung vergriissen, wobei dann auch etwa vorhandene Ungenauiglteiten der 
praktischen Messung stirker ziir Geltung kominen miissen. 

3lit dieser Einschrgnkung ergibt sich also f u r H a 1 o g e n s a1 z e 
g l e i c h e n  M e t a l l s  der Satz: 

l) Von TY. Bilk, Z. rtnorg. Cli. 130, 118 (1933) zusammengestellte Werte; Fe-, 
%In-, Co- und Ni-Salze in Losung. 

- 
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1. Die B i l d u n g s w a r m e n  s i n d  l i n e a r  a b h a n g i g  v o m  

Volumen  des  Halogens.  
Kombiniert man diesen Satz rnit dern oben zitierten: ,,Die Molekular- 

volumina der Salze sind abhangig vom Volumen des Halogens", so 
ergibt sicli ferner : 

2. Die B i l d u n g s w a r m e n  s i n d  l i n e a r  a b h a n g i g  v o m  
Moleku la r -Vo lumen  d e r  Ha logensa lze  g l e i chen  M e t  alls. 

Wieiveit dies zutrifft, ergibt sich aus folgender Tabelle, in der BUS den Gleichungen 
Q(;l,lorid = m x VChlorid+n . und Q Bromid = In x + n  (V = MoLVol.) die 
Werte fur in und n berechnet sind und dann imter Einsetzung der experimentell bestimm- 
ten Bildmgswarme des Jodida dessen Molelrularvolumen errechnet wurde. - 

_ _ _ _ . . ~  ~- 

Li J 
NaJ 
K J  
R b J  
Cs J 
TI J 
&In J, 
Fe J, 
Ni J, 
Co J, 
Ba J, 

Sr J, 
Ca J, 

ZnJ, 

P b  J, 

Mg J, 

Ag J - 

ni 
~~ 

- 2,18 
- 1,60 
- 1,13 
- 037 
- 0,88 
- 0,86 
- 2,09 
- 2,29 
- 2,84 
- 234 
- 2,09 

- 2,85 
- 2,62 
- 23-1 
- 2,09 

- 1,43 
- 0,94 

n 
____ _. ~ 

141,7 
141,9 
146,7 
146,9 
143,2 
77,3 

216,4 
191,8 
180,4 
185,5 
309,9 

344,l 
325,l 
244,8 
195,O 

150,G 
53,3 

V (ber.) 
__.__ -. ~ 

32,4 
40,8 
54,6 
61,2 
60,5 
45,7 
61 ,O 
56,3 
53,l 
54,9 
76,O 

60,2 
70,3 
61,9 
62,7 

66,9 
34,3 

v (sef.1 

32,9 
40,9 
53,2 
59,8 
57,6 
46,6 
61,O 
58,2 
53,6 
56,O 
76,O 

75,l 
7 4 3  
G6,3 
67,4 

75,3 
41,4 

A 
_____ 

+ 0 3  
+ 0, l  
- 1,4 
- 1,4 
- 2,9 
+ 0,9 

0,o 
+1,9 
+ 0,5 
+ 1,l  

090 

+ 4,9 
+ 4,O 
+ 3,4 
+ 4,7 

+ 8,4 
+ 7,l  

Die Werte stimmen ziemlich geneu fcir die Jodide der Alkalimetalle, des Thalliums, 
der Eisengruppe und des Barium, weniger gut firr die anderen Erdalkalien und das 
Zink, schlecht fir Blei und Silber. 

Es ergeben sich weiterhin Beziehungen zwischen der bei der Bildung 
des Halogenides aus dem hletall und dem Halogen erfolgenden Kon- 
t r a k t i o n  des Volums und dem Atomvolumen des Halogens bczw. der 
Bildungswarme. Die absolute Kontraktion C ist gleich der Differenz 
aus der Summe der Atomvolumina (AV) und dem Molvolumen (IIV): 

Es gilt ferner gemass der Fajans-Grimm'schen Linearbeziehung : 
MV = a . [Hal]+ b, 

wo [Hal] = AV des Halogens und worin a und b fur die Halogenide 
des gleichen hlet,alls Iionstanten darstellen. Daraus ergibt sich : 

worin a' und b' bei gleichem Metal1 ebenfalls Konstanten sind. Also: 

C = ZAV - MV. 

C = c.[Hal]+d-a[Hal]-b, 
C = a' * [Hal] + b', oder 
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3. Die a b s o l u t e n  K o n t r a k t i o n e n  be f inden  s i ch  i n  l i n e -  

Kombiniert man schliesslich die Satze 1. und 3., so erhalt man 
4. Die  a b s o l u t e n  K o n t r a k t i o n e n  s i n d  v o n  den  B i ldungs -  

a r e  r A b h a n  gi g ke i t v o rn H a  1 o ge n - A t  o m vo l u  me n. 

w a r m e n  l i n e a r  nbhangig.  

/ 

'LiJ Proz. Kontraktion 70 

-5 0 25 50 
Fig. 4. 

Wir haben wiederholt darauf hin- 
gewiesen, dass die Betrachtung der re- 
l a t i  v e n  (prozentualen) Kontraktionen 
vor derjenigen der abso lu t en  Vor- 
ziige besitzt und Zusamnienhange er- 
kennen Iasst, die sich aus den absoluten 
Kontraktionen nicht ergeben. Die 
obigen Satze ergeben eine lineare Ab- 
hangigkeit der r e l a t i v e n  Kontraktion 
von der Bildungswarme n ich t .  Immer- 
hin zeigt Fig. 4, dass in einiger An- 
naherung die Linearbeziehung auch fur 
die relative Kontraktion gilt. Balandinl) 
glaubte bei Verbindungen gleichen 
An ions  und wechselnden K a t i o n s  
solche Beziehungen zwischen Bildungs- 
warme und seiner ,,Kontraktionskon- 
stanten", also einer auf die relative 
Kontraktion zuruckgehenden Zahl, be- 
merkt zu haben. Die Beziehungen sind 
aber noch sehr viel weniger regel- 
massig, als die von uns betrachteten 
bei Verbindungen gleichen Kations und 
wechselnden Anions. Man sieht dies 
sehr deutlich, wenn man ein Diagramrn 
seiner Werte entwirft. 

Setzt man statt  der B i l d u n g s w a r m e n  (Q) die jetzt vielfach 
benutzten G i t t e r e n e r g i e n  (U) in die obigen Diagramme ein, so 
werden die linearen Beziehungen viel weniger deutlich. In  der Gleichung 
fur 'lJ differieren die Werte von m und m' urn zehn Prozent, wahrend 
sie bei Beriicksichtigung von Q oft nur um Bruchteile eines Prozentes, 
in den wenigen Fallen besonders abnormer Abweichung urn etwa fiinf 
Prozent voneinander verschieden sind. - Schliesslich mag noch erwahnt 
werden, dass, da die Nullpunkts- und Siedepunktsvolumina der Halogene 
in h e a r e r  Beziehung zueinander stehen, die oben fur die Nullpunkts- 
volumina abgeleiteten Satze auch auf die Siedepunktsvolumina uber- 
tragbar sind. 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 
l) 8. phvsikal. Ch., 116, 123 (1925). 
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Cheniical Iteviews, 1701. 111, number 1, April 1926: nurnher 2, July 1926; 
prtblished quarterly for the American chemical Society by T h e  TVi 11 i a m s a n d  
W i l k i i i s  Co., Baltimore, U.S.A. 

Die elektronietrische (potentiometrische) Massaiialyse, von Dr. Erich Mfller, 
0. Prof .; IV. Aufl., Verl. T. T h e n  cl o r S t e i n k o p f f ,  Dresden und Leipzig 1926 
Geh. hl. 12.--. 
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Uber o,o’-Disulfosauren der Stilben-, Tolan- und Desoxybenzoinreihe 
(VI. Mitteilung uber Acetylenderivate I)) 

von Paul Ruggli und Eduard Peyer. 
(13. IX. 26.) 

Die vorliegende Arbeit schliesst an eine Untersuchung von P. Ruggli 
und R.. E. M e y e r  uber Stilben-o,o’-dicarbonsaurez) an und beschaftigt 
sich mit analog gebauten 0 ,  0’-Disulfosauren des St,ilbens vom Typus I 
und den entsprechenden Tolanderivaten des Typus IT. 

Es wurde Halogen an die Stilbendoppelbindung angelagert uncl 
gepruft, wie sich die entstandenen Dichloride bezw. Dibromide bei Ver- 
suchen zur Abspaltung von Haldgenwasserstoff verhalten. Es waren 
hierbei drei Falle moglich : entweder konnten sich ringformige Ver- 
bindungen bilden, was nach den bei der Stilben-dicarbonsaure gemachten 
Erfahrungen am wahrscheinlichsten war, oder es konnten Tolanderivate 
entstchen ; endlich war auch Abspaltung von Halogen als solchem unter 
Ruckbildung der Stilbenverbindungen moglich. Die Versuche zeigten, 
class auch bei den Sulfosauren eine grosse Neigung zur Bildung lacton- 
artiger Ringe zwischen der Sulfogruppe und dem mittelstandigen 
Halogen besteht. Doch ist die Neigung zum Ringschluss nicht so vor- 
herrschend wie in der Carbonsaurereihe, iiberhaupt ist der Reaktions- 
verlauf oft ein anderer, sodass es moglich war, die Tolanverbindungen 
herznstellen und zu untersuchen. 

Die einfache Stilben-o, 0’-disulfosaure (I) ist von H .  Stobbe und 
J .  Mallison3) mit Rucksicht auf ihr (negatives) phototropes Verhalten 
erwahnt, aber ihre Darstellung noch nicht beschrieben worden. Sie 
xvurde daher aus der bekannten p ,  p’-Diaminoverbindung (IV) durch 
Eliminierung der hrainogruppen mittels der Diazoreaktion darges tellt 
uiid in Form ihres Phenylesters analysiert. Fur die meisten Versuche 
diente jedoch die bequemer zngangliche p , 1)'-Dinitro-o , 0‘-disulfosaure 
in Form ihres Dinatriumsalzes (Forrnel III), welches durch direkte Oxy- 
dation von p-Nitrotoluol-o-sulfosaure mit Hypochlorit technisch dar- 
gestellt wird und bekanntlich zur Gewinnung von Stilbenfarbstoffen 
dient. 

- 

1) Vorige Mitteilung Helv. 9, 67 (1926). 
z, Helv. 5, 28 (1922). 3, B. 46, 1234ff. (1913). 

59 
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L%st man auf dieses Dinatriumsalz (111) Rrom einwirken, so scheiden 

sich an Stelle des erwarteten Dibrornides (V) je nach den Bedingungen 
ringformige Verbindungen ab, namlich das B r o m - m o n o 1 a c t  o n 
(VI) iind das schwerlosliche Di l a  c t o n  (VII). Letzteres entst,eht auch 
aus dern Brom-monolacton (VI) durch Kochen seiner wassrigen Liisung. 
Diese Reaktionen verlauferi aber nicht vollstandig, wie das bei der 
analogen Dicarbonsaure annahernd der Fall ist, sondern die Mutter- 
langen enthalten ’ ncben Natriumbromid noch betrachtliche Mengen 
weiterer Sulfosalze, deren Trennung und Reingewinniing wegen ihrer 
Leichtloslichkeit auf [Jmwegen erfolgen musste. Als zweckrnassig 
erwies sich die Uherfiihrung in ein schwerlosliches Kaliumsalz, das 
zwecks Identifizierung auf zwei Arten verestert wurde. Erhitzen mit 
Dimethylsulfat ergab den - auch auf anderm Wege’) erhaltenen - 
Dimethylester des Di b ro  mids  der Dinitro-stilben-disulfosaure (VIII), 
wahrend durch Rehandlimg mit Kalilauge, Uberfuhrung in das Saure- 
chlorid und Behandeln des letzteren mit Phenol der Diphenylester 
der Dinitro-stilben-disulfosaure (TX), also des Ausgangsmaterials, 
isoliert wurdc. 

0 2 N p =  CH--(I>No2 H~N~=CH--(I)NH, 
I11 03Na Na0,S Iv bOsH H03S 

O,N(_I)--CHBr--CHBr- e 0 2  O,N(I)CHBr-CH 
V S0,Na Na0,S VI 

O z N p -  C H - p  
VII  02-b 6-0, 

CH ~ CH 

IX 3<503 C6H5 C,H,. 0,s 0,N.C H ) c 6 H S  ’ 

Im Dimethylester-dibromid (VIII) ist das zu erwartende Dibromid abgefangen 
worden, und es liegt nahe, das entsprechende Natriumsalz als Zwischenprodukt bei 
der Bildung uon Mono- und Dilacton (VJ und VII) anzunehmen. Doch envies sich das 
spater auf anderem Wege isolierte Alkalisab des Stilbendibromids als kochbestandig 
in wassriger Losung, im Gegensatz zu der analogen Verbindung der Carbonsaurereihe. 
Man kann hier an stereoisomere Dihromide von vemchiedener Reaktionsfihigkeit, denken”. 
Die bei anderer Aufarbeitung in Form des Phenylesters isolierte Dinitro-stiiben-disulfo- 
saure ist in Anbetracht der flotten Bromaufnahme schwerlich a16 unangegriffenes Am- 
gangsmaterial zu erklaren ; vielmehr liess sich ihre Bildung unter gewissen Bedingungen 
a i i ~  dem Brom-monolacton (VT) nachweisen, wie weiter unten beschrieben wird3). 

Es mag auch darauf hingewiesen werden, dass die Aufarbeitung und Identifizierung 
der Reaktionsprodukte in der vorliegenden Arheit insofern umstandlich war, als die 
Sulfosalze wegen ihrer gromen Lijslichkeit meist in die Ester ubergefiihrt werden inussten. 
Uiese wiederum waren infolye ihrer relativ hohen und oft nicht ganz scharfen Zersetzungs- 

1) Durch Addition von Brom an den Dimethylester; vergl. weiter unten. 
2) Vergl. z. €3. P. Pfeiffer, B. 45, 1810 (1912); 48, 1048 (1915). 
3, Sie kann auch durch Abspaltung von freiem Brom aus dern Dibromid durch 

Einwirltung von Kalilaugc entstanden sein. 
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punkte diirch dieses Mittel allein nicht immer sicher zii identifizieren, besonders wenn 
die Frage nach ihreni Stilben- oder Tolancharakter hinzukam. Es war d a m  meist die 
Heranziehung mehrerer Kritenen und Darjtellung weiterer Derivate erforderlich. 

Behandelt man das Dilacton (VII) mit methylalkoholischem Kali, 
so geht es in ein b l a u v i o l e t t e s  Salz iiber, das sich in1 Gegensatz 
zum schwerliislichen Dilacton in Wasser niit tief violettroter Farbe 
lijst und durch Fallen rnit Alkohol und Ather in Form von blauvioletten 
bis violettschwarzen Krystallchen rein erhalten wird. In  dieser Sub- 
stanz liegt ein T r i k a l i u m s a l z  der farbigen I s o - n i t r o f o r m  der Di -  
n i t r o  - de  s o x y b en z oin - d i s ul  f o s a u r  e (X) vor, welches durch Auf- 
spaltung der beiden Lactonringe und Umlagerung irn Sinne der folgenden 
Fornieln entstanden ist. 

O , N ~ - C E - C H - Q  NO, -+ O,N QCHOH-CHOH- p% 
VI1 80,d L o z  O3K KO3 

Dieses Desoxybenzoin-derivat konnte als ,,Acetylenhydrat" spater- 
hin auch aus der entsprechcnden Tqlanverbindung durch Anlagerung 
von Wasser erhalten werden. Ahnliche rotviolette Farbungen hat 
Borschel) bei der a,lkalischen Losung von 0 ,  p-Dinitro-desoxybenzoin 
(Dinitrophenyl-acetophenon) beobachtet ; beim Ansauern verschwindet 
hier wie in unserem Fall die Farbung wieder. 

Erwarmt man das Dilacton (VII) mit Pyridin, so entsteht ein 
charakteristisches wasserlosliches Pyridin-Additionsprodukt. Ahnliche 
Pyridinverbindungen wurden von einer Reihe weiterer in dieser Arbeit 
beschriebener Sulfoester dargestellt und entsprechen der von Ferns 
und Lapworlh2) aus Toluolsulfosaure-athylester und Pyridin erhaltenen 
Additionsverbindung 

CHS. C,HA SO,. O-NC,HO 
I 

C2H5 

Da in unscrem Dilacton ein innerer Ester vorliegt, ist seiner Pyridin- 
verbindung die analoge Formel XI  eines ringformigen Alkyl-p-yridiniurn- 
sulfonats zuzuschreiben. Beim Erwarmen mit Dimethylsulfat wird das 
Pyridin als Salz der Methylschwefelsaure wieder abgespalten und die 
zugleich freiwerdende Sulfogruppe rnethyliert (XII). Es reagiert also 
nur der eine Lactonring, wahrcnd der andere bestehen bleibt3). 

I )  B. 42, 611 (1909). 
2, SOC. 101, 278 .(1912). 
3, Die ausfuhrliche Formulierung der Zwischenstilfen bei dieser und einigen fol- 

genden Reaktionen findet sich in der hanclschriftlichen Diss. Ed. Peyer, Base1 1926. 
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o , N ~ - c H - -  CH -(l)NOp O , N O C H = C - D O ,  

I )NC5H5 I I S0,CH3 b-O& 
XI so,--0 L 0 , S  XI1 

O , N ~ - C H - = C  
S0,-NC,H5 d-0,S 

XI11 XIV kH3 
Derselbe Monornet)hyl-est'er (XII) konntre auch aus der spiiter 

erhaltenen Dinitro-tolan-disulfosaure (XIII) durch Anlagerung der 
einen Sulfogruppe an die A&)-lenbindung (heini Schmelzen oder beirn 
Erhitzen mit. Schwefelsaure) und nachfolgende Methylierung erhalten 
werden. 

Weiter vermag dieser Monomethylest,er (XII) wieder eine Molekel 
Pyridin an die Sulfomethylgruppe anzulagern (XIV) ; die noch vor- 
handene Ladongruppe heteiligt sich, iihnlich wie beim Dilacton, nicht. 
mehr an der Reaktion. Die Einlagerungsstelle des Pyridins konrlte durch 
Behandlung rnit Dimethylsulfat ermitt,elt werden, wobei der hlono- 
methylester (XII) zuriickgebildet wird ; hinsichtlich genauerer Begrun- 
dung sei auf die haiidscliriftliche Dissertation E. .??eyer1) verv, Tiesen. ' 

Uber die Einwirkung von C hlo r aid dinitro-stilben-disulfosaures Natrium kann 
kurz gesagt werden, dass sie qualitativ ahnlich wie die Bromierung verlief, indem sie 
ein Chlor-monolacton (analog der Formel VI) und das Dilacton (VII) ergab; doch 
entstand der letztere Korper hier nur in kleiner Menge. Ails dem Ruclcstand der hlutter- 
Iaugen wurde rnit Phosphorpentnchlorid ein Sulfochlorid erlialten, welchem wahr- 
scheinlich die Fonnel XV zitkommt, da es rnit Anilin in das Bulfosiime-anilid XVI iiber- 
geht. Dieses 1Bst sich in Alliali mit dunkelroter Farbe unter Aufspaltung des Lacton- 
ringcs und Bildung eines chinoiden Isonitro-salzes (ihnlich' der Formel X). 

/CHC'%;H\C H NO, 0 ,N .  C,H, PH 0TC \C,",. NO, 
\., / 3 '  XVI \s0,NHC& 'so,/ 

O2N. C,H, 
xv \so,c1 bO, 

I7m bei weiteren Arbeiten die Neigung Zuni Ringschluss zuruck- 
zudrangen, wurde nun die Bromierung der E s t e r  der Dinitro-stilben- 
disulfosaure untersucht.. Der bereits voii G. Green2) dargestellte Phenyl- 
ester erwies sich aber als ungeeignet, da er Halogen nur schwierig auf- 
nahm. Durch langere Rehandlung mit, Chlor in der Warme oder niit 
Bmm im Druckrohr konnt>en zwar Ilalogenderivat'e erhalten werdcn, 
doch liess die beobncht,ete Bromwasserstoffentwiicklung auf teilweise 
Sulxtitution, wahrscheinlich in der Phenolestergruppe, schliessen. 

Cin eine glattere Reaktion zu erzielen, gingen wir daher Zuni 

D i m e t h y l e s t e r  (XVII) iiber, fur welchen sich nach zahlreichen Ver- 
suchen die Darstellung durch Erhitzen der Saure oder ihrer Salze mit 
eiriem grossen Uberschuss von Dirnethyls~lfat~) als zweckmassig erwies. 
Der Est,cr wurde dnrch Pyridin- und Phenylhydrazin-Additiorisproditkte 
naher charakterisiert. 

1) Seite 9. 2, SOC. 85, 1434 (1904). 
7 Vergl. F.  13:ZZ?na?zn, A. 327, 117 (1903). 
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Im Gegensatz zuzn Phenylester nalirn der Dimethylester in Xtro-  

benzol bei 140° die berechnete Brornmenge in wenigen hlinuten auf 
und lieferte in sehr guter Ausbeute das Esterdibromid (XVIII). Kocht 
man dieses init methylalkoholischem Kali, so findet infolge der geringen 
Loslichkeit nut- langsame Einwirkung statt, die sich auf eine Ver- 
seifung der Estergruppen beschrankt. Pyridin, welches in ahnlichen 
Fallen ein hlol. IIalogenwasserstoff (oder freies Brom) abzuspalten 
pflegt, gibt mit dem Esterdibromid unter Selbsterwarmung die schon 
krystallisierte wasserlosliche Dipyridinverbindung XIX. Lasst man auf 
diese Pyridinverbindung vier Mol. wassriges Kaliumhydroxyd einwirken, 
so scheidet sich zuniichst das Dikaliumsalz des Dibromids ab; beini 
Erwarmen geht es wieder in Losung, und man erhalt schliesslich ein 
halogenfreies Dikaliumsalz. Letzteres, sowie samtliche daraus hergestellten 
Derivate (Ester usw.) sind aber nicht Tolanverbindungen, sondern er- 
wiesen sicli bei genauem Vergleich als Stilbenderivate, woraus hervorgeht, 
dass bei der Alkalibehandlung - wenigstens in der Hauptsache - 
elementares Brom abgespalten wurde. h n l i c h e  Erfahrungen machten 
wir mit den entsprechenden Chlorverbindungenl). Die aus den Di- 
chloriden erhaltenen halogenfreien Produkte unterschieden sich zwar 
in einigen Punkten von deli Stilbenderivaten, diirften aber wohl hoch- 
stens Geniische von Stilben- und Tolanverbindungen sein. 

02NQoi--CHBr- CH,O,S -2 

XVII XVIII 

Schliesslich gelang es auf einem allerdings unerwartet>en Wege, die 
p,p’-Dini t r o  - t o lan-  o,o’- disulf o s a u r e  (XTII) zu erhalten, und zwar 
durch Behandlung des Brom-monolactons (VI) mit heisser Kalilauge. 

Zuvor sollen indes noch einige andere Reakt ionen  des Brom-monolactons 
kurz skizziert werden, welche zwecks Aufklarung friiher erwiihnter Umwandlungen 
untersuclit wurden : 

a) Einwirkung von lieissem Wasser. Diese Reaktion wurde ausgefcihrt, urn 
die geringe Ausbeute beim Obergang in Dilacton (VIT) aufzukliiren. Rei mehntiin- 
digem Erwannen der wassrigen Lijsung auf 1000 erhalt man ltnapp die Halfte der be- 
rechneten Menge Dilacton. Die ubrige Substanz geht in eigentiimlicher Eeaktion in 
Dinitro-stilben-disulfosaure fiber (Erliliirungsversuch Diss. E. Peyer, 8. 23-24). 

b) Einwirkung yon heissem Nitrobenzol. Um zu priifen, ob das Wasser bei 
der vorgenannten Reaktion eine Rolle spiele, wurde dns Brom-monolacton in Nitro- 
benzol suspendiert langsam envarmt. Bei 120-130° entwickelten sich Dampfe von 
freiem Brom. Zugleich farbte sich die weisse Substanz gelb, entsprechend den1 uber- 
gang der einfachen Bindung in eine Doppelbindung. Isoliert wurden auch hier nilacton 
(VII) und Dinitro-stilben-disulfosPure, welch letztere sls Phenylester identifiziert wurde. 

l) Ha.ndPchriftliclie a s s .  E. Peyer, S. 19-21. 
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c) Einwirkung von Dirnethylsnlfat  ergibt bei 150-160° keineii Ester, sondern 

Dilacton, welches durch Analyse und Uberfiihrung in die Pyridinverbindung identifiziert 
wurde. 

d) Einwirkung von Pyr id in  fuhrt zu einer Pyridin-Additionsverbindung, welche 
beim Erwarmen mit Dimethylsulfat in den Ester der Dinitro-bromstilben-disulfosaure 
(XX) ubergeht, der als solcher wie auch in Form seiner Dipyridinverbindung (XXI) 
analysiert wurde. 

xx XXI (333 CHS 
e) Einwirkizng von Ka l i l auge .  Wir erwarteten hier wie in 

fruheren Fallen, dass nach Aufspaltung des Lactonringes die entste- 
hende Mittelgruppe -. CHBr - CII(0II) - unter Abspaltung von Brom- 
wasserstoff die Desosybenzoingruppe - C H  == C(0H) - hezw. - CH,- 
GO - crgeben wurde. Statt  dessen wurcle aber die gesucht>e D i n i t r o -  
t o l a n - d i s u l f o s a u r e  in Form ihres Dikaliumsalzes erhalten. Dies 
weist darauf hin, dass nach Offnung des Lactonringes die Mittelgruppe 
nicht zunachst Bromwasserstoff, sondern Wasser abgespalten hat 
(Formeln VI -+ XXII  --+ XXIlI),  wie das bei sekundaren Alkoholen 
der Stilbenreihe lcicht eintritt. Das Monobrornstilben-derivat (XXIII) 
geht dann bei weiterer Einwirkung des uberschussigen Alkalis unter Brom- 
masserstoff-abspaltimg in dinit,ro-tolan-disulfosaures Kalium (XXIV) 
uber, aus welchem die freie Dinitro-tolan-disulfosaure in gelben Blattchen 
gewonnen wird. 

02XQ-CHBr-CHC)N4 --f O I N ~ - C H B r - C H ( O H ) - C ) N O ,  
S0,K KO& XXII VI S0,Na L O B S  

+ O?N-= CH-O 0, 
KO,S XXIII 03K 

Vielleicht findet die Bildung des Brornstilbens (XXIII) auch durdl 
direkte Urnlagerung des Brom-monolactons (VI) statt, ohne die Zwischen- 
stufe XXII zu durchlaufen. Jedenfalls gelang es, das Bromstilben in 
Form seines Dikaliumsalzes (XXIII) abzufangen, wenn man auf das 
Brom-monolacton nur ei n e Molekel Alkali einwirken liess. 

Um die Konstitution der Dinitro-tolan-disulfosaure (XIII) zii 

beweisen, war der Nachweis erforderlich, dass sie versehieden ist von 
der Dinitro-stilben- und Dinitro-desoxybenzoin-disulfosaure, sowie dass 
keine Lactonsaure vorliegt. Letztere Moglichkeit wird dadurch aus- 
geschlossen, dass sie mit kalter, verdunnter Natronlauge zweibasisch 
titrierbar ist. ch igens  wurde die zugehiirige isoniere Lactonsaure 
(XXV) ehenfalls dargestellt und zeigte andere Eigenschaften. 

Der Unterschied gegeniiber der Stilbenverbindung gelit aus fol- 
genden Tatsachen hervor : Bei der beschriehenen Bildungsreaktion 
kann unter den genannten Bedingungen kein Stilben entstehen, zumal 
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die Verbindung XXIII  als Zwischenprodnkt auftritt ; Verbindungen dieses 
Typus haben bisher stets zu Tolanderivaten gefuhrt. Die Methylester 
der Stilben- und Tolanreihe zeigen eine Schmelzpunktsverschiedenheit 
von iiber 20°, die Methylester von So. Die Tolanderivate zeichnen sich 
durch grossere Loslichkeit aus. Sie sind in der Regel farbschwacher 
als die Stilbene; auf den genaueren Vergleich werden wir in einer spateren 
Mitteilung eingehen, da wir inzwischen bei der freien Dinitro-stilben- 
disulfosaure zwei Formen gefunden haben, deren Vergleich noch nicht 
abgeschlossen is t. 

Beim Erhitzen lagert sich die Dinitro-tolan-disulfosaure in Spuren 
schon von 130° an, rasch dagegen beim Schmelzen (190-195O) in das 
Lacton der Enolform der Dinitro-desoxybenzoin-disulfosaure (XXV) 
uxn, welches mit rnethylalkoholischem Kali in das blauviolette Tri- 
kaliurnsalz der Isonitroform der Dinitro-desoxybenzoin-disulfosaure 
(X) ubergeht, welches bereits aus dem Dilacton (VII) durch Einwirkung 
von niethylalkoholischem Kali erhalten worden war. Die genannte 
Lactonsaure wurde in Form ihres Methylesters (XII) analysiert ; er 
erwies sich als identisch mit dem Ester, welcher durch aufeinander- 
folgende Behandlung des Dilactons (VII) mit Pyridin und Dimethyl- 
sulfat erhalten werden konnte (vergleiche S. 932). Derselbe Ester (XII) 
hiklet sich auch heim Erwarmen der Dinitro-tolan-disulfosaure mit 
Suhwefelsaure und nachfolgender Veresterung der hierbei gebildeten 
Lactonsaure. 

O , N C r ) - - C H - Y O O ,  O , N C ) - C H , .  CO-, 

o,NQo--;-c- 0 0 ,  0 2 N P - C O 0 2  

XXVII CH3. 03S X x I r I I I  0 3 .  CH3 CH,. 03s 

Der Unterschied der Dinitro-tolan-disnlfosaure (XIII) gegenuber 
der urn eine Molekel Wasser reicheren Dinitro-desoxybenzoin-disulfo- 
saure (XXVI) liess sich durch Darstellung der letzteren aus ihrem 
violetten (Isonitro-) Trikaliumsalz (X) erkennen. Die beiden Sauren 
erweisen schon auf den ersten Blick ihre vollige Verschiedenheit, welche 
durch die optischen Befunde bestatigt wird. Die freien Sauren enthalten 
zwar Krystallwasser, aber die Ester (XXVII hezw. XXVIII) sind 
wasserfrei und geben bei der Mischprobe miteinander eine starke Schmelz- 
pun ktsdepression. 

Durch Reduktion der Dinitro-tolan-disulfosaure entsteht die 
Diamino-tolan-disulfosaure (XXIX), welche ebenfalls wasserfrei kry- 
stallisiert, was am besten aus den Ergebnissen der Titration hervorgeht. 
Uber das Verhalten der Diaminoverbindung als Farbsbffkomponente 
sol1 spater berichtet werden. 

Ein charakteristischer Unterschied liegt im Verhalten gegen Alkali. 
Die p ,  p'-Dinitro-desoxybenzoinderivate geben mit uberschussigem 

H03S XXVI xxv SO3H 0-0,s 
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Alkali (der Ester erst beiin Erwarmen) eine intensive Violett,farbung, 
welche auf der Rildung von Isonitro-salzen des Typus X beruht. Die 
p,p'-Dinitro-tolan-disulfosaure, ihre Salze und Ester geberl keine Spur 
einer Violett,farbung, dn der zur Umlagerung in eine Isonitroform 
erforderliche Wasserstoff an der Mittelgruppe fehlt. Hat  man aber die 
Dinitro-tolan-disulfosaure durch geniigend starkes Erhitzen in die 
Lactonsaure XXV umgewandelt, so tritt  nunmehr die Violettfarbung 
mi t Alkali auf, weil diese Lactonsaure der (Enol-) Desoxybenzoingruppe 
angehort. 

Die Dinitro-desoxybenzoin-disulfosaure ist minutenlang bestandig 
gegen neutralesl), d. h. Magnesiumsulfat enthaltendes Permanganat, 
wahyend dieses Reagens von der Stilben- und Tolanverbindung fast 
morrientan entfarbt wird. Auch im Verhalten gegen Broni und kata- 
lytisch erregten Wasserstoff bestehen die erwarteten Unterschiede, 
auf welche in einer spateren R'litteilung eingegangen w i d  

Behandelt man Dinitro-tolan-disulfosaure mit Phosphorpenta- 
chlorid, so erhalt man ein Sulfochlorid, welches durch Behandeln rnit 
Phenol in den entsprechenden Diphenylester (XXX) iibergeht. 

H ~ N Q - C E C ~ H ~  O,N w = C * - 0 2  

XXIX b0,H HO, xXX b03 * c6Hb c6H5 ' O3 

H,N(Z)==CH+, 
XXXIII so,. C~HS C6H5.03s 

NHCOCH, Q C H , C O N H ~ - C H -  CH- 
xxx IV SO,. C6H, C6H,. 0, 

Zuni Schlusse sei noch auf einige ini Verlauf der Arbeit hergestellte 
Stilbeiiderirate hingewiesen, welche im esperimentellen Teil beschrieben 
sind; es sind dies der Dimethylester (XXX1) und Diplienylester (XXXII) 
der unsubstituierten Stilben-o , 0'-disulfosaure, der Diamino-stilben- 
disulfosaure-diphenylester2) (XXXIII) und der Diacetamino-stilben- 
disulfosaure-diphenylester (XXXIV). 

Den Direlitionen der Gesrllschnft ffir Chentise7~e Industrie umd der Firma J .  R. Geigy 
in Base1 sprechen wir fur die freundliche fTberlassumg grosserer ?Ilengm hsg~nlpS- 
material unseren verbindlichsten Dank am. 

l) Alkalisches Permanganat ist ungeeignet, weil schon das Alkali mit Dinitro- 
desoxybenzoin-disulfosaure die erwahnte violettrote Fiirbung hervorruft (Isonitrosalz), 
welche naturlich nicht venchwindet. 

2, Die freie Diamino-stilben-disulfosiiure ist technisches Produkt. 
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E x p er im en t e l l  e s. 

Einwirkung von Brom nuf p , p'-Dinitro-stilben-o ;o'-disulfosaures Natrium: 
Dilncton (Formel T'II) und Brom-monolacton (Foymel V I )  . 
Das Ausgangsmaterial habcn wir teils nach dem D. R. P. 106961l) 

dargestellt, teils wurde es uns von der Gese l l s cha f t  f u r  Chemische 
I n d u s t r i e  in Basel frcundlichst zur Verfugung gestellt. 

Dilacton (VII): 60 gr Dinatriumsalz werden in 1 Liter warmeni 
Wasser gelost und nach Erkalten mit 20 gr Brorn versetzt, das beim 
Umschwenken bald aufgenommen wird. Nach Stehen uber Nacht 
wird ohne Rucksicht auf den ausgeschiedenen Niederschlag von Brom- 
monolacton drei bis vier S tunden irn siedendcn Wasserbad erwarmt, 
worauf der Niederschlag aus reinem Dilacton besteht, welches abgesaugt 
und mit Wasser gewaschen wird. Die Ausbeute betragt 11 gr = 20% 
d. Th. 

Das Dilacton ist in Wasser fast unloslich; auch in organischen 
Losungsniitteln ist es schwer loslich. Aus kochendem Eisessig wird es 
in farblosen Krystallcheii erhalten ; Zersetznngspunkt etwa 290° (rasch 
erhitzt, vorher Dunkelfarbung). Auch heisse konz. Salpetersaure 
liist die Substanz ; beim Verdunnen mit Wasser krystallisiert sie un- 
verandert aus. 

0,3762 gr Subst. gaben 21,7 cma N, (17O, 745 mm) 
0,1917 gr Suhst. gaben 0,2073 gr BaSO, 

C,,H,0,N2S2 Ber. N 634 S 14,9706 
Gef. ,, 6,53 ,, 14,85% 

Rrom-monolacton (Formel VI). Dasselbe wird anf ahnliche Weise, 
aber in konzentrierterer Losung und bei einer 60O nicht iibersteigenden 
Temperatur gewonnen. 30 gr dinitro-stilben-disulfosaures Natrium 
werden in 150 cm3 heissem Wasser gelost und nach Erkalten auf 55-58O 
auf einmal mit 12,25 gr Brorn versetzt. Bei kriiftigem Umschwenken 
wird das Brom in wenigen Minuten aufgenomrnen ; es scheiden sich ver- 
filzte Nadeln aus, welche nach Kuhlen mit Eis abgesaugt, mit Alkohol 
gewaschen und im Vakuum bei Zimmertemperatur getrocknet werden. 
Ausbeute 20 gr. 

Das Brom-monolacton (Mono-natriumsalz) ist irn Gegensatz zum 
Dilacton wasserloslich ; es kann aus Wasser von 60° rasch umkrystalli- 
siert werden. Zersetzungspunkt 234-237O bei raschem Erhitzen. 

0,2696 gr Suhst. gaben 0,0973 gr AgBr 
0,2289 gr Subqt. gaben 0,0285 gr Na,SO, 

C,,H,O,,N,BrS,Na Ber. Br 15,05 Na 4,350,6 
Gef. ,, 15,36 ,, 4,03% 

Erhitzt man die Lijsung des Brom-monolactons uber 65O, so scheidet 
sich das Dilacton aus. Da hierbei aus 15 gr Brom-monolacton 6,2 gr 
Dilacton erhalten werden, ist die Isolierung des Brom-monolactons 
auch bei der Darstellung von Dilacton zweckmassig. 

1) Frdl. 5, 54. 
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Andere Tlmsetzungen des Brom-monolactons werden weiter unten 

beschrie ben. 
Die nach Abfiltrieren der oben genannten Lactone verbleibenden 

Mu t t e r l au .gen  enthielten noch wesentliche Mengen von Sulfosalzen, 
die nach Prufung verschiedener Met,hoden folgendermassen aufgearbeitet, 
wurden : Nach weitgehendem Eindampfen wurde init Kaliumacet.at 
ein re,lativ schwerer losliches Kaliumsalz gefallt, welches aus Wasser 
umkrystallisiert werden konnte. Nach Erwarmen rnit Dimethylsulfat 
auf 150-160° fielen beim Erkalten Krystalle aus, die mit Alkohol 
gewaschen und wiederholt aus Acetylen-tetrachlorid umkrystallisiert,, 
zwischen 240 und 244O unter Zersetzung schmolzen und nach Analyse 
und Mischprobe mit deni spater zu beschreibenden D i b r o m i d  des  
D i n i  t r  o - s t i 1 be n - d i s u l  f o s a u r  e - d i m e t  h y le s t e r s identisch waren 
(Formel VIII). 

0,2076 gr Subst. gaben 8,30 om3 N? (10,.5O, 735 mm) 
0,2407 gr Subst. gnben 0,1416 gr AgRr 

C,,H,,0,,N2S2Br2 Ber. N 433 Br 25,86% 
Gef. ,, 4,60 ,, 25,2976 

Auch die Di-pyridin-verbindungen dieser Ester waren nach Schmelz- 
punkt und Analyse identisch. 

Ein anderes RIal wurde die eingedampf te 3Iutterlauge rnit 50-proz. Kalilauge 
gef&llt, rnit Phosphorpentachlorid in ain Sulfoch!orid ubergefiihrt und dieses rnit Phenol 
verestert, wohei der Phenylester der (trans-)Dinitro-stilben-disulfosaure erhalkn wurde. 

Einwirkung t>on Chlor auf dinitro-st,i.lben-disZLlfosa,ureS Natrium: Chlor- 
monolacton und Dilacton. 

Chlor-monolacton. 

0,N . C,J33/C"C10~H \ / 6 3  \C H . KO, 
\SO,Na SO, 

5 gr dinit,ro-stilben-disulfosaures Natrium w i d e n  in 20 cm3 warmem Wasser 
geliist, und nach Erkalten aid 55-58, wurde etwa 15 Miniiten lang Chlor eingeleitet. 
Reim Stehen fielen farblose verfilete Krystalle am, welche abgesaugt, niit Alkohol ge- 
wa.schen und im Vakurim getrocltnet wurden. Die Siibstans ist etwss leichter loslich 
als die entsprechende Bromrerbindung. 

C,,H,O,,N,S,CINa Ber. S 15,17 C1 7,29 Na 4,7204 
Gef. ,, 12,99 ,, 7J7 ,, 4,2504, 

Beiin Behandeln rnit iiberschiissiger Kalilauge geht das Chlor-monolacton in ein 
gelbes Salz, offenbar das Ka!iumsalz der Dinitro-tolc~,n-disnIfosaure, fiber. 

Bei eineni andern CIilorier~mgsversrich wiirden 24 gr dinitro-stilben-disnlfosaiires 
Natriurn in 250 crn3 heissem Wasser eine Stunde chloriert und weitere xwei Stunden 
auf dein Kasserbad envarmt, wobei nur 0,5 gr Di lac ton  (VII) ausfielen, welche mit. 
den1 beim Broiriierungsversuch erhaitenen Produkt identisch waren. 

Hnlogenierung des D,initro-stilben-diszLlfosaure-dipheny1estel.s. 
Der Diphenylester wurde aus dem Natriumsalz uber das Sulfo- 

chlorid und durch Behandlung des letzteren mit Phenol nach Green1) 
l) SOC. 85, 1184 (1904). 
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dargestellt. Die als Hauptprodukt entstehende Transform nahm in 
heissem Eisessig keine merklichen Mengen Brom auf. Von den zahl- 
reichen Halogenierungsversuchen (vergl. Diss. Ed. Peyer) sol1 nur eine 
Chlorierung hier wiedergegeben werden. 

4 gr Diphenylester wurden in 40 cm3 Ace tylen-tetrachlorid heiss 
gelost und wahrend 6 Stunden auf dem siedenden Rasserbad trockenes 
Chlorgas eingeleitet. Nach Erkalten und Versetzen mit dem gleichen 
Voluni Ather fie1 das Reaktionsprodukt als hellgelbes Krystallpulver 
aus, welches nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 220O schmolz. 

0,2190 gr Subst. gaben 8,9 em3 N, (21°, 749 mm) 
0,1537 gr Subst. gahen 0.1096 gr BaSO, 
0,2129 gr Subst. gaben 0,0976 gr AgCl 

C,,H,,O,,N,S,CI, Ber. N 4,29 S 9,81 C1 10,850,: 
Gef. ,, 4,53 ,, 9,80 ,, 11,34% 

Ob das Chlor in der Mittelgruppe oder in den Phenolkernen steht, 
wurde nicht bewiesen, da sich inzwischen der Me thylester als geeigneteres 
Untersuchungsobjekt erwiesen hatte. 

p ,  p’-Dinitro-stilben-o,o’-disulfosaure-d.lsneth ylester (Formel XVII). 
30 gr dinitro-stilben-disulfosaures Natrium werden mit 80 em3 

Dimethylsulfat wahrend zwei Stunden auf 150-160° erhitzt. Indern 
das Salz in Losung geht, scheidet sich allmahlich der Dimethylester 
ah. Man lasst uber Nacht stehen, saugt ab, wascht mit Alkohol und 
digeriert kurz mi t heissem Wasser, um Salze zu losen. Nach nochrnaligern 
Auswaschen mit Alkohol betragt die Ausbeute etwa 95% d. Th. 

Fur praparative Zwecke ist das Produkt genugend rein ; zur Analyse 
murde es inehrfach durch Eintragen in siedendes Acetylen-tetrachlorid, 
Filtriercn und rasches Abkuhlen urnkrystallisiert. Der Zersetzungs- 
punkt liegt wharf, aber nicht ganz konstarit hei Temperaturen zwischen 
249 und 257O. 

4.048 m p  Subst. gaben 6,185 mgr CO, und 1,05 mgr H,O 
0,1687 gr Subst. gaben 9,05 om3 N, (13O, 728 mm) 
0,2521 gr Subst. gaben 0,2397 gr BaSO, 
C,,H140,0N,S, Ber. C 41,91 H 3,08 N 6,11 S 13,997/, 

Gef. ,, 41,6R ,. 2,90 ,, 6,Ol ,, l4,12?/, 
Der Ester ist in den gebrauchlichen Losungsmitteln schwerloslich, 

leichter in Nitrobenzol, wird aber davon in der Hitze unter Schwarzung 
teilweise zersetzt. Mit Pyridin oder Phenylhydrazin geht er in die fol- 
gcnden Verbindungen iiber. 

Dipyridin-verbindung des Direitro-stilben-disulfosaure-dimethylesters. 

Po, O , N ~ - C H - =  CH- 
so, 
CH3 )NC5H5 “H5N<cH3 

3 0 gr Dinitro-stilben-disulfosaure-dimethylester werden mit 10 cm3 
Pyridin verruhrt, wobei von selbst eine lebhafte Reaktion einsetzt. 
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Dcr entstandcnc dicke Iirystallbrei wird durch Aufkochen init 350 cm3 
Alkohol geliist. Aus der filtriei ten Losung krystallisieren beim Erkalten 
10 gr lange spiessige Nadeln aus, welche nach mehrmaligem Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol (ca. 30 cm3 auf 1 gr) als rein gelbe Krystalle vom 
Smp. 259-2610 erhalten werden. ’ 

0,1545 gr Subst. gaben 12,45 ?inS N, (No, 732 mrn) 
0,1862 gr Subst. gaben 0,1437 gr BaSO, 

C,,H,,O,,,N,S, Ber. N 9.09 S 10,200/6 
Gef. ,, 9J-1 ,, l0,60:& 

Die Substanz ist leicht loslich in Wasser. Wird die wassrige, nicht 
zu verdunnte Losung init Natron- oder Kalilauge versetzt, so krystal- 
lisieren die entsprechcnden Salze der Dinitro-stilben-disnlfosaure aus. 
Beim Erwiirrnen mit Dirnethylsulfat wird der Dimethylester zuruck- 
gehildet. 

I’hen~lh~~dmzin-uerbindung des ninitro-rtilbem-disiLlfosdul.e-diniet~yl~sfers. 

5 gr :Ester werden mit 8,s gr Phenylhydrnzin langam bis zuni IGnt.ritt der He- 
akt,ion erwiimt. Der ent.stehende Krystallbrei wird in Alkohol gelijst, und die beim 
Erkalten awfallenden NBdelchen werden noch mehrmals &us dem gleichen Losungs- 
mittel umkq~stallisiert. 

0,2058 gr Suhst. galien 22,9 cm3 K2 (13,fi0, 729 mm) 
C28133001uN6S2 Bw. N 12,46% 

G.ef. ,, 12,51qb 
Die gelbe Substanz ist in heissem l17asser und Alkohol zieinlich leicht loslich. 

Dibronzid des ninitro-stilben-disulfos8ure-dimeth ylesters (Formel XVIII). 
10 gr Dimethylester werden mit, 40 c1n3 Kitrobenzol auf 150--160° 

erhitzt und innerhalb zehn Minuten 2,s bis 3 c1n3 Brorn zugetropft,, 
wobei der anfanglich noch ungeloste Anteil des Esters in Losung geht. 
Beini Erkalten krystallisiert da.s Dibromid als schwach gelbes sandiges 
Pulver aus, das zur Analyse wiederholt, a m  Acetylen-tetrachlorid und 
Xitrobenzol urnkryst,allisiert wurde. Die Ausbeute betriiigt etwa 10 gr. 

0,2568 gr Subst. gaben 10,25 ern3 N, (IGO, 747 mm) 
0,2060 gr Subst. gaben 0,1540 gr EaSO, 
0,2270 gr Subst. qnben 0,1688 fir BaSO, 
0:2000 gr Siibst. gaben 0,1209 gr AgBr 

C,,H,,O,,N,S,Br, Ber. N 4,58 S 10,37 Br 26,86% 
Gef. ,, 4,55 ,, 10,27; 10,21 ,, 25,73:& 

Der Zersetzungspunkt liegt bei 245-250O ; vorher tritt, Sintern und 
Brtiunung ein. Beim Erwarmen mit methylalkoholischerri Kali erhalt 
man ein wasserlosliches bromhnltiges Salz neben unverandertern Ester. 
Beim Erwarmen des Salzes mit Dimet.hylsulfat wird wieder der Di- 
broinid-ester zuriickerlialten. 
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Pyridinverbindung des Dinitro-stilben-disulfosuure-di?nethylester-dibromi~s 
(Formel XIS). 

Das Ester-dihroniid wird niit der anderthalbfachen RiIenge reinen 
Pyridins verriihrt, aobei unter Selbsterwarmung Reaktion eintritt. 
Nach dem Erkalten wird dns Rcaktionsprodukt durch Absaugen VOD 
iiberschiissigen Pyridin getrennt, mit Alkohol gewaschen und aus heissern 
Wasser umkrystallisiert. Pie Ausbeute entspricht dem Gewicht des 
Ausgangsmaterials. Beim Erhitzen der schwach gelben Krystalle 
tritt bei 198O Sintern und starkere Gelbfarbung auf ; der Schmelzpunkt 
wurde scharf, aber nicht ganz gleichmassig zwischen 203O und 214O beob- 
achtet (meist 207O). 

0,1788 gr Subst. gaben 11,4 cm3 h', (12O, 739 mm) 
0,2393 gr Subst. gaben 15,4 cm3 N, (13O, 739 mm) 
0,1414 gr Subst. gaben 0,0869 gr RaSO, 
0,2000 gr Subst. gaben 0,0975 gr AgBr 

C,,H,,0,,N,S2Br, + 2C,'€T,N Rer. N 7,22 S 8,26 Br 20,59y0 
Gef. ,, 7 3 ;  7,36 ,, 8,44 ,, 20,75% 

Erhitzen nit Dimethylsulfat liefert den Dimethylester des Dibromids zuruck. 
Kurzes Envarmen mit Chlorsulfonskure auf 1100 erqab ein Sudfochlorid, aus welchem 
ein nicht naher untersuchtes Anilid vom Smp. 255O erhalten wurde. 

Einwirkung von Kali mf die Pp&nvwbindun,g &s Ester-dabromids; Dilcnliumsalz des 
Dibromids der ninitro-stilben-disulfosciure 

,CHBr-CHBr 
OZN. C H )CIBHS . NO, ' '\SO,K KO,S 

10 gr Pyridinderivat (voriges Praparat) werden in 100 em3 Wasser geliist und 
bei Zirnmertemperatur eine Losung von 1,66 gr Atskali (= etwas uber m e i  Mol.) in 
50 em3 Wa.seer zugegeben. Augenblicklich heginnt die Ausscheidung des fagt farb- 
losen, prachtig krystallisierten Dikaliumsalzea, welche durch Eiskuhlung vervollstandigt 
wird. Nach dem Absaugen werden die Kryst,alle ails Wasser in Gegenwart von Tier- 
lcohle unkrystallisiert. 

0,7320 gr Subst. gaben 27,5 cm3 N, (15O, 743 mm) 
0,2103 gr Subst. gaben 0,1184 gr AgBr 
0,1917 gr Subst. gaben 0,0511 gr K,SO, 

C,,H,01,N,S,Rr,K2 Ber. N 4,21 Br 23,99 K 11,74% 
Gef. ,, 4,29 ,, 23,96 ,, 11,960/, 

Das Salx ist in kaltem Wasser aiemlich scliwer Ioslich. Bei mehrstiindigem Er- 
warmen auf dem Wasserbad wurde keine Trubung (Dilacton) beobachtet ; auch die 
Abwesenheit von Brom-ionen zeigte, dass die erwartete Abspalt~mg von Kaliumbromid 
nicht einmnl in Spuren erfolgt war. 

Versuch  m i t  4 h201. Kal i :  Lasst man hei dem soeben beschriebenen Venuch 
anstatt zwei Mol. v i e r  hlol. Atzkali auf die Pyridinverbindung wirken, SO fallt zunachst 
in der Kalte wieder das erwahnte Dikaliumsalz aus, das beim ErwLrmen anf 70O wieder 
in Losung geht. Rei weiterem Erwiiirmen auf 900 wird die Losung rotliclibraun und 
reagiert neutral. Reim Erkalten scheiden sich hellbrame Blattchen eines Dikalium- 
salzee ab, das aus Wasser umkryatal!isiert wird. 

Das Produkt war halogenfrei und ungeslttigt . Nach seinem KaJiutngehalt (gef . 
15,200,/, K) konnte es sich von der Dinitro-stilhen- oder -tolan-disulfosaure (K-gehalt 
15,44 bezw. 15,50qb) ableiten. Es wurde weiterliin in das in gelben Nadeln krystalli- 
sierende Silbersalz ubergefiihrt (gef. Ag 33,15y0; ber. 33,50 bezw. 33,61%). Da weitere 
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-4nalysen keine Entscheidung zwischen einer Stilhen- und Tolanverbindung bringen 
konnten, wiirde versucht, charaliteristischere Derivate ziim Vergleich aus dem Kalium- 
salz zu erhalten: 

a) Einwirkung von Brom auf die wiissrige Liisung bei 45O gab farblose Nadeln, 
deren Kaliiunbestimmung auf das ?;Ionokaliumsal~ des Rrom-monolactons (analog 
Formel VI) stimmte. 

b) Uberfuhrung in den Diphenylester (iiber das Sulfochlorid) imd den Dimethyl- 
ester (mit Dimethylsulfat) sowie dessen Pyridinverbindung ergab Substanzen, welche 
sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe nicht von den Derivaten der Dinitro-stilhen- 
disulfosiiure unterschieden, SO dass die Einwirkung des Kalis offeribar in einer Abspal- 
tuiig von elementarem Brom besteht. 

Dichlorid des ninitro-stilben-disulfosa~~l,e-dimeth ylesters 
(analog Formel XVIII). 

10 gr Dimethylester werden mi.t 40 em3 Nitrobenzol zum gelinden 
Sieden erhitzt, wobei die Hauptmenge in Losung geht. Darauf wird der 
Kolben in ein Olbad von 170--180° getaucht und ein lebhafter Chlor- 
strom hinclurchgeleitet. Das Einleitungsrohr muss am Ende e rwi t e r  t. 
sein, urn ein Verstopfen zu verhuten. Nach 2% bis 3 Stiinden ist die 
Losung klar geworden ; beim Abkuhlen scheidet sich das Dichlorid 
itus und wird nach dem Absangen durch Waschen niit Alkohol und 
Ather voin anhaftenden Nitrobenzol befreit. Zur Analyse wurde das 
Produkt melirrnals aus Acetylentetrachlorid umkrystallisiert8 und dahei 
in  gelblicheii Krystallchen vom Zersetzungspunkt 252O erhalten. 

0,187'4 gr Suhst. gaben 8,7 cm3 N, (15O, 743 mm) 
0,1804 gr Subst. gaben 0,1586 gr BaSO, 
0,1558 gr Suhst. gaben 0,0848 gr AgCl 

C,GH,,O,oN,S,Cl, Ber. N 5,29 S 12,12 C1 33,40o/b 
Gef. ,, 5,29 ,, 12,07 ,, 13,46% 

Bei den ersten Clilorienmgsversuchen erhielten wir bisweilen an Stelle des Ester- 
dichlorids teilweise oder sanz wnsserlosliche Verhindtmgen. Es zeigte sich, dam dies 
einem Verseifilngsprozess zueiischreiben ist, welchen man durch eorgfdtige Trocknung 
der Materialien vermeiden ka,nn. Zum Trocknen des Esters genugt zweistiindiges P!r- 
warmen auf den1 Wasserbad und Erkalten im Exsikkator. 

Das Ester-dichlorid ist leicht, lijslich in heisgem Nitrobenzol, weniger leicht in 
Bcetylen-tetrachlorid. 

P yridinverbindung des Dinitro - stilben -disulfosaure - dim.eth ylester - 
dichloride.9. 

2 gr Ester-dichlorid werden mit 5 em3 Pyridin verruhrt iind nach 
Eintritt der spontanen Reaktion noch 15 Minuten auf dern Wasserbad 
erwarmt. Die erkaltete Rasse wird abgesaugt und mehrnials ails Al- 
kohol umkrystallieiert. Sie bildet. blassgelbe Nadeln, welche zwischen 
247 und 250° schmelzen. 

0,3822 gr Subst. gaben 27,6 cm3 N, (1l0, 743 nim) 
0,1820 gr Subst. gaben 0J305 gr BaSO, 
0,2105 gr Suhst. gaben 0,0884 gr AsCI 

~2,jI324o,0N4s$& Ber. N 8.16 S 9,33 C1 10;320/;, 
(C,GH,,O,ON2S,Cl* i- 2CsFIsN) Gef. 8,37 I, 9,85 ,, l0,39:/, 
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Die Substanz ist leicht loslich in Wasser und wird schon durch 

kaltes alkali in die entsprechenden dlkalisalze der Dichlorid-disulfo- 
saure iiljergefuhrt. 

Einwirkung Eon Kali auf die  Pyridincerbindung des Ester-dick.lorids. 
,CHCl-CHCl, 

2 gr Pyridinderivat wurden in 10 cm3 warmem Wasser geloet und nach Erkalten 
mit 0,SR gr atzkali (zwei 3101.) in 10 cm3 Wasser vemetzt. Das ausfallende fast farb- 
lose Salz wurde aus heissem Wasser uml~ryst~allisiert. 

0,2127 gr Subst. gaben 0,1762 gr RaSO, 
0,1384 gr Subst. gaben 0,0697 gr AgCl 

C,,H,O,,N,S,Cl,ki, Rer. S 11,lO C1 1233% 
Gef. ,, 11,38 ,, 12,4G% 

Verwendet man v ier  Mol. Atzka.li und erwarmt einige Minuten auf 90° his 
zur neutralen Renktion, so fallt beim Erkalten ein halogenfreies ungesatt igtes 
Dikaliumsalz aus, das durch Umkrystallisieren aus Wasser in gelben schimmemden Blitt- 
chen erlialten wird. Es ltonnte nach seiner Bildung dinitro-tolan-disulfosaures Kalium 
sein, zeigt auch grossere Lichtempfindlichkeit (Farbvertiefung) als die Stilbenverbindung ; 
doch sind die Unterschiede in den Schmelzpunkten der folgenden Derivate so gering 
gegeniiber denen der reinen Stilbenderivate, dass es sich wahrscheinlich um Gemische 
von Stilben- und Tolanverbindungen handelt, indem das Clilor teilweise als solches, teil- 
weise als Chlonvassentoff ahqespalten wurde. 

a) Phenyles ter:  Erwlrmen des Kaliumsalxes rnit Chlorsulfonsaure auf 90-95O, 
Eintragen in Eiswasser und Umsatz des Sulfochlorids rnit Phenol (bei GOo in Qegen- 
wart von Yyridin und etwas konz. Kalilauge) gab einen Phenylester vom Smp. 192,5 
bis 193O. Dass derselbe rnit Dinitro-stilben-disulfosaure-diphenylestr (Smp. 192,5 
bis 193O) keine Depression gab, ist bekanntlich in der Stilben-Tolan-Reihe nicht be- 
weisend (Mischkrystallbildung). 

b) Der rnit Dimethylsillfat erhaltene Met hyles t e r  schmolz bei 240-241O (Zer- 
setzung); reiner Dinitro-stilben-disulfosaure-dimethylester zersetzt sich etwas wech- 
selnd zwischen 249 und 257O. 

c) Das mit Brom in Nitrobenxol bei 140-150° erhaltene Dibromid des Dimethyl- 
esten schmolz nach Umkrystallisieren aus Acetylen-tetrachlorid bei 2380, die reine 
Stilbenverbindung bei 245-250°, die hlischprobe bei 2390. 

d) Die Pyr id inverb indung dieses Ester-dibromids zersethe sich bei 223O (vorher 
Sintern), die reine Stilbenverbindung bei ca. 207O, hlischprobe 210-211O. 

Im folgenden werden die Umsetzungen des am Anfang des exp. 
Teiles beschriebenen B r o m - m o n o l s c t o n s  (Formel VI) ausgefuhrt. 

Dim.eth!llester der p ,  p’-Din.itro-~-bromstilben-o,o’-disulfos~ure (Formel XX). 
5 gr Brom-monolacton (Formel VI)  wurden rnit 5 cm3 Pyridin unter andauemdem 

Riihren erwarmt und nach eingetretener Reaktion noch 15 Minuten auf dem Wasser- 
bad stehen gelassen. Nach Verd i i en  mit Aceton wurden 4 gr eines schwachgelben 
Sakes erhalten, das rnit 60 em3 Dimethylsulfat auf 170-180O erwarmt wurde. Nach 
Erkalten wurde der Est.er mit Alkohol ausgefallt und aus Acetylen-tetrachlorid um- 
krystallisiert. Er bildet blassgelbe Krystalle, welche, am heissem Chloroform und 
Aceton rnit Alltohi01 gefdlt, den Smp. 2040 zeigen. 

0,1171 gr Subst. gaben 5,35 cm3 N, (140, 748 mni) 
0,1130 gr Subst. gaben 0,0987 gr BaSO, 
0,1509 gr Subst. gaben 0,0506 gr AgBr 

C,,T3.,30,0N,S,Br Ber. N 5,22 S 11,93 Br 14,88y0 
Gef. ,, 5,2G ,, 12,OO ,, 14,26% 
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Der Ester gibt rnit 2 Mol. Pyridin wieder ein Additionsprodukt. Dieses geht bei 

Einwirkung kalter Kalilauge teilweise in das enhprechende Kaliumsalz uber, doch 
findet hierbei auch eine t,eilweise Abspaltung ron  Bromwasserstoff aus der Mittelgruppe 
statt.  

Tinliumsnlz der p ,p'-Din.;t, .o-~-blainstilb~-o, o'-disidfoscPuve. (Forniel XXIII.) 
5,31 gr Brom-monolacton (Formel VI) wurden in 120 cm3 Wasser bei 55-60° 

geliist und nach Abkuhlen auf etwa 400 tropfenweise rnit 20 cnk3 0,2-n. Natronlauge 
(ei n Mol.) versetzt. Die vorubergehende Rotfiirbung verschwand, und die Reaktion 
wurde neutral. Nach Erkalten wurde die Lijsung des Natriumsalzes mit 10 gr Kalium- 
chlorid versetzt, worauf sie sich langsam triibte und feine, nahezu farblose Nadelchen 
des Dikaliumsabes ausschied, welche abgesaugt und durch dreimaliges Verreiben mit 
je 30 cm3 Wasser vom iiberschiissigen Kaliumchlorid befreit wurden. Das Salz wurde 
wieder in heisseni Wasser gelijst; nach Zirsatz des gleichen Volumens Alkohol und Impfen 
fie1 es rein aus. 

6,510 mgr Subst. gaben 0,295 em3 N, (190, 722 mm) 
28,650 mgr Subst. gaben 18,260 mgr BaSO, 
20,740 mgr Subst. gaben 6,530 mgr AgBr 
51,210 mgr Subst. gaben 15,320 ingr K,SO, 

C1,H,O,,N,BrS,K, Ber. N 4,78 S 10,94 Br 18,67 K 13,34% 
Gef. ,, 8,OY ,, 11,07 ,, 13,40 ,, 13,4276 

Dini.tro-tolun-d,isulfosauses Kalium (Formel XXIV). 
30 gr Brom-monolacton (Formel VI) werden in 500 c1n3 Wasser 

von 60-7Oo gelost und mit 100 cn13 50-proz. wassriger Kalilauge (d. 11. 
eiiieni grossen cberschuss) veraetzt. Die Lijsung farbt sich diinkel- 
rot, unter Ausscheidnng eines dmch Verunreinigungen meist grun ge- 
fiirbten Sslzes, das nach Kiihlung rnit Eis dureh ein Stoffilter abgesa.ugt 
iKird. ,4us cler zwolffaclien Menge Waeser umkryst,allisiert, bildet es 
briiunlichgrlhe Nadeln. Ausbeute an umkrystallisiertem Salz 20 gr. 

0,1796gr Subst. gaben 8,55 cm3 N, (110, 737 mrn) 
0,1779 gr Subst. gaben 0,1624 gr BaS0, 
0,2020 gr Subst. gaben 0,1902 gr BaSO, 
0,1871 gr Subst.. gaben 0,0634 gr K,SO, 

C,4H,0,0N,S,K, Rer. N 6,55 S 12,71 I< 15,4796 
G P ~ ,  ,, 5,47 ,, 12,54; 12,90 ,, 18,187; 

Das Salz ist bedeuteiid leichter. loslich in Wasser als das entsprechende 
Stilbenderivnt, : ein Teil lost sich bei 1.7O in 85 Teilen Wasser, wahrend das 
St,ilbensalz 286 Teile Wasser erfordert). Ausserdem unterscheidet 
sich da.s Tolansdz . voni Stilbensalz durch grijssere hchtempfindlich- 
h i t ;  es wird griinsticliig. V O ~  dem tun eine Molekel \\crasser reichereii 
Dikaliunisalz der Dinitro-desoxybenzoin-disulfosanre unt>erseheidet es 
sich dndirrcli, dnss cs mi t verd. Natronlauge weder kalt noch kochend 
eine Farbung gibt,. 

p ,  p'-Dinitt.o-tolan-o, o'-disu.bfosiiure (Formel XIIT), 
5 gr dcs vorbeschriebenen Kaliunisalzes werden in 60 c1n3 heissem 

Wasser p l o s t  und mit 100 cm3 konz. Salzsaure versetzt,. Die beirn 
Abkiihlen a.usgeschietlene Saure enthalt iioch wesentliehe Mengen 
Iizlliumsalz ; sie wird daher nochmals in rnoglichst wenig wa.rmeni 
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Wasser gelijst und wieder mit Saure gefallt. Alsdann ist sie aschefrei, 
wird aber zur Sicherheit nochmals aus ganz wenig Wasser umgefallt. 
Bei langsamem Erkalten krystallisiert sie in gelben flachen Nadeln, 
bei raschem Abkiihlen meist in Blattchen. Sie ist spielend leicht loslich 
in kaltem Wasser und Alkohol. 

Im Vakuum iiber Atzkalk und Schwefelsaure aufbewahrt, ist sie 
vollig halogenfrei. Am Licht nimmt sie oberflachlich eine dunklere 
(mehr olivbraune) Farbe an. Ein 12 Tage im Exsikkator aufbewalirtes 
Pra,parat war hygroskopisch und zeigte die Zusammensetzung eines 
Pentah ydratr. 

20,370 mgr SubRt. gaben 24,880 mgr CO, und 6,710 mgr H,O 
6,060 mgr Subst. gaben 0,325 em3 N, (19O. 722 mm) 
22,560 mgr Subst. gaben 20,690 mgr RaSO, 

Cl,H8010N,S, + 5H20 Ber. C 32,43 H 3,47 N 5,41 S l2,35% 
Gef. ,, 32,74 ,, 3,62 ,, 5,96 ,, 12,60% 

Ein bei 110-120° getrocknetes Praparat enthielt 2 Molekeln 
Krystallwasser : 

0,1468 gr Subst. gaben 8,02 em3 N, (No, 735 mm) 
0,2553 gr Subst. gaben 0,2587 gr BaSO, 
0,3100 gr Subst. gaben 0,3122 gr BaSO, 

C,,H8010N,S, + 2H,O Ber. N 6,03 S 13,817; 
Cef. ,, 6,21 ,, 13,83; 13,92% 

0,3886 gr Subst. brauchten zur Neutralisation 16,73 cm3 0,l-n. NaOH 

0,3055 gr Subst. verbrauchten 13,20 em3 0,l-n. NaOH (ber. 13,16 om3). 
Mit Alkali gibt die Saure keine Farbreaktion ({Jnterschied von der 

Dinitro-desoxybenzoin-disulfosanre). Permanganat - Soda wird fast 
momentan entfarbt,. MY11 man auch hier den IJii  terschied gegenuber 
der Desoxybenzoinverbinrlung erkennm, so mms man - wegen der mit 
Alkali eintretenden Farbung der Desoxybenzoinverbindung - mite 
neutralem, d. h. magnesiumsulfat-haltigem Permanganat arbeiteri. 
Beim Tolanderirat tritt fast momentan, beini Desoxybenzoinderivat 
nach etwa 2 hlin. Entfarbung ein. 

Beim Erhitzen uber 1 20° beginnt die Dinitro-tolan-disulfosaure 
sich spurenweise in das isomere Lacton der Dinitro-desoxgbenzoin- 
disulfosaure (nachstes Praparat) umzulagern, Skenntlich an der nachher 
zu beobachtenden Violettrotfarbung init Alkali. Rasch tritt diese Um- 
lagerung bei vorsichtigem Erwarmen auf den Schmelzpunkt (190-1 95O) 
ein. Bringt man die Saure in ein auf 140-150° angeheiztes Bad, so 
konnen Schmelzen und Umlagerung bisweilen schon bei dieser Tem- 
peratur eintreten. 

Lacton der Enolform der Dinitro-desoxybenxoin-disulfostiure und sein 
Methylester (Formeln XXV und XII). 

a) 5 gr auf dern Wasserbad get>rocknete Dinitro-tolan-disulfosaure 
wurde wahrend einer Stunde unter zeitweiligem Urnriihren bis auf 
195O erwarmt und 20 hlinuten bei dieser Ternperatur gelassen. Dfe zahe 

(ber. 16,74 cm3). 

60 
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dunkle Schmelze wurde nach dem Erkalten mit 15 ems Dimethyl- 
sulfat versetzt und 10 Minuten auf 150-160° erhitzt. Nach Erkalten 
schied sich der Methylester in feinen gelben Krystallen aus; welchc nach 
de,m Umkrystallisieren aus Acetylen-tetrachlorid bei 179-180° schmolzen 
und durch die Mischprobe mit dem auf anderem Wege (aus Dilacton 
Formel VII, vergl. spater) erhaltenen Ester identifiziert wurden. - 
Will man die Lact,onsaure in freier Form gewinnen, so lost man die ur- 
sprungliche Schmelze in wenig Wasser, filtriert nach Bedarf und fallt 
mit Salzsaure ; beim Stehen scheidet sich die (nicht naher untersuchte) 
Saure in feinen gelben Kryst.allen ab. 

b) 3 gr Kaliumsalz der Dinitro-tolan-disulfosaure wurden in 30 em3 
konz. Schwefelsaure durch Erhitzen auf 150" gelost und dann rnehrere 
Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Beim Eintragen in 70 gr 
Eis fie1 die Lactonsaure aus, welche nach zwei Methoden aufgearbeitet 
wurde. Einmal wurde sie rnit Dimethylsulfat in den Ester (Formel XII) 
ubergcfuhrt, welcher rnit dem aus Dilac ton (vergl. spater) erhaltenen 
und analysierten identisch war. Ein anderes Ma1 wurde die Saure 
in Methylalkohol gelijst und mit methylalkoholischem Kali behandelt, 
wobei das violette Trikaliumsalz der Dinitro-desoxybenzoin-disulfosaure 
(vergl. spater) erhalten wurde. 

Dimethylester der Dinitro-tolan-di.szlZfosaure (Formel XXVII). 
10 gr freie Dinitro-tolan-disulfoshre werden mit 100 em3 Dimethyl- 

sulfat im Olbad eine halbe Stunde auf 150-160" erhitzt und nach dem 
Erkalten mit, dern doppelten Volurn Alkohol versetzt. Nach einigen 
Stunden werden die gelben Nadelchen des Esters abgesaugt ; Ausbeute 
5,l gr = 48% der Theorie. Nach dern Umkrystallisieren aus Acetylen- 
t,etrachlorid zeigen sie de,n Smp. 234-235O. 

21,090 mgr Subst. gaben 32,340 mgr CO, und &3S0 mgr H,O 
0,1203 gr Subet. gaben 6,71 cm3 N, (130, 734 mm) 
6,260 mgr Siibst. gaben 0,36 cm3 N, (19O, 719 mm) 
21,710 mgr Subst. gaben 21,470 mgr BaSO, 

C,,H,,O,oN,S, Rer. C 42,09 H 2,65 N 6,14 s 14,040: 
Gef. ,, 41,83 ,, 2,85 ,, 6,33; 636 ,, 13,59% 

(Eine um H,O reichere Verbindung wiirde C 40,5% erfordern.) 
Mit waesriger Natronlauge gibt der reine Ester auch beini Er- 

wiirmen keine E'iirbung (Unterschied gegenuber dem Dinit:ro-desoxy- 
benzoin-disulfosiiure-ester). 

Dipyridiit-zierbindung: 0,5 gr Ester wurden im Wasserbad mit 1 cm3 Pyridin kurz 
erwiirmt, die game Pvlasse darauf in siedendem Alkohol gelost und die heim Erkalten 
ausfallenden hellgelben Krystalle nochmals aus Alkohol umltrystallisiert. Smp. 246 
bis 2470. 

3,490 mgr Subst. gaben 0,299 cm3 (16O, 708 mm) 
C,,H,20,,N,S, Ber. N 9,12 Gef. N 9,250,/, 

Dibrond des Dinilro-tolun-d~sulfosau~e-dimetkyleste~.~ (Formel XVIII). 
0,!5 gr Dinitro-tolan-disulfosaure-dimethylester werden in wenigen cm3 Nitro- 

benzol bei 140-150° gelost und bei dieser Temperatur 0,3 gr (I Mol.) Brom in 1 cm8 
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Nitrobenzol zugegeben. TVahrend das Brom aufgenommen wird, triibt sich die Losung 
durch Ausscheidung des Dibromids. Naoh 25 Minuten lasst man erkalten und ver- 
vollstandigt die Krystallisation durch Zusatz von Alkohol. Aus Nitrobenzol umkrystalli- 
siert, bildet das Reaktionsprodukt hellgelbliche feine Krystallchen, die je nach Dauer 
des Erhitzens zwischen 242 und 253O schmelzen. 

Diphen ylester der Dinitro-tolan-disulfostiure (Formel XXX) . 
13,9 gr Kalinmsalz der Dinitro-tolan-disulfosaure wurden rnit 

20 gr Phosphorpentachlorid verrieben und nach Zusatz von einigen 
cm3 Phosphoroxychlorid auf dem Wasserbad emlirmt. Es bildete sich 
eine gelbe teigige Masse, welche nach 1% Stunden in Eiswasser ein- 
geruhrt wurde, wo das Sulfochlorid bald zu gelben Krystallen erstarrte. 
Auf Ton im Vakuuni getrocknet 7,G gr. Es wurde in 50 gr Phenol unter 
Zugabe von 3,8 em3 Pyridin gelost und bei 60° nach und nach mit 
3,s cm3 50-proz. Kalilauge versetzt. Nach 30 Minuten wurde die Masse 
unter Riihren in uberschussige verdunnte Natronlauge eingetragen, 
die ausgeschiedenen gelben Flocken des Esters abgesaugt und mehrmals 
aus Eisessig umkrystallisiert. Gelbe Nadeln vom Smp. 185-186O. 
Die Mischprobe mit Stilbenester (Smp. 193,5O) schmilzt bei 184O. 

0,1903 gr Subst. gaben 8,30 cm3 N, (1l0, 737 mm) 
0,2330 gr Subst. gaben 0,1929 gr BaSO, 

C26H160,,N,S, Ber. N 4,83 S 11,05y0 
Gef. ,, 5,Ol ,, 11,37% 

l m  folgenden werden Abkommlinge des Di lac tons  (Formel VTI) 
beschrieben, welche zu Desoxybenzoinder iva ten  bezw. ihren Enolen 
und deren Lactonen fuhren. 

Trikaliumsnlz der p ,p ' -  Dinitro-desoxybenzoin-o,o'-disulfosiiure ( A c i -  
nitro-form) (Formel X). 

5 gr Dilacton (Formel VII) werden mit 150 em3 Methylalkohol 
und 6 gr konz. Kalilauge (1 : 1) auf dem Wasserbad zwei Stunden am 
Ruckfluss gekocht. Es scheidet sich das dunkelviolette Trikaliumsalz 
ab, das nach dem Absaugen mit Methylalkohol und Ather gewaschen 
und im Vakuumexsikkator getrocknet wird. Die L4usbeute ist fast 
quantitativ. Zur Reinigung wird es in moglichst wenig Wasser gelost - 
die Farbe der wassrigen Losung ist mehr rotviolett - und mit vie1 
Alkohol gefallt. 

0,4258 gr Subst. gaben 18,s cm3 N, (loo, 727 mm) 
0,1582 gr Subst. gaben 0,1316 gr BaSO, 
0,1705 gr Subst. gaben 0,0784 gr K,SO, 

C1,H,O,,N,Y,K, Ber. N 4,99 S 11,44 I< 20,93Y0 
Gef. ,, 4,90 ,, 11,42 ,, 20,64% 

Die rotviolette wassrige Losung geht auf Zusatz von einem Aqui- 
valent Mineralsaure in die gelbe Losung des Dikaliumsalzes uber. 
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Dinitro-desoxybenzoin-disulfoscure (Formel XXVI ; mit Emil Merz 

Lost man das violette Trikaliumsalz in wenig Wasser und versetzt 
mit konz. Salzsaure, so findet keine Fallung statat, da die Saurc zu leicht 
loslich ist. Man lost daher 2,4 gr Trikaliumsalz in 20 c1n3 konz. Salz- 
siiure unter Eiwarmen. Beim Erkalten krystallisiert die freie Saure 
in langen, schwach gelben Nadeln, welche sich durch ihre helle Farbe 
deutlich von den Sauren der Stilben- und Tolanreihe unterscheiden. 
Das Rohprodiikt enthalt noch Asche (saure Kaliumsalze) und wird 
daher durch nochrnaliges Umkrystallisieren aus Salzsaure gereinigt. 
Das Analysenpraparat war dreimal umkrystallisiert ; im Vakunm uber 
gebranntem Kalk und Schwefelsaure liess sich die anhaftende Salz- 
saure leicht entfernen. Nach 12 Tagen war das Praparat gewichts- 
konstant und zeigte die Zusamrncnsetzung eines Teh-ahydrates. 

bearbeitet). 

20,050 mgr Subst. gaben 23,990 mgr CO, und 6,550 mgr H,O 

21,580 mgr Subst. gaben 19,065 mgr BaSO, 
6,930 mgr Subst. gaben 0,357 cm3 N, (18O, 732 mm) 

C,,H,,O,,N,S, + 4H,O Ber. C 32,43 H 3,47 N 5,41 S 12,35% 
Gef. ,, 32,64 ,, 3,66 ,, 5,74 ,, 12,13% 

Bei etwa 185O schmilzt die Saure unter Aufschaumen. 

Dinitro-desozybenxoin-disulfosaure-dimethylester (Formel XXVIII; mit 
Elnil Merz hearbeitet). 

Die Darstellung erfolgt genau analog der Gewinnung des Dinitro- 
tolan-disulfosaure-esters, nur ist die Ausbcute geringer (28%). Das auf 
Zusatz von Alkohol iiber Nacht ausgeschiedene Produkt, wird mit Al- 
kohol und At.her gewaschen und zweirnal aus Acetylen-tetrachlorid 
umkrystallisiert. Der Smp. liegt bei 231O; eine Mischprobe mit Dinitro- 
tolan-disulfosaure-ester (Smp. 234O) schmilzt unscharf bei etwa 215O, 
zeigt also eine starke Depression. Kalte verdunnte Natronlauge lost den 
Ester nicht ; heini Erwarmen entst,eht die fur p-Dinitro-desoxybenzoin- 
derivate charakteristische violette Losung (Isonitro-derivat), wahrend 
die Tolanverbindung hierbei farblos bleibt. 

0,1835 gr Subst. gaben 0,2739 gr CO, und 0,0530 gr H,O 
6,290 mgr Subst. gaben 0,35 cms N2 (25O, 716 mm) 

19,050 mgr Subst. gaben 18,976 mgr BaSO, 
Cl,H,,011N2S2 Ber. C 40,50 H 2,98 N 5,90 S 13,520/, 

Gef. ,, 40,72 ,, 3,23 ,, 6,OO ,, 13,68% 

Pyidin-verbindung d e s  Dilactons (Formel XI). 
3,8 gr Dilacton (Formel VII) werden in 6 om3 Pyridin durch kurzes Erwarmen 

auf dem Wasserbad gelost. Nach wenigen Minuten trubt sich die Losung unter Ab- 
scheidung des Anlagerungsproduktes. Am heissem Wasser wiederholt umkrystallisiert, 
bildet es gelbliche Krystalle vom Smp. 211-212O. 

0,1006 gr Subst. gaben 7,32 cm3 N, (13O, 740 mm) 
0,2028 gr Subst. gaben 0,1840 gr BaSO, 

C,,,H,,0,0N3S, Ber. N 8,28 S 12,64% 
Gef. ,, 8,33 ,, 12,4604 
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Durch Behandlung rnit konz. Kalilauge geht die Verbindung in das violette Tri- 

Auch Phenylliydra;.in liefert rnit dein Dilacton eine Itrystallisierte Verbindung. 
kaliumsalz der Dinitro-desoxybenxoin-disulfosaure uber. 

Methylester des Lactons der Enolform der Dinitro-desox ybenzoin-dasulfo- 

1 gr der vorbeschriebenen Pyridinverbindung des Dilactons wurden 
rnit 8 em3 Dirnethylsulfat 30 Minuten lang auf 160-170° erwarmt 
und das Reaktionsprodukt nach Erkalten mit Alkohol ausgefallt. Nach 
wiederholtem Losen in Acetylen-tetrachlorid und Fallen rnit Alkohol 
wurde nochmals aus Benzol unter Zusatz von Ligroin umgelost. Die 
gelben Krystalle zeigten den Smp. 180-181O und stimmen nach Aus- 
sehen und Mischprobe vollkommen niit dem durch Erhitzen von Dinitro- 
tolan-disulfosaure und nachfolgende Veresterung erhaltenen Korper 
iiberein. 

0,0891 gr Subst. gaben 5,15 cm3 N, (140, 737 mm) 
0,1517 gr Subst. gaben 0,1599 gr BaSO, 

C15H1001$32S2 Rer. N 6 3 4  S 14,50y0 
Gef. ,, 6,56 ,, 14,48% 

shure (Formel XII); vergl. auch Seite 938. 

Die Substanz ist leicht loslich in heissem Acetylen-tetrachlorid, 
weniger leicht in Benzol. 

P~~din-Ad~~tionsv~bindun~: l ,2 gr dieses Esters wurden mit einigen cm3 Pyridin 
verruhrt und nach Reendigung der spontanen Reaktion die nfasse in heiesem $kohol 
qelost . Die beim Erkalten ausgeschiedenen Krystalle zeigten nach weiterem Um- 
krystallisieren aus Alkohol den Smp. 202-203O. 

0,1277 gr Subst. gaben 9,08 em3 N, (120, 732 mm) 
C,,H,,O,,N,S, Ber. N 8,06 Gef. N 8,09% 

Erwarmt man die Pyridinverbindung 15 Minuten rnit Dimethylsulfat auf 150-1600, 
so geht sie wieder in den Ester iiber. 

p , p'-Diamino-tolan-o , 0'-disulfosiiure (Formel XXIX) . 
5 gr Kaliumsalz der Dinitro-tolan-disulfosaure werden in 70 em3 

heissem Wasser gelost und in Portionen zu einer siedenden Losnng 
yon 20 gr Stannochlorid in 60 em3 Wasser und 40 em3 konz. Salzsaure 
hinzugegeben. Nach etwa einer Viertelstunde beginnt die Aminosaure 
als gelbliches Krystallpulver auszufallen, worauf noch eine Stunde weiter 
gekocht wird. Am andcrn Tage wird das Produkt abgesaugt und durch 
wiederholtes Losen in wassriger Soda, Ausfallen mit Salzsaure und 
Waschen rnit Wasser gereinigt. Die freie Saure bildet ein hellgclbes, 
in Wasser schwer losliches Krystallpulver, welches bei l l O o  zur Konstanz 
getrocknet wurde. 

0,2206 gr Siibst. gaben 14,4 em3 N, (16O, 740 mm) 
C,,H,,O,N,S, Ber. N 7.61 Gef. N 7,37O/, . I "  _ _  _ -  " - - 

Zur Titration wui-de die Saure in Wasser aufgeschlammt, durch Zusatz eines 
geringen nbemchusses 0,l-n. Natronlauge gelijst und rnit 0,l-n. Sabsa.ure zuriicktitriert. 

0,3501 gr Subst. verbrauchten 19,l em3 0,l-n. NaOH; ber. 19,02 em3 
0,4115 gr Subst. verbrauchten 22.4 em3 0,l-n. NaOH; ber. 22,36 om3 
0,3287 gr Subst. verbrauchten 17,9 om3 0,l-n. NaOH; ber. 17,87 cm3 

Dirch Acetylieren mit Essigsaure-anhydrid und Natriiimacetat wurde die Di- 
acetaminoverbindung dargestellt. llir Kaliumsalz xeigt im Gegensatz zum analogen 
Stilbenderivat. keinen Phototropismus. 
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LXphenylester der p ,  p’-Diamiw-stilben-o, 0‘-disulfosaure (Formel XXXIII). 

5 gr Dinitro-stilben-disulfosaure-diphenylesterl) wurden in 60 em3 einer 3,S-normalen 
Losung von Stannochlorid in Eisessig-Chlorwasserstoff gelijst und eine halbe Stunde 
gekocht. Dann w d e  in iibenchiiisige verdiinnte Natronlauge eingetragen und das 
in gelblichen Flocken awfallende Amin rnit verd. Natronlauge und zuletzt mit Wasser 
gewltschen. Aus Amylalkohol umkrystallisiert, bildet der Aminoester gelbliche Krystalle, 
welche zwischen 245 und 250O schmelzen. 

0,1984 gr Subst. gaben 9,7 cni3 N, (22O, 746 nim) 
0,2003 gr Subst. gaben 0,1774 gr BaSO, 

C26H2206N2S2 Ber. N 5,36 S 12,27% 
Gef. ,, 5,40 ,, 12,17% 

Die Verbindung ist leicht loslicli in Aceton, Eisessig und Amylalkohol. Sie lasst 

Diphm~ylester der p, p‘-Diacetainino-s~iZbelz-o, o’-disulfosiiwe (Formel XXXIV). 
4,3 gr Aininoestw (voriges Praparat) wurden rnit 40 a n 3  Essigsaure-anhydrid und 

gr Natriumacetat 12 Stunden am Ruckflusskiihlsr geliocht,. Durch lturzes Aufltochen 
mit Wasser wurde das Acetylderivat gefallt ; nach melmaligem Umlwyst,allisieren aus 
Anilin bildete es gelbe verfilzte Nadelchen vom Smp. 298-302O. 

sich diaxotieren und mit B-Naphtol zu eineni roten Farbstoff kuppeln. 

0,1669 gr Subst. gaben 7,l em3 N, (16O, 747 mm) 
0,1724 gr Subst. gaben 0,1269 gr BaSO, 

C30H,,0,N,S, Ber. N 4,62 S 10,57% 
Gef. ,, 4,85 ,, 11,11% 

Stilben-o,o‘-d~sulfosuure-dipheni~~7ester (Formel XXXII). 
34 gr Diamino-stilben-disulfosiiure wurden in 11 gr Soda und 200 em3 Wasser 

geliist und rnit 28 gr konzentrierter, auf 50 cm3 verdiinnter Schwefelsaure in fein verteilter 
Form ausgefallt. Bei 5-70 mTurde innerhalb 2 Stunden rnit 15,5. gr Natriumnitrit diazo- 
tiert, die feste Diazoverbindung abgesaugt, rnit Alkohol und Ather gewaschen und in 
180 em3 abs. Alkohol eingetragen. .Nach Zugabe einer Rlesserspitze Cuprooxyd wurde 
aill dem Wasserbad am Ruckflusskuhler erwarmt. In wenigen Minuten begann die 
Stickstoffentwicklung imd war in einer halben Stunde beendet. Nach Abdestillieren 
des Alkohols wurde der Ruckstand rnit verdiinnter Salzsaure aufgenommen icnd das 
Kupfer mit Schwefelwasserstoff gefallt . Das Filtrat wurde eingedampft und nach 
Neutralisation mit Soda getrocknet. 

20 g. des braunen Salzes wurden rasch rnit 30 gr Phosphorpenlaohlorid verrisben; 
es entstand eine teigige Masse, welche nach halbstundigem Erwarmen auf den1 Wa.sser- 
bad in Eiswasser eingeriihrt wurde, wo sie zu brtiunlichen Krystallen erstarrte. 

Das so erlialt.ene Sulfoclilorid (20 gr) wurde in 200 gr Phenol gelost und bei 60° 
portionsweise mit 15 en13 50-proa. Kalilauge versetzt. Nach 30 bIinuten wurde unter 
Riihren in uberschiissige verdiinnte Natronlauge eingetragen, der ausgeschiedene Phenyl- 
ester mit Wasser gewaschen und auf Ton get,rocknet. Er wurde mehrrnals aus Acetori 
mit Wasser ausgespritzt und ~~hliesslich mls reinem Aceton ill fast fublosen Kryst.allen 
vom Smp. 184,6-185O erhalten. 

20,400 mgr Subst. gaben 47,125 mgr CO, und 8,1+5 nigr H,O 

C,GH,,,0,8, Ber. C G3,39 H 4,09 S 1Y,02y0 
Gef. ,, 63,02 ,, 4,47 ,, l2,68% 

0.1788 gr Subst. gahen 0,1661 gr BaSO, 

Die Bromienmg und C!hlorierung verlthft ebenso wenig glatt wie hei den friihrr 
beschriebennn Phenylcsteni der 0, o’-Siilfosiiirren. 

Basel, Anstalt, fur Orgaiiische Chernie. 
- 

I )  Green, Soc. 85, 1434 (1904). 
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Sur la conductibilitb de l’eau regale stabilisbe 
par E. Briner, R. Heberlein et A. Rothen. 

(16. IX. 26.) 

Les propriktbs physiques et physico-chimiques de l’eau rPgale n’ont 
pas fait jusqu’h ces dernikres annees l’objet de recherches spbciales. 
Cette lacune s’explique d’ailleurs fort naturellement car, dans les con- 
ditions ordinaires, l’eau regale n’est pas un systkme stable, mais un 
systkrne en hvolntion, du fait des rkactioiis dont il est le sikge. Ces r6ac- 
tions aboutissent, comme on le sait, h la formation de chlorure de nitro- 
syle e t  de chlore, selon 1’6quation ci-dessous: 

HNO, + 3HC1= C1, + NOCl + 2H20 
Prhsumant leur caractere reversible, l’un d’entre nousl) a chercht5 

B les limiter, en maintenant le systeme sous pression. Effectivement, 
en faisant rkagir les acides nitrique et  chlorhydrique, non en vase ouvert 
selon l’usage, mais en tube scell6, c’est-a-dire sous pression, une deuxikme 
eouche liquide se &pare peu A peu du liquide initial e t  vient se rassembler 
au-dessous de la couche aqueuse, avec laquelle elle se maintient en 
kquilibre. Pour la distinguer, comme elle renferme surtout du chlorure 
de nitrosyle - qui lui communique sa coloration rouge caractbristique - 
et du chlore a 1’8tat liquide, elle peut etre designhe du nom de couche 
ou phase des gaz liqubfi6s. 

I1 y a lieu d’observer que, par suite de la solubilite rhciproque 
entre les deux phases liquides, les divers constituants qu’elles renferment 
se trouvent dans les deux couches, mais naturellemsnt en des proportions 
diffbrentcs. C’est ainsi que la phase des gaz liqubfihs, a c6tb de chlore 
et  de chlorure de nitrosyle, contient aussi en solution une petite quantitb 
de la phase aqueuse qui la surmonte, avec les corps qn’elle tient en solu- 
tion (HC1 et IINO,). De meme, cette derniere, outre les acides primitifs, 
contient du chlore et  du chlorure de nitrosyle. Dans la phase gazeuse 
he trouvent evidemment to i ls  les conrtituants du  systeme, en pro- 
portions rbglbes par leur tension de vapeur, et  par consequent surtout 
~ I I  chlore e t  du chlorure de nitrosyle. 

Comnie celn htait a prevoir, la phase des gaz liqubfibs ne se forme 
pas si l’un des deus acides est en ewes suffisant, ou si les acides sont 
trop dilubs. I1 y a cependant production de chlore et  de chlorure de 
ni trosgle, mais la saturation n’ktant pas atteint,e, ces corps restent 
en solution dans la phase aqueuse qui est plus ou moins colorhe par le 
chlorure de nitrosyle. 

l )  E. Briner: C. r. 162, 387 (1916). 
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h n s i ,  gr&e & la pression, le systkme se trouve stalilis6. On relevera 

notainment que lc chlorme dc nitrosyle qui, dans lcs conditions ordi- 
naircs, rkagit trBs 6nergiquement avec l’eau, subsiste h 1’Btat liquide 
en presence d’unc couche acpeuse qui le contient a l’ktat dissous e t  
accompagnk de plusieurs autres corps : acide nitrique, acide chlor- 
hydrique e t  chlore. C’est done B juste titre que l’on a pu donner a ce 
systBme parfaitemcnt dkterminb le norn d ’ e a u  r e g a l e  s t ab i l i ske .  

ConformBment an  principe de l’equilibre mobile, applicable & 
chacune des phases hornogknes du syst +me, une b16vskion de temperature 
doit favoriser la rbaction endothermique, soit la formation du chlorure 
d t  nitrosylc e t  du  chlore. C’est dans ce sens en effet, que le processus 
nbsorbt la chalcur, ainsi qiie le rnontrent Ies equations therniochimiquesl) 
ci-dessous, 6tablies pour. les diffkrents cas qui pcuvent se presenter. 

Reaction entre les acides diluks mis en prPsence en vase ouvert: 

Reaction entrc lcs acides concentres m i s  en prksence en vase ouvert 
HNO, aq + 3HC1 aq = NOCl gaz + C1, gaz + 2H20 - 42,9 Cal. 

( e m  ritgale ordinaire) : 
HNO, conc. + 3HC1 conc. = NOCl gaz + C1, gaz + 2H20 - 29,l Cal. 

Reaction entre les acides concentres mis en presence en tube scelle 
(eau regale stabilisbe). 

HNO, conc. + 3HC1 conc. = NOCl liq. + Cl, liq. + BH20 - 21,8 Cal. 
I1 est k notcr que si l’on niet en contact les corps purs, c’est-&-dire 

l’acide chlorli ydriqne gazenx e t  l’acide nitrique liquide a 100 yo, 1’8qua- 
tion thermorhimique reprksentative du processus : 

montre quc ce dernier est exothermique. C’est la presence de l’eau de 
dissolution qui 1e rend cndothcrmique par suitc des fortes chaleurs 
de dissoh~tiori de l’acide nitrique et surtout de l’acide chlorhydrique. 
Dam le mernoire pr6ckdemmcnt cite, on a tout specialement Btudie 
les tensions dc vapeur de I’rau regale stabiliske, ce qui a permis d’ktablir 
la rnonovai*imcc dn  systenie, lorsqu’il comportc trois phascs coexistantcs. 
En cffet, lcs v a l e u i ~  cles tensions de vapeur, dkterniinkes dam diffkrentes 
conditioiis dc concentrations et tle proportions des acides melanges, 
oiit toujours kt6 itlciitiques a tempbrature constantc dans la limite 
(d’ailleurs trks btendue) de coesistencc kquilibrke des trois phases. 
Ces valeurs sont, h Oo, 2’85 a h . ,  a 21°, 5,2 atm. 

HNO, pur + 3HC1 gaz NOCl gaz + C1, gaz + 2H,O + 13,7 Cal. 

En  appliquant au systkme la regle des phases: 
v = n + 2 - p  

1) Toutes ces chaleurs de formation et dissolution sont tirBes des tables therrno- 
chimiques, tellea qu’elles se trorivent notamment dans la Thermochimie de Thomsa, 
sauf la chaleur de fonnation de NOCl qili a bt8 dbduite de la tonalit6 thermique 17,7 Cal., 
donnbe par Trautz et Wachenh&nt (8. anorg. Ch. 97, 282, 1916) pour la &action: 
2 N 0  + C1, = 2NOC1. Cette voleur r s t  plus exacte qiie celle ( -  7,2 Cal.) trouvbe ant& 
rieurement par E. Briner et Z. P,y2koff, a la suite de mesures caloriinbtriques rapides. 
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on arrive a In conclusion que le systbme comporte deux constitnants 
independants (n = a), puisque y ,  nombre de phases, = 3, c t  v, variance, 
= 1. De fait, en considbralit comme constituants independants HNO, 
et  IIC1, on peut bien, B partir de ces deux corps, reproduire tous les 
coinposants dn systkme, qui sont, it c6tb de HNO, e,t HCl, NOCl, CI, et  
H,O, par la reaction: 

laquelle doit 6tre parfaitement reversible et, &rite, en consequence 
coinme ci-dessus. 

CONDUCTIBILITE 2LECTRIQUE DE L’EAU RgGALE STABILISgE. 
Parmi toutes ses proprietes, la conductibilite de ce systbme mkritait 

tout specialement d’6tre ktudibe, car d’une faqon generale cette pro- 
pri6t6 caractbrise, en effet, non seulement la composition d’un systkme, 
mais aussi 1’6tat de dissociation de ses constituants ; elle est representative 
de 1’8tat ionique dam son ensemble. 

Pour &re complets, il y aurait eu lieu d’envisager la conductibilitb 
des deux phases liquides; mais now ne nous sornmes pas preoccupks 
de la couche infkrieure, dont la conductibiliti! doit &re trbs faible, 
puisqu’elle est forrnee de gaz liquefies. Nous avons donc port6 exclu- 
sivement notre attention sur la phase aqueuse qui  renferme, A l’btat 
plus ou moins dissocii!, les acides nitriquc et chlorhydrique a cat6 des 
autres constituants du systbme. 

HNO, conc. + 3 HCI conc. NOCl liq. + C1, liq. + 2 H,O 

Voici quelques indications sur nos mesuresl). 
La cuve utilisBe (fig.) est du modele b deux compartiments qui convient pour des 

liquides trds conducteurs. Les Blectrodes ne sont pas en platine, qui serait attaqub, mais 
en iridium pur, mhtal qui rbsiste bien, ainsi que nous l’avons reconnu, & l’action prolongbe 
du systeme eau &gale stabilkbe. Les dimensions e t  la distance de ces 4lectrodes ont 
6tB choisies de manidre & ce que Yon p u k e  enregistrer des minima tr&s nets dans le 
rbcepteur thlbphonique du dispositif de mesure de ronductibilitb, ceci, mal,oB l’absence 
de dhpBt de noir de mBtal, malais6 a rhaliser avec l’iridium. 

_____ 
1) Voir pour les details R .  Heberlein, thbe,  Genhve, 1926. 
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La cuve se distingue encore des cuves usaelles en ce que les deux compartiments 

se terminent par deux tubes dont l’un a sert au rernplissage et l’autre, coudb, vient re- 
joindre le premier auquel il est soud6 lat6mlement. Les parties supbrieures des coniparti- 
ments sont donc en communication, ce qui permet aux pressions de s’bquilibrer. Le 
reniplksqe s’effectue par le tube n., destine a cet usage, qui est ensuite fermh au chalu- 
nieau. La cuve frrmhe doit supporter des pressions de l’ordre de 5 A 6 atmosphhres, 
qui sont celleu exercbes par I’eau r6gale stabilisBe B.UX tempbratures de 200 environ. 

Pour assurer la formation d’une quantite relativernent gande  de chloriire de 
nitrosyle, les acides employ& doivent &re aussi concentrh que possible. L’acide nit,rique 
iitilis6 est obtenu par distillation d’un acide de 76% en prbsence d’acide sulfilrique con- 
centr6. I1 titre 95% de HNO, environ, e t  commence a distiller a 85O sous la pression 
atmospkrique. L’acide chlorhydrique concentre est prbpari. en faisant, barbotter le 
gaz HCl dam tu1 acide chlorhydrique de Y57, refroidi h -20O. 

Avant leur introduction dans la cuve, les acides refroidis ont 6th mBlang6s dans 
les proportions habitiielles, soit, ime partie d’acide nitrique pour 3 parties d’acide chlor- 
hydrique. AussitGt apriis la fermeture de la cuve, la couche infhrieure, colorbe en rouge 
par le chlorilre de nitrosyle, se forme peu A peu. 

Les mesures de conductibilitk ont  6th effectnbes B Oo e t  + 200. 
L’6tablissernent dc 1’6quilibre exige un certa.in temps durant lequel 
la conductibiIit,e varie pour attcindre findement, la valeur caract6risarit 
la couche aqueuse de l’eau regale stabilisbe. Voici une skrie de valeurs 
observkes apres des dur6es croissantes ; elles donnent une idke de la vitesse 
dn proccssus a OO.  

Durbe 
~ 

Apr& 90 minutes 
2 h. 00 
5 h. 00 

Cond. sp8c. A 00 en ohms-1 

0,%9 
0,269 
0,317 

~ ~ ~~ 

~ 

I1 fant donc attendre a peu pr6s line journke pour realiser la stabili- 
sat,ion du syst,bme B Oo. 

La cuve a kt,B ensuite portke a la teinpkrature de 20° pour laquelle 
la coiiductil:dit,6 spkcifiyue a Oo a eti! trouvke kgale, 31 0,165. A p r b  
rrfroidissement, de la cuve a Oo, on retrouve la coiiductibiliti: 0,326 qui 
cst,, RUS crreurs rl’espkrience pres, cellc observke primitivement. Pour 
met.t,re en kvirlence la constance de la conduc,tihilit&, relat,ons les valcurs 
enregistrkcs aprks diverses modifications apportkes a u s  concentrations 
et proportions cles acides mkla.ngks, dans les lirnites n u  la coexistence 
des 3 phases assure la monovariance. 

Apres avoir oiivert la cuve, nous nvons laissk se dibgager 2t peu yrks 
la nioit’ii: du chlore et du  chlorure de  nitrosyle constituant la phase 
des gaz liqukfi6s. Aprks fermeture de la cuve, le syst,i.me, ramen6 et 
rnaintenu suffisamuient longtemps a Oo, donne pour conductibi1it.B 
de la. couche aqueuse a Oo, la valeur 0,326, identique celle ohsorv6e 
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pr6ckdemment. Aprhs nouvelle om-erture de la cuve et addition de 10cm3 
de HNO, concentre, on retrouve la valem 0,324. 

Apres addition de 20 em3 d’acide chlorhydrique concentre, on 
constate la formation d’une quantiti! de chlorure de nitrosyle assez 
importante qui est accompagnee d’une diminution notable de la con- 
ductibilitk specifique. Cette diminution n’est que temporaire, car peu 
a peu l’kquilibre s’etablit de nouveau et  la conductibilite reprend sa 
valeur caracteristique a Oo: 0,826. La cuve &,ant portee a la temperature 
de 20°, on retrouve pour la conductibilite la valeur deja mesuree ante- 
rieuremcnt 0,465. Cette constance remarquahle de la conductibilitb 
atteste la monovariance du systkme eau regale stabilisee, d6jh mise en 
evidence par la tension de vapeur. 

Lorsque les concentrations des acides ne sont pas suffisantes pour 
entrainer la formation de la phase des gaz liquefibs, la conductibilith 
varie, comme le fait aussi la tension de vappur, avec les concentrations 
ct les proportions des acides melang6s. 

Rem arques. 
Malgre qu’elle soit la consequence directe d’un principe bien etabli, 

on ne pent s’empecher de souligner cette constance d’une proprieti? 
telle que la conductibilite qui est le resultat d’un etat ionique trhs 
coxnplexe. Le systbme renferme en effet les ions Cl’, H., NO,’ a de fortes 
concentrations, k c6te des rnolbcules non dissociees HC1, HNO,, NOC1, 

I1 n’est peut-Stre pas superflu de signaler que la constance de la 
conductibilite ne resulte pas seulement de la constance absolue du 
nombre total des ions + et - , rnais de la constance de chacun de ces 
ions prksents pris individuellement, constance retablie autornatiquement 
quelles qii’en soient les concentrations dans le melange primitif. 

Ce point, qui peut presenter un certain inter& theorique, ritsulte 
immkdiatement des consid6rations suivantes : Si la cons tance de la 
concentration, qui se manifeste par la constance dc la condnctibilit6, 
ne provenait pas de la constance de In concentration de chacun des ions 
pr6sentF pris individuellement, il clevrait alors se produire une conipen- 
sation interne par des variations en sens inverse des conductibilitb 
partielles relatives aux ions. Mais ainsi il n’y aurait pas de raison pour 
que cette compensation, interessant la conductibilith, filt realis6e pareille- 
rnent pour n’importe quellc autrc propriete ionique ; dits low, Jes autres 
propri6tks ioniques devraient varier avec les conditions de depart, 
ce qui ne serait pas conforrne h la rPgle des phases. 

conclure que le systPme eau regale 
stabilisee forme un veritable spsthmc ,,tampon“ (c’est-&-dire h concen- 
tration ionique maintenue automatiquement constante) pour chacun 
des ions qu’il renferme, et  cela vis-8-vis des additions 0x1 des soustractions 
portant sur n’importe quelle quantite des constituants du systitme, 

rr,o. 

Nous sommes done amen& 
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pourvn que les modifications apportkes soient toujours comprises 
dans les limites de cocxistence 6quilibri:e des trois phases1). 

Rdsumt?. 
L’eau &gale pr6paree en tube scell6, c’est-h-dire sous pression, 

constitue un systkme kquilibri.. Lorsqne l’acide nitrique e t  l’acide 
chlorhpdrique sont mis en presence ii l’btat suffisarnment concentrb, 
le systknie est reparti en trois phases, denx phases liquides e t  une phase 
gazeusc; il est alors monovariant e t  ses propriktbs ne tlbpendent que de 
la temp6rature. 

Cette monovariance a Bti. constatke pour la tension de vapeur 
c t  la conductibilit6. 

La conductibiliti: de la couche aqueuse notamment pr6sente tou- 
jours les valeurs trks constantes ci-dessous : 

__ - 

0,326--0,324 
0,465 

~ 

dans les limites, d’ailleiirs trks &,endues, dam lesquelles la couche 
aqueuse coexiste avec celle des gaz liclu6fii.s. 

L’eau regale stabiliske constitue done un systbme tampon pour 
chaque espkce d’ions qu’elle renferme. 

Laboratoire de Chimie technique e t  thkorique 
TJniversitb de Genkve. Xeptembre 1926. 

Recherches sur l’obtention des amines aromatiques par voie 
catalytique. 

11. Obtention des toluidines et de la phbnylene-diamine 
par E. Briner, A. Ferrero et  H. Paillard. 

(16. IX. 26.) 

Comme 2 &me partie d’une skric de rrcllerclim d’enscmble sur ce 
snjet2), nous r6sumons3) ci-aprbs les principaux rksnltats ohenus  par 
d6shydrmtation catalytiqne des systemes crksols-ammoniac e t  re- 

l) D’autres systemes oh la constance de la conductibilit6 et par consequent de la 
concentration ionique sont realiskes par l’accroissement du nombre des phases, sont 
actnellernent A 1’6tude au Laboratoire de Chirnie technique et  thkorique de I’Universitk 
de GenBve. 

z ,  Dans m e  premiere note, E. Rriner, P. Ferrero et E. de Luswm, Helv; 7, 282 
(1924), nous avons Btucli6 l’obtention de l’aniline, de la mono- et de la dimbthylamine. 

3, Pour plus de d6tails, voir la these A .  Ferrero, GenAve, 1925. 
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sorcine-ammoniac. Cette dbshydratation conduit respe ctivement B la 
production des toluidines e t  de la phenylbne-diamine, suivant des pro- 
ce:ms exothermiques dont nous indiquons ci-dessous les tonalites cal- 
cukes e t  rapportees l’btat gazeux B l’aide des chaleurs de combustion 
et  de vapo&tion des 

OH 

corps en presence: 

+ NH3 = C6H4( 
NH, 

CH3 
+ H20 + 1,7 Cal. 

NHa 

NH, 
t2NH3=C6H4( + 2H20 + 4,4 Cal. 

Le mode operatoire est en principe celui gui a Bti: dkcrit dans la 
promihe note; il permet de soumettre 6, une etude methodique l’influence 
dec: divers facteurs sur la marche des rkactions. Quelques changements 
ont n6anmoins QtB apportbs B l’appareillage et  a la methode analytique. 

Dans la dbshydratation catalytique du systifme r&orcine-ammoniac, nous avons 
dc  renoncer B entraher la resorcine dans le tube laboratoire par barbotage d’un cou- 
rant d’ammoniac dans la rbsorcine maintenu B 1’6tat liquide dans un ballon. L’absorption 
de l‘ammoniac par la resorcine est en effet tellement forte qu’il s’ensuit une forte 616- 
vation du point d’6hullition du liquide et qu’aucun entrafnement ne se manifeste, m6me 
en &levant la temperature du liquide jusqu’Q 340° (point d’ehullition de la resorcine 
270)). C’est m6me cette absorption qui nous a amenes B Btudier la formation de com- 
binaisons entre les phenols et l’ammoniac, b laquelle elle est attribuablel). Pour hviter 
cet inconvenient, nous avons entrafn6 la vapeur de resorcine par un courant bien r6gl6 
de gaz inerte (azote dbbarrassb aussi complhtement que possible d’oxygdne); ce cou- 
rant, avec la vapeur de rbsorcine qu’il contient, ne rejoint le gaz ammoniac que juste 
avant d’entrer dans le tube laboratoire, soit dans une region chauffee oh la resorcine 
reste & 1’Btat gazeus. Ainsi est supprim6 pour la plus grmde partie le phbnomifne d’ab- 
sorption. 

En outre, pour la r6cup6ration des produits de la &action qui, en petites parties, 
se trouvent sous forme de vapeur blanche difficile B retenir per le dispositif utilisd antb- 
rieurement, nous avons intercale aprh le ballon de condensation un appareil Q precipi- 
tation 6lectrostatique des vapem. Le principe de cette mhthode de travail, industrialisbe 
par Cottrel, consiste comme on sait Q soumettre les gaz contenant des gouttelettes de 
liquide ou des poussiifres Q l’aotion d’un champ Blectro-statique intense qui dirige les 
goubtelettes ou les poussiifres vers une 6lectrode contre laquelle elles se rmsemblent pour 
tomber finalement dans le fonds d’un recipient amenage B cet effet. 

Quant Q l’analyse des aminea formbes, nous avons eu recoim au proc6d6 suivant : 
separation de l’amine et du phenol non transform6 par distillation du systifme additionnb 
d‘un fort ex& de soude caustique qui retient le phbnol, comme on l’a pratique d6jA 
dans les recherches precedentes, et dosage de I’amine dans la solution aqueuse par une 
solution titrbe d‘acide chlorhydrique 6talonnb avec l’amine Q doser, l’indicateur colori- 
m6trique &ant le rouge Congo. 

Le tableau ci-dessous contien t les rirsultats des essais effectubs 
dam des conditions semblables : temperature du tube laboratoire 420O; 
catalyseur oxyde d’aluminium, A1,0, (prbparb selon la mbthode decrite 
dans le premier memoire); grand excks d’ammoniac; durhe 2 heures; 

l) Voir E .  R~inw,  0. Aguthon et A .  Ferrevo, Helv. 9, 905 (1926). 
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les rendements (Rdt) sont exprimes en proportions procentnelles de 
phenol transform6 en amine. 

Phdnol Rdt. 
o-cr&ol a 43,1o/b tr‘msforrnh en toluidine 

b 55,lq/, 

ni-crisol a 40,0% ., - 9  ,, 

p-erc5d a 424% ,, I *  1 ,  

b 51,4?6 

b 52,396 

rhsorcine a :36,90/, ., phinglhe-diamine 
1) 53,096 

Observations. 

1) Les essais design& par a ont k t6  faits avec un catalyseur frai- 
chement prepare; ceux d6sign6s par b, avec un catalyseur utilis6 dejs 
une fois. I1 se produit donc, avec l’usage, un accroissement de I’activit6 
du catalyseur; c’est 1& un ph6nomhe assez courant en catalyse. Ce- 
pendant, par des essais r6p6ti.s, nous avons pu nous convaincre que cette 
amdioration de rendement dam la catalyse cessait aprbs la deuxiitme 
utilisation du catalyseur, dont l’activitb commence alors ti ditcroitre. 

2) Vis-&-,is de la fixation de l’ammoniac par deshydratation cata- 
lgtique, les trois critsols se comportent 5t peu prks de la m&me faqon’). 

3) Par des ritactions caractkristiques qualitatives, iious avons 
pu constater qu’8 c6tB de la m6ta-phhylbne-diamine, il se forme aussi, 
mais en faibles quantites le mitta-aminoph6nol; ce dernier resultat 
pouvait Btre attendu en raison du grand excks d’ammoniac mis en 
ceuvre. 

4) Toute chose Bgale, les rendements de la catalyse dc dkshydratation 
sont meilleurs ici que dans le cas de l’obtention de l’aniline. Peut-Btrc 
cette amblioration es t-elle en rapport avec les tonalitks thermiques 
qui sont plus 6lcvbes pour la toluidine et la m6ta-ph6nylkne-diamine 
que pour I’aniline. Des recherches ulthrieures, dejh en cours d’exk- 
cution, faites sur d’autres systbmes, permettront de preciser ce point. 

Laboratoire de Chimie technique et thkoriqur 
Universite de Genkve. Septembre 1926. 

I) En revanche, on a pi1 souligner la diffhrence de comportement de I’o- et du 
Voir p-nitrophinol vis-ti-vis de NH:, en ce qiii conceme la formation de phholates. 

Helv. 9, 905 (1926). 
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Recherches sur les azoxines I11 l) 
par Henri Goldstein et HBlene Radovanovitoh. 

(4. X. 26.) 

Dans une prkckdente communication2), nous avons mentionnb 
que l’oxydation du 4-anilino-I-amino-2-naphtol (1) peut donner lieu 
B la formation d’une matibre colorante vert blsuMre. L’Btude de ce 
colorant nous a permis de conclure qu’il s’agit d’un dBriv6 de la a,a’- 
dinaphtazoxine, dont la formation peut s’expliquer de la faqon suivante : 
line partie du 4-anilino-I-amino-2-naphtol s’oxyde en formant la quinone- 
diimine correspondante (11), qui se condense avec le produit non oxyd6: 

- - 

On obtient ainsi la 8-anilino-N-phbnyl-a, a’-dinaphtoxazirne-(5) (111). 
Kehrmann et  Mascionis) ont dBjB adrnis un mecanisme identique 

pour expliquer la formation de l’oxy-a , a‘-dinaphtazoxone (dinaphto- 
rksorufine) par oxydation de la l-amino-2,4-dioxy-naphtaline ; de m8me 
Nietzki et Beclcer4) ont constatb que l’oxydation du 1’4-diarnino-2- 
naphtol fournit l’amino-a , a’-dinaphtoxazime. 

En condensant l’anilino-B-naphtoquinone avec le 4-anilino-l- 
amino-2-naphtol, nous avons obtenu la m8me matiere colorante, ce qui 
confirme sa constitution : 

. ~ _____  
I) I I e  cominunication: Helv. 9, 776 (1926). 
z, Helv. 9, 783 (1926). A la fin de oette cnmmunication, nous avons dhcrit la 

prkparation de la 2-oxy-4-ph6nyl-1,4-naphtoquinone-diimine ; il nous a bchappb que 
R .  Lantz et A.  WahZ ont d6jd pr6parb ce compos6 quelques mois avant nous, par une 
mkthode tout a fait diffbrente d’ailleurs: C. r. 182, 976 (1926) et B1. [4] 39, 822 (1926); 
M. le prof. A Wuhl a eu l’obligeance de nous signaler cette omission et nous tenons 
Q l’en remercier sinchrement. 3, B. 28, 357 (1895). 4, B. 40, 3397 (1907). 
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D’autre part, nous avons prepare la 8-aniliuo-a , a’- dinaphtaz- 

Oxone-(5) (IV) en condciisant l’oxy-naphtoquinone avec le 4-anilino- 
1-amino-2-naphtol; rnais le produit principal de la reaction est ici 
encore la substance 111, tandis que l’oxone cherchke ne se forme 
qu’en quantiti? minime. L’oxy-naphtoquinone agit donc surtout comme 
oxydant et provoque la formation d’une certaine quantite de quinone- 
diimine, qui reagit d’aprhs le mecanisme indique plus haut. 

O l ’ d \  QP”0 ‘ I  IV O N \ N H  I . c,H, H N / ~  ?xx5?NH.c6HB V 

De meme, unc condensation effectui?e avec l’amino-/?-naphtoquinone 
n’a fourni que des traces de 8-anilino-a , a’-dinaphtoxazime-(5) (V), 
l’amino-naphtoquinone agissaiit principalement comrne oxydant avec 
formation du d6rivi: 111. 

PARTIE EXPfiRIMENTALE. 

8-Anilino-N-phknyl-a , a‘-dinuphtoxuxime-(5) (111). 
On chauffe pendant 4 heures a l’bbullition 1,5 gr. de chlorhydrate 

de 4-anilino-l-amino-2-naphtol’), 0,34 gr. d’acktate de sodium cristallise 
et 20 ern3 d’alcool en faisant passer un courant d’air; le melange se colore 
in tenshent  en vert bleuiitre et la matihre colorante forrnee ne tarde 
pas a cristalliscr. On dilue avec beaucoup d’eau, alcalinise par la soude, 
essore, et dissout dans un grand volume dc benzene ; la solution benzhnique 
est lavke la soude, puis A l’eau, et concentrbe; la suhrtance cristallise 
par refroidissernent. 

Petits cristaux fonces B eclat mbtallique vert, poudre violctte, fondant 
a 259O; solubles dans l’alcool avec une nuance violette, virant au vert 
bleu$tre par addition d’acidc chlorhydrique. Avec l’acide acktique 
glacial, on obtient une solution d’acktate vert bleuAtre ; aprhs addition 
d’eau, la base est cxtraite coinplbtement par le henzbne, par suite d’hydro- 
lysc ; la solution benz6nique est rouge violac6. L’acide sulfurique con- 
centre fournit une coloration bleue ; par dilution progressive, la nuance 
passe tout d’abord au vert p6le (presque incolore), puis au blen verdgtre 
intense. 

0,1223 gr. subst. ont donne 10,7 om3 N, (20,6O, 699 min) 
C32H,,0N, Calculb N 9,07% 

Trouve ,, 9,36% 

On peut aussi preparer la substance en chauffant pendant 6 heures 
8. 1’6bullition 0’25 gr. d’anilino-/?-naphtoquinone, 0,3 gr. de chlorhydrate 

l )  Helv. 9, 784 (1926). 
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de 4-anilino-1-amino-2-naphtol et 6 cm3 d’alcool; on traite ensiiite 
comrne ci-dessus par la soude, puis par le benzene. Le produit est iden- 
tique a celui obtenu par la premiere mitthode (point de fusion, rkactions). 

8-Anilino-a,  a’-dinaphtuzoxone- (5)  (IV). 
On chauffe pendant 4 heures a l’bbullition 0,9 gr. d’oxy-naphto- 

quinone, I ,5 gr. de chlorhydrate de 4-anilino-1-amino-2-naphtol et 
20 cm3 d’alcool; aprbs dilntion avec de l’eau, on alcalinise par la soude, 
essore le produit brut et dissout dam le benzhe. La solution benzitnique 
traitbe par l’acide chlorhydrique 2-n. fouriiit un d6pBt de chlorhydrate 
de 8-anilino-N-phBnyl-a, a‘-dinaphtoxazime-(5), qui a i t tB identifibe avec 
le dbriv6 obtenu prbcitdemment; c’est le produit principal de la rbaction. 
AprBs quelques lavages 8. l’acidc chlorhydrique 2-n., on concentre 
la solution benzbnique: l’anilino-oxone cristallise. 

Petites paillettes ti Bclat mbtallique de bronze (poudre hleue), 
fondant a 328-330°, peu solubles dans le benzene avec une nuance 
rouge violace e t  intense fluorescence rouge, et donnant avec l’acide 
acittiquo glacial uno solution bleu violacb, d’oh la substance prBcipi te 
par dilution (hydrolyse) ; l’acide sulfurique concentre fournit une colo- 
ration verte, virant par dilution au bleu, puis au violet. 

4,515 mgr subst. ont donne 0,302 cm3 N, (22,5O, 724 mm) 
C&160zNa Calcul6 N 7,22% 

Trow6 ,, 7,36% 

En effectuant la condensation en presence d’un peu d’acide chlor- 
hydrique concentrk, le rendement en anilino-oxone ne s’amitliore pas ; 
il se forme par contre une troisihme substance, que nous supposons 
6tre une nnilide: cristaux rouges 8. reflets verts, fondant t i  189O, facilement 
solubles dans le benzene avec une nuance jaune dbpourvue de fluores- 
cence, dorinant avec l’acide sulfurique concentre une coloration rouge 
ne se modifiant pas par dilution. 

Finalement, nous avons essay& de prhparer la 8-aniZino-a, a’- 
dinaphtoxazime- (5)  (V) en condensant l’amino-,!?-naphtoquinone avec 
le chlorhydrate de 4-anilino-1-amino-2-naphtol; ici encore, le derivit 
,,dianilino“ se forme presque exclusivement e t  la substance cherchbe 
ne s’est formbe qu’en traces. 

Lausanne, Laboratoire de chimie organique de 1’Universitit. 

61 



- 962 - 

Hohere Terpenverbindungen XXIX l). Uber den Manilakopal 
von L. Ruzicka, R. Steiger und H. Schinz. 

(8. X. 26.) 

Als Ausgangspunkt einer vergleichenden Untersuchung der Kopale 
scheiiit der Manilakopal besonders geeignet zu sein, da nian auf Grund 
seiner rela.tiv groseen Losliclikeit in den iihlichen Harzlosungsmitteln 
fur densellen eine relativ einfache Zusammensetzung anzunehrnen 
geneigt sein koniite. Die Resultat,e der Unt,ersuchung des Manila,kopals 
durch Tschirch wid Koch2) wurden aucli weitgehend einer solchen Schluss- 
iolgerung entsprechen, denn nach diesen Forschern sollen folgende 
Best(andtei1e darin enthalten sein: 
4:/, eines iitherischen 01s; 
12% eines neutralen Kdrpers Cz,H,,O (nmorph) ; 
4% eines Gemisches zweier Monocarbonsauren C,H,,O, (kryst .) und C,I-Il,02 (amorph) ; 
750,h eines Gemisches eweier isoinerer Monocarbonsluren C,,H,O, (amorph). 

Die Skuren C, wurden durch Amnioniumcarbonat untl die Sauren C,, 
durch SodalBsung aus den1 Kopal ausgezogen. Spater hat nur noch 
Richmond3) eine eingehendere Untersuchung des Manilakopals ausge- 
fiihrt, und dabei angeblich zwei Monocarbonsanrcn beobachtet: 
C,,H,,@, (kryst.) und C22H3404 (amorph, einbasisch). 

Da. Tschi.rch und Koch das Molekulargewicht der Manilakopal- 
siiuren entweder durch Siedepunktserhohnng in Acetonlosung, wobei 
orgaiiische Sauren dissoziie,ren und daher ein zu geringes Molekular- 
gewicht vortausclien konnen, oder nur durch Titration hestimmt hatt.en, 
so war in Erwagung z u  ziehen, dass die Sauren tatsachlich hohermolekular 
wien und die Formeln von Tschiwh und Koch nur die ungefahre prozen- 
tische Zusammensetzung angeben. Der Vergleich des Verhaltens voii 
Manilakopal und Kolophoniuni, das aus eineni Gemisch isonierer Mono- 
carbonsauren C,,H3,02 best eht, beim trockeneii Destillieren im Vakuum 
ist geeignet, einc solche Erwagung zu  stiitzen, denn wahrend Kolo- 
phoniuni dahei ohne nerinenswerte Zerset.zung fliichtig ist, findet beini 
Erhitzen des Manilnkopals eine heftige Gasent'wickelung (hesonders 
von Kohlentlioxyd) statk und die Zersetzungsprodukte sind aucli im 
Ilochvakuuin bei eine,r Aussentemperatur von 400° nnr etwa zur Halfte 
fliichtig. Da. die Hanptmenge cler Manilakopalsauren amorph ist, haben 
wir zur Beurteilung d'es Molekulargcwichtes die Destillation der Ester, 

l) XXVIII. Mitt. Helv. 9, 841 (1926). 
2 ,  Arch. Pharni. 240, 202 (1902), 
3, Philippine Joum. of Science, 5, Sect. A, 171 (C. 1910,11.10SS). Da uns diese Arbeit 

nur im Referat erigiinglich war, wo die Arbeitsrnethode und das qnantitative Verhiiltnis 
der angefiihrten Bestandteile nicht angegeben ist, kijnnen wir die Resultate nicht ein- 
gehender diskutieren. 
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wobei eine Kohlendioxydabspaltung verniieden wird, in Aussicht 
genomnien. 

Unser Uiit ersuchungsgang nnd die Zusaniniensetzung des Manila- 
kopals ergibt sich an  Hand folgender Ubersichtl) : 

100 Teile Manilahopal bestehen ail5 
~ ~~ ~~ 

80% Sauren (16sl. in Natroii- 10% neutraler Verbindungen 
lauge). (in Ather lijslich). 

I 
V J. 

~~~ ~ ~~ ~ 

10% in Natronlaugc 
und in Ather un. 
loslich (z. T. Fremd. 

bestandteile). 

Die tiefsiedenden neutralen Bestandteile, die nach Brooks3) aus 
einem Terpengemisch best,ehen, wurden von uns nicht weiter unter- 
sucht, dagegen konnte aus den hohersiedendeii Anteilen iiher die Phtal- 
estersiiure ein wahrscheinlich primarer Sesquiterpen-alkohol C,,H,,O 
isoliert werrlen. 

Um ul)er die Znsammensetzung der Sauren einen Anhaltspunkt zii 
gewinnen, wurden von dem in Ather und Aceton loclichen Anteil iiber 
clas Silbersalz die Methylester hergestellt und diese im Hochvakuuni 
destilliert (vergl. obige Zusammenstellung). Da das Estergemisch 
kontinuierlich siedet, war es nicht moglich daraus einen einheitlichen 
Besta.ndtei1 zu isolieren, sondern wir beschrankt.en uns darauf, die 
iingefghre 2,usarnmensetzung und das Moleknlargewicht der einzelnen 
Fraktionen kennen zu lernen. Der Kohlenstoffgeha.lt. nimmt mit stei- 
gendern Sdp. in1 allgemeinen a b  und der lCIethoxylgehalt~ zu. Die tiefste 
Fraktioii (hijchstens 1-2 o/o des Kopalsj bcsteht danach RUS dem Ester 
einer hlonocarbonsaure der ungefahren Zusaminenset,zung C,,H2,0, oder 
C,,H,,O,; der hochstsiedende Anteil wiirde der Aimlyse nach einer 
Dicarbonsgure der ungefahren Zusamniensetzung C2sII,,044) enteprechen. 

Davon 
en. 1/3 in Ather lijslich 
cit. 1/3 in Aceton Iijslich 
ca. 1/3 in Aceton unloslich 

I 
Y 

Der in Ather und Aceton liisl. 
Anteil (zusammen 2/3) gibt zur 

Hiilfte destillierbare Ester. 
Davon 

7x2) Sdp. 120-1600 (0,s mm) 
7% ,, 160-100° ,, ,, 

13% ,, 190-220O ,, ,, 

I) Uber die Fi;inzelheiten vergl. Exp. Teil. 
2, EB siiid dies Prozente des gesamten Kopnls. 

4, Diese Zusammensetzung entspricht weitgehencl der Skure C,, von Richmond. 
Es bleibt allerdings iinklar, wariim Richmond seine Sacre als moriobasisch bezeichnet. 

Vergl. Anm. 3 a d  Seite 962. 

Davon 
79h2) Sclp. 45- 65O (12 mm) 
1,5% Sdp. 65-120O (12mm) 
l ,5% ,, 80-250° ( l .mm) 

, 
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Da aber der lllethosylgehalt fur eine solche Formel zu t.ief ist, so war in 
Erwagung zu ziehen, ob hier nicht in der Hauptsache das Geniisch einer 
Dicarbonsaure niit, geringerer und einer Monocarhoiisaure mit hijhrrer 
I<ohlenstoffatomzahl uorliegc. Da nach dcr Verseifung tXer Ester die 
freien Sauren clurch Behandlung niit I,osungsniit,teln niclit in krystalli- 
sierter Form gewonnen werden konnten, so wurde zur Entscheidung 
dieser Fra.ge die I;ohleiidiosydabsr,altung des Sauregemisches heran- 
gezogen? da die T~oh1endior;ydubspaltungsprodiikto zweier solcher 
Sliuren naturgemiiss leicht. voneinander zu  trcnnen sein mussten. In  
der Tat) eiit~st~and bei der trockeiien Destillati.on (im Hochvakuum) 
des durch Verseifung der Est,erfrakt,ion voni Sdp. ca. 200--210° (0,3 mm) 
hergestellt,en Sauregemisches fast a.usschliesslich ein saures Destillat, 
das nach der Vntersuchung des Esters aus einer Monocarbonsanre 
der ungefahren Zusammensetzung C,,€T,,O, besteht. Es ist dnnac,h also 
moglich, da.ss im Kopal ursprunglich eine Dicarbonsaure der ungefahren 
Formel C,,H,,O, vorliegt, die sich cler Zusamrueneetzung nach von 
einem Dit,erpen ableitet, wahrend die niedrigstmolekulare Same des 
Manilakopals (CIS oder C16) nach der Zusammensetzung mit den 
Sesquit,erpenen im Zusammcnhang stehen konnte. 

Da schon die in L&ther und in Acet,on Itjslichcn Manilakopalsliuren 
nur zur Hiilfte im IIochvakuum destillierbare Ester liefern, wurden die 
in Aceton unloslichen Sauren nicht verestert, sondern durch Rehandlung 
mit Los~u:gsmit,teln gereinigt imd dann zwei Praparate davon analysiert. 
Nach der Analyse sowie der Titration besitzen die amorphen hei ca. 
270, schmelzenden SB.urcn die ungefiihre Zusammensetzung einer 
Monocarbonsaure C20113002; da sie uber im Gegeiisatze zu  den gleich 
zusamniengesetzten ilbietinsauren auch im Hochvakuiim nicht destillier- 
bar sind, sondem sich bei hohcrer Temperatur nnter Gasentwickelung 
zersetzen, so muss obige Forniel niindest,ens verdoppelt. werden. Danach 
konnte eine Dicarbonsaure, die sich von einem Tetraterpen ableitet., 
vorliegen. Da.s bei der Zersetzung dieser Saure im Hochvakuum ent- 
stehende Destillat war fast vollsta.ndig neutral, sott oherhall) 230° 
(0,s mm) uncl ent,spracli deni Stlp. und lCIolekulargewiclit nach einem 
Kohlenwasserstoff der ungef$ihren Forniel C3&TTj6, der auch bei rler ana- 
logen Zersetzung tier gesamten Rfanilakopalsauren isoliert wurde und 
der durch Abspaltung zweier Molekel I\'ohlendiosyd aus einer Dicarbon- 
saure C,,H,,O, der 'retraterpenreihe entstanden sein konnte. 

Im Anschluss ciaran wurde auch die trockene Dest.illa,tion der ge- 
sarnmten Sauren cles Manilakopals durchgefuhrt bei einer Aussentem- 
perntur von his gegen 400,. Es entstehen dahei sowohl neut,rale wie saiire 
Zersetzungsprodukte. Die Kohlenwasserstoffe sieden kont,inuierlich 
von etwas oberhalb 100° (12 mm) bis gegen 250a (0,3 mm) und bestehen 
nach Ana.lgse und Molekulargewicht aus einein Gerujscli, wovon dem 
niedrigsten Glied die ungefahre Formel C,,II,, uncl dem hochsten un- 
gefahr C,,H,, zukomnit,. -4uc.h die dazmischen liegenclen Fraktionen 
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weisen eine Bhnliche prozentische Zusanimensetzung auf, die ron der allge- 
meinen Terpenformel (C51LJx entweder gar nicht oder nur unlmdeutend 
(etwas hoherer C- uiid t.ieferer H-Gehalt) abweicht. Dnbei ist zu hedenken, 
ihss ein Teil dieser Verbindungen sich en tweder von wasserstoffiirmeren 
Polyterpen-carbonsiiuren ahleiten kann ode,r aber, dass bei der Zer- 
setzung schon teilweise Dehytlrierung st.attgefunde,n hat, wie sich ja 
z. B. auch ans der Abietinsaure neben dem Abiet.en C,,H,, teilweise 
dns masserstoffarmere Abirtin C l g H , ,  bildet,. 

Die sauren Zersetzungsprodu kte cler Manilakopalsauren wurden zur 
Verrneidung einer weitergehenden Zersetzung bei nochmaliger Destil- 
lat,ioii zunachst iiber die Silbersalze verestert untl dann frakt’ioniert 
destilliert. Es zeigt,e sich, dass hier die den hohermoleknlaren Kohlen- 
wasserstoffen entsprechenden Monocarbonsauren fehlen. Es konnten 
nur die Ester einer Satire der ungefahren Zusanimensetzung C15!12402 
nnd einer solchen der Formel C,,TJ3,0, nachgewiesen werden. Die den 
h~hermolekularen Kohlenwasserstoffen entsprechenden Monocarbon- 
sauren sind also im Hochmkuum nicht unzersetzt destjllierbar. 

Es erhebt sich nun die Frage, oh alle diese Kohlenwa,sserstoffe 
und Monocarbonsii.uren nur durch Decarbosyliernng von in1 Manila- 
kopal’ enthaj tenen Mono- und Dicarbonsauren entstanden seien oder 
ob hei der trockenen Destillation auch tiefergreifende Zersetzungen 
vorkommen. Pass letztere Erscheinung tatsachlich in betriichtlicherem 
Umfange dattfindet,, zrigt der relativ hohe Gehalt an tiefsiedenden 
Zersetzungsprodukten. M’ahrend bei der Destillation der Ester der 
ursprunglichen Kopalsauren nur hochstens 2 o/o des Esters rnit ungefkhr 
C,, erha.lten werden konnte, bestanden etwa 15q/:, der neutralen und 
etwa 6 96 cler sauren Zersetzungsprodukte der ursprunglichen Kopal- 
sauren aus Verbindungen dieser ungefahren Molekelgrosse. Diese miissen 
also durch Zerfall einer hiihermolekularen Verbindung entstanden sein. 
Es konnte dahei z. B. an den Zerfall einer Carbonsaure mit, etwa C30 

in zwei annahernd gleiche Rruchstiicke gedscht, werden, analog der von 
%an der Hnnrl) beobachteten Zeraetzung gewisser Sapogenine bei der 
Zinkstaubdestill~tion. 

Von hesonderem Interesse war der Verlsluf der Dehydrierung 
der Zersetzungsprodukte der RIaiiilakopalsauren mit Schwefel. Sowohl 
aus dem Kohlenwasserstoff der ungefahren Formel C,,H,, wie auch am 
den1 Ester der Monocarbonsaure der ungefahren Formel C,,IT,,O, 
entstand ein Naphtalin-kohlenwasserstoff C13H14, der uber clas gut 
krystallisierte Pikrat und Styphnat gereinigt werclen konnte. Da bei der 
.Oxydntion mit Kaliumferricyanid eine Naphtalin-diearbonsaure ent- 
steht, so muss in dem Kohlenwasserstoff ein Methyl-iithyl-naphtalin 
vorliegen. Die Naphtalin-dicnrhonsaure konnte mi6 keiner der bekannten 
Isomeren2) identdfiziert werden : es hleibt daher noch die Mbglichkeit 
-. 

1) Arch. Phann. 250, 424 (1912); 251, 217, 659 (1913). 
2) Vergl. Tabelle im Exp. Teil. 



- 966 - 

fur die 1 , 3 - ,  oder 1 ,5-  oder 2,6-  oder 2,7-8tellung der Substituenten. 
Die Rildung dieses Naplitalin-kohleriwasser~toffs a.us den crwahnten 
Ausgaiigskorpern niuss unter Abspalt,ung eincr Methylgrnppe (bezw. 
bei der Monocarhonsaure auch des Car1)oxyls) vor sich gehen, a.hnlich 
dem ii'hergange des Eudesmens in Eudalin od.er tler Abietinsliure in 
R,eten : 

C,,H,, + 3 S __+ C,,H,, + 2 H,S + CH,SH 
Bei der Rehandlung des Kohlenwasserstoffs der ungefahren Formel 

C,,H,, und der ilionocarhonsaure der unge€ahren Formel C,&,O, 
entstand in geringer Menge der gleiche Phenanthren-kohlenwasserstoff 
CI6Hl4, der fruher. bei der hhydr ie rung  der Destro-pirnarsaurel) erhalten 
wurde und ein Dimethyl- oder iithy1-phenanthren2) vorst>ellt. Da clieser 
I(oh1enffassersboff einem hei Ha.rzsauren anscheinend verhreiteten 
Aufbauprinzip zu Grunde liegt, so miichten wir fur denselben die Be- 
zeichnung P i m a n  t h r e n  vor~chlagen~) .  Seine Bildung aus tler Dextro- 
pimarsgiire wurde seinerzeit durch die Abspaltung einer lsopropyl- 
gruppe und des Carbosyls zu erliliiren versuch t. Nach diesem Mcchanis- 
miis kann das Pimanthren iiaturgemass nur am einer hlonoca,rbonsiiure 
mit 20 odrr aus einem Kohlenwasserst,off mit 19 Kohlenstoffatomen 
entstehen. Da die Analysenwertse und Sdpe. der zur Dehydrierung 
angewandten Vert bindungen aos Msnilnkopal hesser auf die urn je ein 
Kohlenstoffatom arnieren IIomologen stimmeii, so ist es moglich, 
(1a.s~ die Dehydrierung hier durch -4ibspaltung einer -4thylgruppe ro r  
sich geht. Es wurde sicli der A1,bau tler urspriinglich im Kopal ent- 
haltenen Dicarhonsaiure tles Diterpentypiis C2J13,04 folgeiidermassen 
erkliiren lassen: 

CH, . CH3 
C I P I ,  ((333)s \ "\CH3 ,COOH -C02/( ICOOH \-co, CH,. CH, 

C'14H1s I (CH,), - \4 1 c H ~ ~ ~ o H / ~ ~ ~ ~ H 3 0 1  l4 { (CH,), 

C14H1, 'CH3 
COOH 

~C,~H,,O,I (cH,), C,H,(CH,), Pimanthren 
[Ci&oO31 + C,H,. SH + 5H,S + (CO,) 

1) R u d i n  und Ralus, Helv. 6, 689 (1023). 
2, Beziiglicli der Konstitnt.ion ist vielleicht bemerkenswert!, dass das Pimanthren 

nicht identiwh ist mit dem 1,7-Dimethyl-phenanthren, das H .  Meyer, Z. angew. Ch. 37, 
769 (1921), durch TTberhitaen der Dampfe des Retens gewonnen hat. 

3) Scheiberund Wede l ,  Farhe und Lack, 1925, 50 und. 6-4 (C. 1925, I. 1816), beschreiben 
das Erhitzen verschiedener Kopale (also ohne rorhergehende Aufarbeitung und 'Crennimg 
in einzelne Bestandteile) niit Schwefel, und envahnen, dass die Obediitubarkeit des 
Kauri- und 33anilakopnls in Reten nicht ganx eindetitig sei, und bei anderen Kopalen direlit; 
negat,iv war. Wir haben auch die Gesamtsauren des Rlanilaltopals mit Schwefel erhitzt 
und dabei nur das ~,Iethyl-atliyl-naplitalin erfialten. Die Ausberite an letzterem war so 
gi l t ,  dass seine Entsteliimg aiif eine iihnliche Zersetzung des betreffenden AusgangskGrpers 
hndeutet, wie sie auch  beim trockencn Erhitzen stattfindet (vergl. daruber oben). 
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Jedenfalls .ist durch die Rildultg des Msth?ll-ath.ul-n.a.phfalins itnd 

des Pim,anth.rens nachgewiesen, dass &as Kohlenstoffgerii,st (oder im 
Falle des Methg1-5tlzyl -n aphta!i,ns uienigstens ein ' Teil des Kohlenstoff- 
geriiktes) einiger Bestmdteile des Manilakopals einen lilinlichen Aufbaic 
nzsficeist ivie bei den Sesq iderpenm und den Harzsuuren des Kolopho- 
l l i l h r n  8. 

Wiihrend oben betont wurde, class gewisse bei der Zersetzung der 
Manilakopalsauren ent~t~ehende Kohlenwasserstoffe etwas kohlenstoff- 
reicher und wasserstoffarmer sind, d s  der gewohnlichen Terpenzu- 
samme~isetzung entspricht., so sind wiederum andere Zersetzungs- 
produkte, mie z. B. die Sauren C,,H,40, und C19113002 kohlenstoff- 
iirnier und wasserstoffreicher : sie entsprechen der Dihytlrostufe des 
normalen Terpentypus. Es inag dadurch auch die sehlechte Ausbent,e 
an Pimanthren aus den Verbindungen, ca. C19-, ihre Erkliirung finden. 
Sclion c?ie Ausbeute a n  diesern F'hcna.nthren-kohlenwasserstoff aus der 
normalen Terpenverbindung Pextro-pimarsaure ist ja recht gering und 
man beoha.chtet allgemein, class die Ausbeute an Dehydrierun~sI>roduk t. 
lieini Behandeln analoger Verlindiingen niit Schwefel bei steigeiideni 
Kasserstoffgehnlt abnimnitmx). 

Es ist von Interesse, auch die physikalischen Konstanten der 
genauer untersuchten niid dehyclrierten %ersetzLuigsprodukte der hlanila- 
kopalsiiuren mit. den Konstanten bekann ter Terpenverbindungen zu 
vergleichen, woriiljer .folgende Tabelle2) naheren Aufschluss gibt : 

a. C1,H,, am Manilakopal . . 115O (i2) 
b. C,,H,, aus Eudesmo13) . . . 126O (12) 
c. C,,H,, Sesquiterpene Init hy- 

driertern Naphtalinring . . . 1 ca. 128O (12) 

- 
20 1 Sdp. (mm) 1 d y  n,, 

~ - _ _  ____ 
1. Kohlenwasserstoffe (bicyclisch). 

0,936 
0,911 

ca. 0,92 

a. C&H3202 aus Manilakopal . 
b. C2,H3*02 atis Dextro-primar- 

siiures). . . . . . . . . . . 

1,519 
1,506 

ca. 1,51 

1,808 
1,510 

145O (0,3) 1,013 

165O (0,3) 1,029 

1,512 

1,520 

l) Vergj. dns Verhalten des Tetraliydro-cadinens, Helv. 5, 357 (1926). 
2, Urn besseren Vergleich zu ermogliclien, sind die Originalwerte auf ein gleiches 

3, Gewonnen durch Abbau des Eudesmols. Vergl. Cupato, Diss. ZLirich E. T. H. 

5, Ruzicka und Baalus, Helv. 6, 686 (1023). 

lllass umgerechnet. 

1925, S. 31. 4, Semmle. und Fe&t&, B. 47, 2435 (1914). 



- 968 - 
ad. 1. Da die bekannten Sesquiterpene, denen der hydnerte Naphtalinring zu Grunde 

liegt, eine Dichte von ca. 0,92 adweisen (1 c), die auch vom Apo-sesquiterpen 1 b nicht 
iibemchritten wird, so kann man die relativ hohe Dichte von 1 a vielleicht durch cis- 
trans-Isomerie des hydrierten Naphtalinringes erlliiren. 

ad. 2. Wahrend 2 a  sicher ein hydriertes Naphtalinderivat ist, kennt man die 
Konstitution der einzigen beltannten bicyclischen Sesquiterpen-carbonsaure nicht naher. 

Die hei uiiserer Untersuchung erzielten Ergehnisse sind auch ge- 
eignet,, den t e c h n i a c h e n  P r o z e s s  der Kopa l l ackhe r s t , e l lung  etwas 
zii beleuchten; Zur Ilerst,ellung von Lackeii sind 1,ekani;tlich die Kopale 
infolge ihrer Sdiwerliislichkeit iiicht direkt brauchhar, sondern rniissen 
zuerst jo nach der Sorbe cine gewisse Zeit lang auf Temperaturen von 
iiher 200° elhitzt werden, und dann wird im entscheidenden Momente 
tlas Ver~unnunbrsmittel (Leind oder chinesisches I-Iolzol) zugeiiigt. Dieser 
Endpunkt, der Kopalschmelze muss in. allen FRllen empirisch festgestellt 
werdeii ; wird die Erliitzungsdauer unterschritten, so ist die Schmelze 
nicht vollstiindig rnit den Olen niischbar, Lei zu langein Erhitzcn wird 
der Lack zu diii.iIi. Die h i  drr Zersetzung des Manilakopals erzielten 
Resiilt,ttte sind riun geeignet., diese Erscheinungen verstandlich zu 
macheii. Die ini iirspriingliclien Kopal enthaltenen Dicarbonsiiuren 
(und ev. I’olycarbons8uren) sirid in den Olen nicht gut, loslich und miissen 
durch Erhitzen teilweise decarboxyliert werden, wobei ein Gemisch 
yon Monocarhonsauren und I<ohlenwasserstoffen entsteht,. Dieses 
Erhitzen wird wohl in dem Momente abznbrechen sein, wenn die Dicar- 
honsauren moglichst. vollstandig zersetzt sind, ohne dass sich schon 
zu vie1 Kolilenwasserstoff gelddet hat,. 

Dic 1,ackschmelze ist also nicht, - wie rnan friiher vielfach geneigt 
war ariznnehmenl) - ein hauptsachlich kolloidchernischer Prozess, 
sondern beruht, auf, einer gut defiriierteii chemischen Urnwandlung 
des Rohstoffesz). Es geht damit natiirlicli, aber erst sekunciiir, auch eine 
,Werung des kolloiden Verhaltens vor sich. 

Es ist beabsicht.igt, auch die ancleren Kopale einer iihnlichen syste- 
mat,ischen Untersuchung zii unterziehen. 

Der St,iffung zur Forderung schwei,zerischer Volkswirtschnft durch urissenschaftliche 
Forschung, die sowohl diese Arbeit wie auch den grossten Teil unserer Untersuchimgen 
des Koloph~niums~) durch Zuwendung reichlicher Mittel unterstutzt hat, sei auch an 
dieser Stelle unser verbindlichste Dank ausgesprochen. 

1) Vergl. z. B. Wolff, Z. angew. Ch. 35, 555 (1922) und Schlick, C. 1922, 11. 1176. 
2, Die Annahme von Morell, Varnishes and their Components, London 1923, 6.123, 

dass die Verminderung der Siiurezahl bei der Kopalschmelze auf einer teilweisen An- 
liydrisierung beruhe, ist durch keine Beweise gestiitzt und nach obigen Awfiihiungen 
wohl gegenstandulos. Ebensowenig ist die Behauptung von WoZff, Farbe und Lack, 
1924, S. 360 und 405 (C. 1924,II. 2704), dass die Kopalschmelze in einer teilweisen Decar- 
boxylierung zu Kohlenwasserstoffen bestehe, wahrend die urspriinglichen Harzsaiuren 
nur depolymerisiert werden (also in der Kopalschmelze die gleichen Sauren., aber nur 
in einem anderen Polymerisationsgrad vorhanden seien) nur in ihrer ersten Halfte richtig. 
Es ist jedenfalls nickit bewiesen, ob neben der Urnwandlung der Dicarbonsauren zu den 
Monocarbonsaiiren auch noch eine Depolperjsierung stattfmdet. Wir haben dagegen 
oben gezeigt, dass beim Schmelzprozess eine scheinbnre ,,Depolynierisierung” durch 
Yprengung von Kohlenstoffbindungen vor sich geht. 

Die betreffenden Arbeiten sind folgende: Helv. 5, 315, 581 (1922); 6, 662, 835, 
1077, 1097 (1923); 8, 632, 637 (1925). 
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E xp erimen t e l ler  Teil. 

Annlytische Duten des ungewan.dten Kopds. 
Der fiir diese Untersuchung benutzte Manilakopal ,,weich" wurde 

uns in liebenswurdiger M'eise von den Stundnrd-T,ncl~werken in d Itstetten. 
(hei Ziirich) zur T'erfugung gestellt, wofur auch hier best,ens gedankt 
sei. Das Produkt wurde von den Factileiiten dieser Firma als typisches 
Muster dieser Kopalsorte bezeichnet, w5.s anch durcb einige analytische 
Bestimmungen bestatigt werden konnte. In  folgender Tahelle sind die 
von uns gefundenen Werte entsprechenden, aus der Literatur ent- 
nommenen, gegenu1)ergestellt : 

Saurezah14) direkt . . . . 136,6'); 134,4'); 130-1903) 
Verseifmgszahl4) lieiss . . 187,6l); ca. 1902);. etwas unter 2003) 
Esteraah15) berechnet ~ 51l); ca. Ma); ca. 60-803) 

Der Kopal war auch in Ubereinstimmung mit den Literaturanga,ben*) 
in Alkohol und Kther' ~veitgchend. loslich (zu SO"/, und mehr). Genauere 
Angaben sind ohne Wert, da ein grosser Teil des ,,Unliislichen" aus 
inechanischcn Reimenpngen (wie Errle, Holz nnd anderen Pflanzen- 
hest,andteilenj hesteht. Auch hangt die ,,Liislichkeit" sehr voii den ein- 
gehaltenen Bedingungen all, so lost sich z. €3. der fein gepulverte Manila- 
kopal et,wa in dem gleichen Volurnen -4ther fast vollstiindig zu einer 
dickflussigen kolloiden Loeung auf, wiihrend beim Zueatz weiterer 
Mengen Ather wieder ein grosser Teil der Snbsta,nz gefallt wild. 

Tren.nung des Mnn.ilukopa~bs in sawe und necctrale Bestan.dtsile. 
4.5 kg des in einer Kugelmuhle fein gepulvert,en Kopals wurden mit 

einer Liisung von 1500 gr Kaliumhydroxyd in 40 1 Wasser 24 Stunden 
geschutt,elt und die entstandene Emiilsion durch Filt,riere,n uher Glns- 
wolle von festcn Restandteilen befreit,. Dss Filt>rat wurde einigemal 
mit je 5 1 Ather ausgezogen und die iitherischs Losiing solange (etwa 
zehnnial) mit Wasser ausgeschuttelt, bis voni letzteren keine Natrium- 
xnlze melir geliist werden. Nach dem Verdanipfen des Athers erhiilt 
man etwa 450 gr neutraler Bestandteile in Form eines ziemlich diinn- 
flussigen 01s. Etwa die gleiche Rlenge des Kopals ist sowohl in &her 

l) A .  RudZing, C .  '1903, I. 1090. 
2, Tschiirch und KO&, Arch. Pharm. 240, 202 (1902). 
3, SeeZigmmtn-Zieke, Handhuch der Lack- und Firnisindustrie, Berlin 1923,S.796 -9. 
4) Gearbeitet wurde durch Einwirkung 0,l-n. alkoholischer Natronlauge auf die 

alkoholische Losung des Kopals (Phenolphtalein). 
5, WorstnZZ, C. 1903, 11. 918, machte darauf aufmerksam, dass die sogenannte 

Esterzahl des Manilakopals (Differenz zwischen der Verseifungszahl und der Saurezahl) 
nur durcli Alkaliverbrauch infolge Autoxydation bedingt ist, Estergruppen dagegen 
nicht vorhanden seien. 
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mie in Natronlange nrilijslich und wurde t,eilweise hei obigem Filtrieren 
duraii Glaswolle, teilweisc aus einer Zwischenachicht zwischen Ather 
lint1 ISattronlauge gewonnen, Es sind dies, wie schon erwaihnt wurtle, 
grossenieils Fremdbestantlt,eile. 

Um das Grniisch der SBuron tles hfanilakopals in gut filtrierbarer 
Form zu gewinnen, wurde dic alkalische T,iisung auf 150 1 verddnnt und 
dann unter kriiftigem Riiihren und allm~thlichem Zusatz von etwas mehr 
als tler berechneten hlmge Essigsaure gefiillt. Der Nierlerschlag setzt 
sich ba.ltl gut  ah, und wnrcle nach dem Abhebern der ULterstehenden 
Flussigkeit a.uf einer Kutsche filtriert. Xa.ch wiederholteni Auswaschen 
mit Wasser w u d e  das Produkt im Vakunni am Dampfbarle getrocknet 
und besteht dann aus 3600 gr eines amorphcn hellgefiirbten, nicht 
klebrigen Pulvers, das also 80 04 ,  tles gesamten Kopals ausmacht. 

Die so gewonne~neii Saureii hesitzen nicht mehr die gleiche Lo~lich- 
keit, wic rlcr urspriingliche Kogal : sie sind wesentlich sdiwerer lijslich 
geworden. So kann z. B. durch zweimaliges Auskochen niit je  dem vier- 
fachen Gewicht Ather niir kanm mehr ali; cin nritt.el des Sauregemisches 
in Li,jsung gebracht werden. Durch weiteres zweinialipos Auskochen 
des ungelosten Iluckstandes niit der je vierfadhen hlenge -4cet.ons 
lijst sich wiedcr ein Drit.tel. Alle diese, Sauren stellen amorphe und 
schwer erstarrnntle Gernische dar. Rci Rloclifizierung obiger Behandlnngs- 
weise durch Anderung dcr liei einer Estraktion angewandten Menge 
des Losungsmittels 1111d der Tempera.t,ur andert sich dieser Prozentsatz 
der in den einzelnen Idiisungsmitt,eln liislicher Anteile. Die weitere 
Unt,crsuchung zcipte, class im schwererloslichen Teil die hohermolekularen 
Siiuren angehaiift sind. 

D i e  n,eirtralen Restctndtei.be. 
Reim fr,zkt>ionierten Destilliercn rrwiesen zich clie obeii erhaltenen 

-150 gr dcr neutralen Besta.ntlteile als ein kontinuierlich siedendes Ge- 
misch, dessen tiefemiedende Ariteile dunnf!ussig sind, wiihrend die 
hohersiedeiiden rnit steigei-idem Pcip. ziihflussiger his schliesslich gsnz 
zahe werden. Anch clie hochdten Anteile werden nicht, fest. Zur Olicn- 
tierling eeien 11111’ die Rlen,aenvcrli~ltiiisse dreier Siedeiritervalle a.n- 
gegeben : 1. 45-65O (12mm) 240 gr 

2. 65-120O (12 nini) 70 gr 
3. 80-250° (1 mm) 50 gr 

Die Fraktion 1 ,  (lie nach Brooks1) ails Pinen uncl anderen Terpenen 
besteht, Tvurde nicht naher untersiicht,. 

Fraktion 2 enthalt die Geruchstra.ger des Kopals. Die bei weit,erer 
Fraktionierung abgesonderten Anteile gaben nur Spuren e.ines Semicar- 
l m o n s  iind wwrden auch nicht eingehencler nntersueht. 

Aus dem zwischen etwa 100-160 (1 mm) siedenden Anteil der 
T.‘rsktion 3 konnte naeh mehrstundigcm Erhitzen rnit Phtalsaure-an- 

I )  Philippine Journ. of Science 5, Sect. A. 171 (C. 1910, 11. 10j3). 
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hpdrid in Benzolliisung u h r  die Phtalestersaure in einer Menge von etwa 
3 gr ein primg.rer Wesqu.iterpen-allioho1 isoliert werden, der zwisctien 
1 20-130O (0,3 nim) siedet. Reim Dehydrieren desselbeii mit Schwefel 
konnte kein pikratbildendes Produkt gewonnen werden. 

0,1941 gr Subst. gaben 0,5802 gr GO, imd 0,1860 gr H,O 
3,319 mgr Subst. gaben 9,920 rngr CO, und 3,29 mgr H,O 

0,0280 gr Subst. in 0,3615 gr Campher gaben nach der Methode von Rust eine 
Snip.-depression von 15O. 

Cl5HZ4O Ber. C 81,75 H 10,99% R1ol.-Gew. 220 
Gef. ,, 81,50; 81,54 ,, 10,72; ll,00% ,, ,, 207 

Uber die A4ethylester der tither- w t d  ncetonlo.slichen Manilalcopalsi~:ii1.en. 
Vorversuche zeigten, dass sich bei Vereat,erung der Gesamt.sauren 

des Manilakopals nur etwa 30 00 drr erhaltenen Ester iin Hochvaknum 
dcstillieren lassen. Da dies anf den starken Gehalt hochniolekularer 
Paiuren zuruckzufiihren ist, so wurden bei den Hauptversuchen nnr die 
aceton- (einselilieselich der ather-) liislichen Sliuren methyliert. Am 
geeignet)sten erwies sich d a m  die Reha.ndlung der Sil1)ersalze mit Melhyl- 
jotlid. Rei der Behandlung der Natxiumsalze nii t Dimethylsnlfat c~der 
beim Kochen der Wauren mit 10-proz. nieth?:lalkoliolischer Schwefel- 
saure ist die Veresterung weniger weitgehend. So wird z. R. im letzteren 
Falle auch nach 12-taigigem Kochen nur eiii nrittel der ’3” amen ver- 
estert. Da jedoch der destillierimre Anteil der nach den verschiedenen 
Methotlen erhalt,enen Ester annaherntl die gleiche Zusammensetzung 
(nach Sdp. und Analyse) aufweist, so sei him nur dic Verarbeitung 
c?er iiber die Silbersalze hergestellten Ester naher heschrieben. 

64 gr dcr aceton- und iitherl6slichen Sauren wurde niit, 75 em3 
20-proz. Natronlauge neutmlisiert, und uiii sicher anch schwache Car- 
lwxylgruppen abzusiitkigen, wurden nocli 25 cm3 der gleiclien Natron- 
lauge zugefiigt. Die m f  2 Liter verdiiimt,e Tkisuiig wurde in eine Liisung 
von 90 gr Silberni trat in 500 erns Wa.sser unt,er Unischutteln langsain 
eingegosse,n. Beide 1,iisungen waren vo!-her auf etwa 60° crwarmt,. 
Dtts gut gemaschsne Silhersalz wurde im Vakuum bci 60° zur Gewichts- 
konstanz getrocknet (bei hoherem Erhitzen 1 ritt leicht teilweise Zer- 
setzuiig ein!) und niit, 80 gr Methyljodid in athrrischer Lijsung 15 Stunden 
gekocht. Das Alnfiltrieren des Siltierjodids macht meidens Schaierig- 
keitcn. A4nfangs geht ein Teil des Silberjodide, anscheinend in kolloider 
Losung durch das Filter, das sich dann hald ve,rstopft,. Es enipfiehlt 
sich entmeder eine Trennung rlurch Xentrifugieren z u  hewirken oder 
ahor den At,her aus dein Gemische durch Verdampfen vollstiindig zii 
catfcrnen und dann den Riickstand mehrmals rEit ~lethylalkohol aus- 
zukochen, wonach die Filtration glatt vor sich p h i .  Sach dern Ver- 
danipfen des Methylalkohols wurtle der Riickst,and wieder in ;ither 
gelbst und mit, verdiinnter Nat,ronlauge und Wasser ausgesch~ittel t. 
Es wird so anniiherntl die der mgewandten Ausgangseaure gleiche Ge- 
wicht.smenge an Ester ‘erhalten. 
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Da nun dieses Estergemisch niclit rnll.jt8ndig rlestillierlmr ist. 

wiwde gepriift, ob es vielleicht noch unverestei te Clarbosylgru1)pen 
enthalte und durch andere ?tleth!.lieriingsmittel weiter meth\-licrhnr sei. 
Per hletlioxylgehalt des im Iloclivakuum bei lNlo zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Estergemisdies war bei zwei Bestimmungen 12,21 und 
12,46O4,. Xach der Bellandlung einer Prohe mit Diazomethan in iithe- 
rischer Losung ivvurde ein Riethoxylgehal t r on  1230  "Ad und rinch weiterem 
Koclicn tler Sill ,st.anz mit Silberoxyd u n d  Xletliyljodid ein solcher von 
l2,33:(, heohachtet. 

Von diesein Estergemisch Iasst sich annhhernd die Halfte im I-Ioch- 
vakuum iiherdestillieiwi. Die tiefst siedenden Anteile besitzen etwa die 
Konsistenz voii Glycei in iiiid mit steigencleni Sdp. iiiiiirnt auch die Zah- 
flussi5keit zii. Alle Fraktionen sind schwach gelb gefarht. Rei wieder- 
holter fraktionierter neetillation sinkt tler Sdp. dcr tiefsteii Anteile 
mit zunehniender Refreiung \Ton den hohersiedenden -2nteilen. LXeses 
Sinken des Sdp. heruht nicht etwa auf einer Zersetzung. denn ails den 
hoheren Anteilen konnen bei wiederholter Des tillation keine leichter 
fliiclitigen Anteile abgeschicden werden. 

Rci dreirnaliger Fraktionierunq von 85 gr ~ P S  ersten Destillats 
wurden folgende Anteile abgetrennt : 

1. 120-1600 bei 0,Y inin 22 gr 
2. 160-190° ,, ,, ,, 23gr 
3 .  190--2aOo ,, ,, ,, 38 

Etwa 30 gr drr Fraktion 3 sietlen hei 200--210°. Zur Anitlyvse wnrden 
die einzelnen Anteile noch weiter zedegt. Dn aher so zu keinrn einheit- 
lichen Suhstanzen zu gelangen war. seien in folgender Zusamnicnstellung 
die hnalysenwertel) einiger Fraktionen zur Orientiwung angegeben : 

~. 
~~ 

77,4 
7 8 3  
77,u 
75,O 
7-13 

Sdp . 

a. llX-125O (0,s mm) . 
b. 150-1510 (0,3mm) . 
c. 160-165O (0,5mm) . 
d. 180-190O (0,5mm) . 
e. 207-2OUO (0,s mm) . 

__ ___ ~. ___ ~~ 

10,3 
10,Y 
10,l 
10,o 
997 

10,5 
11,4 
13,9 
14,l 

76,8 1 10,4 
77,2 10,7 
78,2 10,2 
74,6 j 9,5 

- 
280 
350 
380 

Von Fralction a wurden noch folgende Konstanten bestimmt : 
d15 = 1 , l O ;  

Der so gefundenen Molekularrefraktion kommt infolge der Ah- 
n~eichung des Methoxylgehaltes voin theoretischen Wert niir eine 

l) Es handelt sich fast aLlsfichliesslich um Durchschnittswerte mehrerer Bestim- 
mungen . 2) Bestinimt nach der Cnmpliennethode von Rast. 

n g  = 1,5057; &I, ber. f~ C,,H,O,IT = 77,49; gcf. = 77,67 
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l d i n g t e  Bedeutnng zu. Es kijnnte sich dmach uni eine bicycliache 
einfach ungesattigte Snbstanz handeln. 

Einzelne ohiger Fraktionen wurden mi t alkoholischer Lauge in 
der Warme verseift ; die so gewonnenen Siiuren zeigt,en keine Neigung 
zur Krystallisation. 

Uber die aiher- llna acetonu,nloslichen, nlunilukopaIsiiul.en. 
Die amorphe feste Substanz ist in den gebriiuchlichen Losunga- 

mitteln schwer loslich. Am besten lost sie sich in heissem Eisessig, 
etwas schwerer in heissem Alkohol, sehr schwer in heissem Xylol, Essig- 
ester oder Aceton, ganz unlijslich in Chloroform. Es wurde nun versuch t 
durch verschiedenartiges Behandeln rnit Losungsmitteln daraus Analy sen- 
praparate herzustellen, nm wenigstens die Zusammensetzung des Ge- 
niisches kennen zu lernen. Um die Autoxvdation zu vermeiden murde 
das Kochen unter Kohlendioxyd ausgefiihrt. 

,411ch nach 14- tag. Extrahieren niit ahsolutem Alkohol im Sozhlet- 
Apyarate wurden immer noch geringe Anteile gelost. Der konzent,rierte 
alkoholische Extrakt giht beim Versetzen mit Methylalkoliol eine gallert- 
n.rtige Fallung. Die Filtrate gaben beim Konzentrieren und erneuteri 
Zusatz von Methylalkohol weitere Blengen der amorphen Fallung rnit 
ahnlichen Eigenschaften. Zur Reinigung wurde die Substanz zweimal 
aus Eisessig umgelost, dann in sehr verdunnter Natronlauge gelost 
und rnit Eisessig gefallt. Der rnit Wasser gut gewaschene farblose 
voluminose Kiederschlag wurde hei looo im Hochvakuum bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. Das so erhaltene farblose Pulver beginnt 
bei ca. 275O unter Zersetzung unscharf zu schmelzen (Saure a). Die 
alkoholischen Mut'terlaugen enthalten tiefschmelzende amorphe Produkte, 
deren Verarbeitung nicht lohnend schien. 

Die Estraktion niit Alkohol liess die Hauptmenge des Sauregemisches 
ungelost. Dieser Ruckstand wurde sechsmal mit Eisessig ausgekocht. 
Die Ext'raktion geht nur sehr muhsani vonstatten, da die Entstehung 
einer kompakten schmierigen R'Iasse den Angriff des Losungsmittels 
erschwert. Mindestens die Halfte der Sauren hleibt auch so ungelijst. 
Die Eisessiglokngen lieferten beim Erkalteri ein schwach gefarbtes 
Pulver, das nach zweimaligem U-mlosen aus Eisessig, darauffolgendern 
Losen in wassrigem Alkali und Fallen rnit Essigsaure ein farbloses 
nniorphes Pulver liefert, welches einen Zersetzuiigspunkt von iiher 
260° zeigt (Saure b). Ein Gemisch rnit der durch Alkoholestraktion 
gewonnenen Substanz besitzt einen Iiei ca. 265O liegenden Zersetzungs- 
punk t . 

In  folgendem seien die Analysen untl die fquivalentgewichte der 
beiden Substanzen, bestimmt durch Titration mit 0 ,  I-n. Ka.tronlauge in 
Gegenwart von Phenolphtalein (wobei ein wenig scharfer Unischlag 
eint ritt) , ang ef iihr t : 
(C2,,H3,102)x Ber. C 79,41; H 1 0 , O l ~ ~  :hquiv.-Gew. 300 

Gef. a. 79,l;  b. 78,s ,, a. 10,l; b. lO,O% ,, ,, a. 305; b. 300 
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Zersetxuny der ~Innilak.opalsaiLl.eiz d u d l  trockene Destillation. 
Die trockene Destillation der hlaiiilakopalsauren wurde in Portionen 

voii etwa 80 gr durchgeftihrt. Cm das lastige Schaumen wahrend der 
Destillatiou zu vermeiden, wiirde zundchst ohne Vakuuni im schwaclten 
I~olilcndioxydstroni von 25U-300" his zum Aufhoren cler aiifangs starken 
Gasentwickelnng erhitzt. Die Destillation wurde im Hodivakuuni 
durchgefuhrt, wobei schliesslich ini Metallbade bis auf ca. 330° erhitzt 
wurde. Das Destillat wurde durch Natronlauge in saure und neutrale 
Bestandteile getrennt. So erhielt man aus 2200 gr der Gesamtsauren 
480 gr saurcs und 530 gr neutrales Destillat. Der Rest blieb bei der 
Zersetzung als Destillationsriickstand (Zersetzung a). 

Bei einem anderen Versuch wurden 08 gr der iitlierunliislichen, 
aber acetonliislichen Sauren durch Erhitzen bis auf 400° zersetzt u ~ i d  
tlabei 35,s gr neutrale und 27.4 gr saure Zersetzungsprodukte erhalten 
(Zersetzung 1)). 

Die neutralen Anteile wurden (lurch nochmalige Destillation in 
verschiedene Fraktionen zerlegt, wobci <in von etwa 100" (12 mm) 
1 iis gegen 300° (0,5 mm) kontinuierlich sicdencles Destillat erhalten wnrde. 
In folgender Zusammenstellung seien die Frozentuellen Anteile der 
einzelnen Fraktionen angegeben : 

Zersetzung a : 

1.  Sdp. 100-140° (12 nun) 14% 
2. ,, 110-150° (0,3 mm) 29% 

- - __ . ... 

3. ,, 150-160° ,, ,, 15% 
4. ,, 160-2Ci00 I, ,, 23% 
5. ,) 260-3000 1 ,  ,, 19% 

Zersetzung b: 

1. Sdp. 70- 90° (0,5 mm) 15% 

-__ - 

2.  ,, 90-120° ,, ,, 7% 
3. ,, 120-145' ,, ,, 12% 
4. ,, 145-220' ,, ,, 28% 
5. ,, 220-300' ,, ,, 38q; 

Die sauren Anteile der Zersetzung a wnrden noch nicht untersucht, 
die tler Zersetzung b wurden dagegen durch Behandlung des Silhersalzes') 
init Met,hyljodicl in die Methylester ubergefuhrt, bei deren Destiliatioii 
folgende Fraktionen abgetrennt, wurden: 

1. Sdp. 150-lR0° (12 mm) 
2. ,, 160-190° ,, ,, 5076 ,, , f  

5y0 cles Gesamtesterv 

3. ,, 190-210° ,, ,, 25% ,, 
4. ,, 210-2500 ,, ,, 2076 ,, 2, 

A nalyse der mutralen XersRtx2mgspsod.ukte der Il~anilalcopalsaure?a. 
Zerse  t z u n g  b. Xarh mehrmaliger fraktionierter Destillation 

wurden folgende Antpile zur Analyse abgetrennt. : 
1 .  Sdp. 115-117° (12mm) Gef. C 68,s H 11,4 Jlo1.-Gew. 220 

C,,H,, Ber. ,, 88,5 ,, 11,5 ,, ,. 190 
C,,H,, Ber. ,, 88,2 ,, 11,8 ,, ,, 204 

- . ~ _ _  

I )  Die Darstellung des Silbersrtlzes geschieht zweckmgssig dirch Fiillimg in warmer 
Liisung. 
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2. Sdp. 133-125O (13 mm) Gef. C 88,4 H 11,5 hIol.-Gew. 190 
3. ,, 184-187O (0,Y rnni) Gef. ,, 88,6 ,, 10.7 ,, ,, 500 

C1,H3., Ber. ,, 883 ,, 11 ,O  ,, ,, 310 
4. ,, 215-225O (0;d mm) Gef. ,, 89,O ,, 10,7 ,, ,, 430 

C,,H4, Ber. ,, 89,4 ,, 10,G ,, ,, 376 
C,R,, Ber. ,, 89,l ,, 10,8 ,, ,, 390 

ti. ,, 230-250° (0,s mm) Gef. ,, 89,l ,, 10.8 ,, ,, 490 
C,,H5, Ber. ,, 89,O ,, 11 ,O  ,, ,, 510 

Ze r se t , zung  a. Von derselben wnrde niir der tiefste Anteil, der mit 
der Analysenfraktion 1 von 1) identisch ist, naher untersucht. Die Haupt- 
fraktion desselhen siedet bei etwa 115O (12 n m ) .  

Gef. C 88,3 H 11.3Yh 
C,,H,, Ber. :, 88,5 ,, 11,5% 

d l 7  = 0,9371; n g  = 1,5901; &I, her. f i i r  C14H,,l~ = 61,52; gef. = 61,65 

Bei der ka t a1 y t i  s c h e n  H y d r i e r u n g  dieses Kohlenwasserstoffs 
in Gegenwart yon Pla.tinmohr in  Essigesterlijsung wurden 2 Mol. Wasser- 
stoff aufgenommen, wie nach der Rlolekularrefraktion zu erwmten war. 
Der Kohlenwasserstoff Cl4H,, ist also hicyclisch cloppelt, unq-esattigt. 
Dns Hydrierungsprodukt siedet h i  115O (12 mm) 

Gef. C 86,5 H 13,4:/, 
C14H26 Ber. ,, 86,G ,, 13,4% 

d y  = 0,9010; n g  = 1,4860; hl, her, fur C,,H,, = 62,45; Gef. = 61,81 

Dehydriencng der neu,trnlen Zersetzicngspl.odulrte der ,~~enilakopalsauren. 
1. G e win  n u n g  c i n e s  M e t h ;v1- a t  h y 1 - 11 a p  h t a1 i n s  C,JII4. 
Die bei 100-150° (12 nim) siedenden Kohlenwasserstoffc gebcn heim 

Rrhitzen niit der halben Gewichtsmenge Schwefel auf 180-250° ein 
Dehydrierunqsprodnkt, das h i  110- 160° (12 rum) 5iedt.t und beim 
Versetzen mj t dern halhen Gewicht Pikrinaaure in alkoholischer Lijsung 
in reichlicher Menge orange gefiirbte Nadeln eines Pi k r a t  s ahscheidct. 
Dasselbe schmilzt nach dem Umkrystxdlisieren RUS Slkohol bei 138O 
nnd Bndprt hei weiterem Viiilosen den Smp. nicht. 

3,170 mgr Subst. gaben 6,650 rngr CO, und 1,28 mgr H,O 
2,038 mgr Subst. gahen 0,202 c1n3 N, (21,5O und 727 mm) 

' C,,H,, C,H,O,N, Ber. C 57,12 H 428 N 10,5276 
Gef. ,, 57,27 ,, 4,51 ,, 10,98'$& 

Das S t y p h n a t  schmilzt bei 131.O und ist, heller ora.nge geflirbt als 
da,s Pikrat. 

4,973 mgr Subst. gaben 10,12 rngr CO, und 1,99 mgr H,O 
4,423 mgr Subst. gaben 9,OO mgr CO, und 1,72 mgr H,O 

C,,H,, . C,H,O,N, Ber. C 55,99 H 4,027{, 
Gef. ,, 55,50; 55,51 ,, 4,47; 435% 

Der aus dem reiiien Pikrnt durch Erwarnien mit Natronlaiige 
regenerierte Naphtnlin-kohlenwasserstoff Fiedet, bei 140° (12 mm) als 
farMoses 01. 

0,1664 gr Subst. gaben 0,5602 gr CO, umd 0,1240 gr H,O 
CI3I.Il4 Ber. C 91,71 H 8,29y0 

Gef. ,, 91,81 ,, 8,:3Yo,b 

d'* = 1,011 ; n; = 1,6082; PID ber. fiii C,,H,, IS = 55,Y2; gef. = 58,09 
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Daiiach berechnet. sich fiir EM, = 2,77 untl fur EZ, = 1,6% 

Diese Werte stehm init deneii fur Cadalin und Euda.lin gei'undenen im 
Einklang'). 

Merkwurdigerweise liisst sich auch nus den bei 130-1 50° (O,3 mm) 
siedendeii neutralen Zersetzungsprodukten beim Dehydrieren mit. 
Schwefel ein Dehydiierungsprodukt. gewinnen, wovon ein betr&cht.licher 
Tei12j lxi  130-160° (12 mm) siedet und in geringer Menge das Pikrat des 
C,,II,, liefert . Es liegt hier vielleich t eine Spaltung des hohermolekularen 
Ausgangskohlenwasscrstoffs durch Erhit,zen mit Schwefel vor. 

0 x y d a t i on d e s C13H14. Eine Osydation mit Salpetersaure 
nach dein von Ruzicka und Stol13) beim Eudalin eingehaltenen Ver- 
fahre,n fuhrte zu einer st,ark verschmierten, stickstoffhaltigen Saure. 
Es wnrde daher nach Weissgeder und K,ruber4) mit Kaliumferricyanid 
oxydiert. 1,7 gr des Kohlenwasserstoffs wurden mit 200 gr Kalium- 
ferricyanid und 35 gr Kaliumhydrosyd in 500 Wasser bei 60° ge- 
schuttelt. Xach 2 Tagen wurden weitere 80 gr Kaliumferricyanid 
und 14 gr Kaliumhydroxyd und nach 4 Tagen wieder 40 bezw. 7 gr 
der beitlen Reagentieii zugesetzt und im ganzen etwa 70 Stunden wahrend 
10 Tagen geschuttelt. Es kann danach etwa die Halfte des unveranderten 
Icohlenwasserstoffs durch Ausziohon n i t  Ather regenerisrt werden, 
wahrentl nnch dem Ansauern untl erschopfenden Estrahieren niit, Ather 
das Oxydat,ioiisprodukt als fast farhlosev Pulver gewonnen wurde. 
Durch mehrnialiges Umkrystallisiereii aus Methylnlkohol und d a m  aus 
Eisessig wird die Naphtaliii-dicarbonsaure in Form eines feinkrystal- 
linischen Piilvers voni Snip. 310° erhalten. 

3,765 mgr Subst. gaben 9,210 nigr CO, und 1,38 mgr H,O 
C,2H804 Ber. C GG,67 H 3,7176 

Grf. ,, GG,74 I ,  4,100/, 

Zuni Vergleich sind in folgender Tahelle die Smp. der bekannten 
~a.phtalin-dicarbonsliuren znsamnieiigestellt : 

1,2- I 175O 

1,s - i tiher2800 

1,7- 265O 
1,s- 266O 
2,5 - ~ 239O 

1,4- 1 310' 

1,G- j 3150 

I I 

Literatur 
_____ .-- ~ ____-  ~- -_ ~- 

Chve, B. 25, 2475 (1892). 
SchoZZ imd Neumann, B. 55, 121 (1922). 
Moro, B. 29, R. 316 (1897). 
Ruzicka und Hudolplz, Privatmitt. 
Huzicka wid Stoll, Helv. 5, 932 (1922). 
Behr und Dorp, A. 172, 266 (1874). 
F. Mayer, Privatmitt. 

1)  Ilelv. 4, 508 (1921); 5, 363 (19%). 
2) Ein etwas grosserer Teil siedet oherhalb dieser Temperatw und liefert das Piman- 

3, Heh-. 5, 931 (1922). 4, R. 52, 332 (1919). 
thren. 



- 977 - 
Mit der 1,4-l) und der 1,6-DicarLonsaure gibt unser Produkt 

Smp.-Depressionen. Die 1,5-Dicarbonsaure war uns nicht zuganglich. 

2. Gewinnung des  P i m a n t h r e n s  C16H14. 
Die Isolierung dieses Phenanthren-kohlenwasserstoffs gelang beim 

Erhitzen der bei 130-150° (0,3 mm) siedenden Kohlenwasserstoffe 
von der Zersetzung der Manilakopalsauren mit der halben Gewichts- 
menge Schwefel. Es wurde sclion oben erwahnt, dass die unter l G O o  
(12 mm) siedenden Ariteile der Dehydrierungsprodukte das Methyl- 
athyl-naphtalin enthalten. Die bei 170-200° (1 2 mm) siedende Fraktion 
des Dehydrierungsprodukts enthalt das Pimanthren, das in folgender 
Weise isoliert wurde. 5 gr der erwahnten Fraktion wurde in alkoholischer 
Losnng rnit 0,5 gr Pikrinsaure versetzt und die tiefbraune Losung 
verdunsten gelassen. Das nach mehrtagigem Stehen abgeschiedene 
Gemisch des Pikrats mit Pikrinsaure wurde zur Abtrennung des 01s 
auf Ton gestrichen und die fast ijlfreien Krpstalle durch Erwarmen 
mit Natronlauge zerlegt. Das durch Ausziehen mit Petrolather ge- 
wonnene rohe Pimanthren (0,2 gr) krystallisiert fast vollstandig und 
liefert rnit der berechneten Menge Pikrinsaure ein nach dem Umkrgstalli- 
sieren aus Alkohol bei 131O schmelzendes Pikrat, in Form eines gelben 
aus feinen Nadelchen bestehenden Pulvers, das nach der Mischprobe 
mit dem gleich schmelzenden, aus der Dextro-pimarsaure gewonnenen 
Pimanthren-pikratz) identisch ist. 

3,885 mgr Subst. gaben 8,660 mgr CO, und 1,46 mgr H,O 
2,591 ingr Subst. gaben 0,221 em3 N, (20°, 720 mm) 
2,065 mgr Subst. gaben 0,179 cm3 N, (17O, 727 mm) 
C,,H,, - C,H,O,N, Ber. C 60,66 H 3,95 N 9,6596 

Gef. ,, 60,81 ,, 4,20 ,, 9,41; 9.76% 
Der aus dem Pikrat regenerierte Kohlenwasserstoff schmolz nach 

zweinialigem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 86O und war nach der 
Mischprobe rnit dem Pimanthren aus Destro-pimarsaure identisch. 
Es wurde daraus weiter das Chinon und das Chinoxalin hergestellt, 
die gleichfalls nach Smp. und Mischprobe niit den Praparaten aus 
Destro-pimarsaure identisch warens). 

Auch aus der bei 160-160° (0,3 mm) siedenden Fraktion der neu- 
tralen Zersetzungsprodukte der Rlanilakopalsauren lasst sich etwas 
Pinianthren gewinnen. Dagegen lieferten die noch hijher siedenden 
Fraktionen der Zersetzungskohlenwasserstoffe kein pikratbildendes 
Deh y drierungsprodukt. 

-4nschliessend sei erwahnt, dass aiich versucht wurde, die Gesamt- 
sauren des Manilakopals direkt mi t Schwefel zu dehydrieren, wobei 
jedoch nur das Pikrat des Methyl-athyl-naphtalins erhalten werden 
konnto. 

l)  Herrn Prof. Dr. Fritz Muyer in Frankfurt sagen wir auch an dieser Stelle unseren 
besten Dank fiir die Uberlassung einer Probe dieser Dicarbonsiiure. Vgl. B. 55,2940 (1922). 

z, Helv. 6, 689 (1923). s, Helv. 6: 689 (1923). 
@2 
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d n a l y s e  und Dehydrierung der Methylester der s a w e n  Zewetzungsprodukte 

der n~anilalcopnlsazlren. 
Die auf Seite 9'74 beschriebenen blethylester wurden einer mehr- 

maligen fraktionierten Destillation unterzogen, wonach folgende 2 
Analysenfraktioncn abgetrennt wurden : 

1. Sdp. 159-163O (12mm) 
2. ,, 14.5-146O (0,3 mm) 

FraL t ion  1. 
C,,H,,O, Ber. C 76,s H l0,2% 
C,,H,,O, Ber. ,, 76,s ,, 10,4% 

Gef. ,, 76,4 ,, 10,10,, 

&ID ber. fur Cl,H,,02 17 = 68,25; gef. = 68,39 
XI, ber. fur C,,H,,O, = 72,87, gef. = 78,45 

cl16 = 1,028; n; = 1,5071; 

'7,5 gr dieses Esters wurden rnit 4,5 gr Schwefel (4 Atom) dehydriert. 
Die bei 130-160° (12 min) siedenden Anteilo der Dehydrierungsprodukte 
lieferten reichliche Mengen eines Pikrats, das nach Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 138O schmolz nntl nach der Mischprobe init den1 aus 
den neutralen Zersetzungsprodukten der hlanilakopalsauren gewonnenen 
Pikrat des Naphtalin-kohlenwasserstoffs C1JIl4 identisch ist. 

F rak t ion  2. 
C,,H,,O, Ber. C 78,6 H lO,Yo/;, 
C2,H,,O2 Ber. ,, 79,O ,, 103% 
C,1H3,02 Ber. ,, 79,2 ,, 10,7% 

Gef. ,, 78,8 ,, 10,5% 
d'?' = 1,010; ni; = 1,5113; MDber. fur C,,H300,)2 = 8 6 , s ;  gef. = 86,OG 

31D ber. fur C,,H,,Oz 12 = 90,88; gef. = 90,30 
XI, ber. fur C,,H,,O,I~ = 95,.50; gef. = 944G 

5 gr der bei 140---160° (0,3 mm) siedenden Esterfraktion wurclen mit 
3 gr Schwefel (6 L4tom) dehydriert und am dem destillierten Dehy- 
drierungsprodukt in der oben beschriebenen Weise das Pimanthren- 
pikrat isoliert. Es sclimolz bei 130O und war nach der Mischprobe 
mit dem Pimanthren-pikrat am Dextro-pimarsaure identisch. 

Zurich, Chemisches Institut der Eidgen. Techn. Hochschule. 
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Untersuehungen uber organische Phosphorsaureverbindungen VI. 
Eine Eisenbestimmungsmethode I11 
von Fritz Zetzsshe und Marcel Naehmann. 

(12. X. 26.) 

In den vorhergehenden Abhandlungenl) konnten wir zeigen, dass 
die Eisenbestimmung mit Hilfe der Bis-p-chlorphenyl-phosphorsaure 
hefriedigende Ergebnisse gegeben ha.tte. R i r  bedienten uns dabei 
des Ferrisalzes der Bis-p-chlorphenyl-phosphorskure als Abscheidungs- 
und des Ferrioxydes als Bestimmungsform. Der Gedanke lag nahe, 
das Salz selbst als Bestimmungsforin zu nehmen. Abgesehen von der 
Vereinfachung der Methode - es wird eine Reihe von Operationen: 
die Umwa,ndlung in Ferrihydroxyd usw., vermieden - hatte das Ver- 
fahren den Vorteil, durch bedeutende Vergrtisserung der nilolekel eine 
gravimetrische Bestiinmung fiir kleine Eisenmengen zu ermoglichen, 
da. ein Atomgewicht &en verachtzehnfacht wird, weiin es als Ferrisalz 
rler Ris-p-chlorphenyl-phosphorsaure zur Wiigung kommt. 

Unsere in dieser Richturig angestel1t)en Versuche gnben anfangs vollig 
falsche Werte, die in der Schwierigkeit begriinclet lagen, ein reines 
Ferrisalz zu erhalten. Da, als obere Grenze beim Trocknen wegen der 
Zersetxlichkeit des Ferrisalzes etwa l l O o  in Frage kam, miisste dieses 
durch Auswaschen rein erhalten werden, zumal auch kleine Mengen Salz- 
sa.ure beim Trocknen das Salz zersetzen und ctas Papierfilter, dcssen 
Benutzung wir auch hier vorteilhaft fanden, angreifen. Nun erwahnten 
wir hereit>e friiher, dass das Ferrisalz durch Wasser ziemlich rasch 
hydrolysiert wird. Gutes -4uswaschen ist aber durch die Gegenwnrt 
iiberschiissiger, vom Ferrisalz zudeni eingeschlossener, schwerloslicher 
Ris-p-chlorphenyl-phosphorsiiure unbedingt ni;t,ig. Durch Waschen 
mit kalt,eni oiler warmem Wasser kame.n wir trotz vieler Bemuhungen 
nicht xum Ziel, 130chprozent8iger Alkohol lasst das feuchte Salz, wie wir 
auch schoii erwahnten, durch das Filt,er lanfen. Dagegen gelingt es 
niit 40-45 Vo1.-proz. Alkohol beide Ubclstande ZLI verrneiden uncl, wie 
folgende Zusammenst,ellung zeigt;, einigermassen befriedigende Urerte 
zu erha.1 t,en. 

Zur Ausfiihrung der Analysen sei bemerkt, class hei diesen kleinen 
Eisenmengen, die in Form von Ferrichloridlosiingen vorlagen, auch 
entaprechend weniger Fiillungsmittel genommen wurde. Bei einern 
Gehalte unter 10 mgr Fe scheidet sich das Ferrisalz erst nach ungefahr 
halbstundigem TTerweilen auf dem W'nsserbade am. Zur volligen Ab- 
scheidiing lasst man noch ungefahr. zwei Stunden nach den1 Abkiihlen 

l) Helv. 9, 420, 705 (1926). 
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stehen. Filtriert und gewogen wurde in 11 ern Filtern nach vierstun- 
digeni Trocknen loei 105". Filter und Substanz wurden in geschlossenen 
Wageglasern zur Wagung gebracht. Nach der Fiillung; wurden die Nieder- 
scliliige mit ungefdir 55 em3 11. Salzsaure, 70- 100 ern3 Wasser nnd 
60-100 cm3 40 Vol.-proz. Alkohol ausgewaschen. 

-1 Fe angew. 

1 i 37,14 
37,14 I 16,51 

4 16,51 

6 4,140 
7 ! 4,140 
8 4,132 

2,476 
2,476 

11 0,825 

-cmgr 

i lG,54 

- 

gef. gr 
Salz 

0,6734 
0,6776 
0,3057 
0,2969 
0,3030 
0,0734 
0,0762 
0,0761 
0,0460 
0,0442 
0,0134 

Fe gef. 
m g  

37,23 
37/46 
16,90 
16,42 
16,83 

~- 

4,058 
4,213 
4,206 
2,543 
2,444 
0,741 

Diff. 
mgr 

+ 0,09 
+ 0,32 
+ 0,39 
- 0,09 
+ 0,29 
- 0,073 
+ 0,073 
+ 0,074 
+ 0,067 
- 0,032 
- 0,084 

Diff. 
% 

+ 0,2 
+ 0,9 
+ 2,4 
- 0,4 
+ 1,3 
- 2,o 
+ 1,a 
+ 1,8 
+ 2,7 
- 1,3 
- 10,2 

_-__ 

Gefallt in cms 
Flussigkeit 

140 
140 
119 
123 
113 
140 
137 
135 
183 
123 
203 

- 

Diese Restimmungsform diirfte luesonders fiir kleine Eisenmengen 
geeignet sein, da (las ,4uswaschen des sehr voluininbsen Niederschlags 
mit Alkohol bei R'lengen iiber 0.04 gr Eisen rocht langwierig ist. 

Bern, Institut fur organische Chemie. 

_- 

Die katalytische Hydrierung einiger Cyanverbindungen 
von H. Rupe und Alfons Heckendorn. 

(13. X:26.) 

I n  verschiedenen Arheiten, die am unsereni Laboratorium hervor- 
gegangen sind, ist, gezeigt worden, dass bei der katalytischen Ilydrjerung 
von Cyanverbindungen Init Wasserstoff und Eickel (hei gewahnlicher 
Temperatur und ohne cherdruck) mehrere I%vdrierungsprodukte ent- 
stehen koniien. Das erste Produkt ist in allen Fallen rin Aldim; bleibt 
die Reduktion hier stehen, so ltann durch Hydrolyse darsns ein Aldehyd 
gebildctt. werden, oder aber man erhalt ein primffres oder eiii sekundiires 
Amin. hls eine Regel hatte sich hereits herausgostellt, dass rein ali- 
phatische Kitrile oder solche uom Typus des Benzylcyanides uber- 
wiegend, manchmal sog8.r ausschliesslich sekundaire Aniine liefern : 
zweitens, dass eiiie Aminogruppe im Benzolkern d.ie, Reduktion einer 
Cyangruppe vollstandig verhindern kannl). Vrn weitere Aiifschliisse uber 
_____ 

l) Helv. 8, 838 (1925). 
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den Einfluss der Konstitution der Nitrile aiif den Gang der Hydrierung 
zu erhalten, sind von uns einige ungesgttigte und I<et,o-Cyanderivate 
reduziert worden. 

1. Redulztion von Be)zxyliden-rynnessigester. 
Die Reduktion voii Benzyliden-cyanessigester, welche eehr glatt 

verlief, ergab als Hauptprodukt einen Aldehyd, den H a l b a l d c h y d  
des B e n z y l - m a l o n s a u r e - e s t e r s  (I), der in einer Ausheute von 80% 
elhalten wurde. Er wurtle dnrch eiri Semicarbazon (11) charakteri- 
siert; mit Phenplhydrazin entstand daraus das 1 - P h e n y l - 4 - b e n z y l -  
p y r a z o l o n  (111) nncl mit p-Nitro-phenylhydrazin ein entsprechender 
Paranitrokorper (IV). Dn aim den Analysen des Reduktionsproduktes 
und seiner Derivate nicht niit Sicherheit festgestellt werden konnte, 
01) die nrsprungliche Doppelkindung des Renzylidenderivates ebcnfalls 
reduziert worden war, wurde auch Benzyl-cyanessigester hydriert ; 
dabei entstand genau der gleiche Aldehyd, wodnrch bewjesen ist, dass 
auch die Doppelhindung hydriert wurde. 

Als Kebenprodukt entstaiid bei dieser IIydrierung in kleiner Menge 
eine Base, dip sehr wahrscheinlich das sekundare Amin von der Formel 
(V) ist. 

c6H5 . CH=C * COO. C2H5 -i- 2 HZ + HtO = C6H5 . CHS . CH . COO. CSH, + NH, 
I 

CHO I 
I 

CN 

I1 C,jH5. CH,. CH - COO. CZH, I11 C6H5. CH,. CH-CO 

CH=N 
I )N.C6HIs I 

C H = N .  NH GO. NH, 

2. Reduklion T o n  o-Nitl.obenx~liden-cyane.ssigestel. (Formel VI). 
Die allgemeine Redeutung der oben gegebenen Regel tiher den 

reduktionsverhindernden Einfluss einer Aminogruppe im Benzolkern 
zeigt sich auch hier bestatigt : Zuerst wird die Nitrogruppe reduziert, 
die Cyangruppe aber nicht, ebensowenig die Iiohlenstoffdoppelbindung. 
Das Amidocyanderivat aher kondensiert sich zu eiiiein Ring, zum 
2-Aminochinol in-3-carbonsaure-es te r  (VII). Der Korper ist 
eine ziemlich starke Base; es wurde ein C h l o r h y d r a t ,  ein P i k r a t  
und ein B e n z o y l d e r i v a t  (VIII) aus ihm dargestellt; der Ester dieser 
Aminosaure liess sich sauer und alkalisch verseifen; die S a u r e  selbst, 
iiber das Magnesiumsalz gereinigt, schmilzt ausserordentlich hoch. 

I n  der Kalte reagiert salpetrige Saure nicht mit dem Amin. Hierzu 
ist zu bemerken, dass nach den schonen Arbeiten von Tschitschibabin.l) 
Verbindungen vom Typus des a - A m i n o p y r i d i n s  tautomer reagieren 

I) C. 1916, 11, 228; B. 54, 814 ff. (1921); R. 55, 998 (1922). 
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konnen (siehe F'ormel VIIIa  der tautomeren Verbindung) ; aber aucli 
a-Aminop-yridin reagiert nicht glatt mit salpetriger Siiure, es entsteht 
wecler ein Nitrosamin noch ein Diazosalx. 

Erwiirmt man aber unseren Aminoester in salzsaurer Losung mit 
Nitrit, so entsteht quantitativ die schon von Friadliinderl) dargestellte 
B -  Car b o s t y r i l -  c a r  b on s a u r  e. 

Carbostyril. 

Him hat also gleichzeitig auch Vcrsei.fung stattgefunden. Durch 
vorsichtiges Erhitzen konnbe die Biiure in C a r b o s t y r i l  vermundelt, 
w cr d en. 

3. Redzclition von y-Rcnzo yl-B-phen~l-u-cyanDzif tersaul.e-uthybestrs. 
Rei der IIydrierung dieses KBrpers (IX) ent,standen hauptsachlich 

zwei Verhindungen ; in kleinerer Menge, durch Eberfuhrung der Cyan- 
gruppe in die primare Aruinogruppe, der A t h y l e s t e r  der a - M e t h y l -  
a m i n o - / ? - p h e n y l - y  - b e n z o y l b u t t e r s a u r o  (XI, von welchem ein 
Chlorhydrat, ein Pikrat und ein Pikrolonnt dargestellt werden konnten. 
Die durch Verseifung erhaltene Aminosi iure  (XI), welche ein sehr 
schones Chlorhydrat liefert, konnte mit, einiger Miihe rein dargestellt 
w er d en. 

I n  griisserer Menge ent.steht bei dieser Hydrierung eine ringfiirmige 
Substanz, rler at, h y 1 e s t, e r der 1 , 3 - D i p h e n y 1 - p i p  e r i d i n - 4 - c RJ' b on - 
s a u r e  (XII). Die ausserst stark ausgepragt.en basischen Eigenschaften 
der Stammsuhstanz, des Piperidins, sind hier durch die beiden Phenyl- 
wruppen und den Carbathoxplrest stark a1,geschwacht worden. Da der 9 horper gegen Iialiumpermangunat, und Rrom widerstandsfiihig ist, 
kann angenommen werden, dass vollkommene Hydrierung der inter- 
medihr entst>andenen Doppelbindung stattgefunden hat. Beweisend 
.. _ _ ~ .  

') €3. 17, 459 (1884). 
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fur die Konstitution des Korpers ist die leichte Bildung eines Nitrosamins 
(XIII). Die freie H e x  a h  y d r  o - d i p  h e n  y 1 - ni  co t i n  s Bur e konnte eben- 
falls durch Verseifung erhalten werden (XIV). 

CGH5 . CH . CH2 . CO . C6H5 C&5 . CH . CHZ . Co . c&5 
I 

X CsH5. OOC * CH . CH,. NH2 
I 

IX C2H5 * OOC . CH . CN 

C6H5 . CH . CH, . CO . C,H5 
I 

XI HOOC . CH . CH2. NH, 

C G H 5  C6H5 

/CH,\ PH\ 
I I I I 

'\NH/ \ N /  

C2H5 . OOC . CH CHS C&5 . OOC . CH CHZ 

CH, CH.CGH5 CH, CH.C,jH5 

XI1 XI11 

C6H5 

PH\ 
HOOC.CH CHE 

I I 

NO 

Exper imente l l er  T e i l .  

1. Katalytische Hydriemmg con Benx yliden-c yanessigester. 
Benzyliden-cyanessigester wurde nach J .  T. Cnrriclc dargestelltl). 

Um gute Ausbeuten zu erhalten, wendet man zweckmiissig jedesmal 
nicht mehr als 5 gr Benzaldehyd zur Kondensation an. 

40 gr der Benzalverbindung wurden in einein Gernisch von 2 Teilen 
Alkohol, 1 Teil Essigester und ?L2 Vol. M'asser gelost, dam kamen 
60-80 gr Xickelkatalysator. Beim Schiitteln niit Wasserstoff verhf 
die IIydrierung rasch und sehr gleichmlissig. Kach 2% Stunden waren 
9860 c1n3 Wasserstoff aufgenommen, fur 4 Atome I1 berechnen sich 
9910 cm3 Wasserstoff. Nach dem Offnen der Flasc,he machte sidi starker 
Geruch na.ch hmmoiiiak bemerkhar. Nun filtrierte man vom Nickel 
a.b nnd leitete in die gelbe Losung U'asserdampf, um Alkohol und Essig- 
ester zu ent.fernen. Aus dem Kolbenruckstand schied sich ein dick- 
flussiges, dunkelgelbes 01 ah. Alan mac1it.e nun mit verd. Salzsiiure sauer 
und scliutteltc mit Ather aus, wobei eine kleine Menge eines hasischen 
Bcstnnd teiles in der sauren Liisung zuriickblieb. Pie Hauptmenge des 
Rednktionsproduktes murde voni Ather aufgenominen, nach dem 
Trockncn der Liisung init gegluhter Pottasche und Clem Verdampfen 
des At,hers hin terblieb ein gelbbraunes, in cler Iiiilte ziihflussiges 01. 
_____ 

1) J. pr. [9] 45, 500 (1892). 
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Eine weitere Reinigung war leider unmoglich, da der Iiorper weder unter 
vermindertem Druck noch im Hochvakuum sich ohne Zersetzung 
dcstillieren liesq. Da er ammoniakalische Silbcroxydliisung fast niomen- 
tan und Fehling'sche Losung beini Kochen reduziert, so war es wahr- 
scheinlich, dass ein Alclehytl vorlag, und in der Tat gelang es, einige 
wohlcharakterisierte Derivate daraus darzustellen. 

Reim Znsammenbringen voii 10 gr 
des Aldehydes, gelost in moglichst wenig blkohol, mit einer Liisung von 
5,5 gr Semicarlmzid-chlorliy(1rat und 4 gr Jialiumncetat bildet sich 
nach 24 Stunden ein dicker, weisser Niederschlag, welcher abgesaugt 
und mit Wasser nachgewaschen wurde. Nach zweimaligem Umkrystal- 
lisieren aus einer Mischung von Benzol mit Rcnzin wurde ein weisses, 
sandiges, ausserst feinkrystallinisches Pulver vom Smp. 121 O erhnlten, 
Ioslich in Alkohol, Essigester, Eisessig und Benzol, schwer lijslich in 
-4ther, Bcnzin uiid Wassrr. 

0,1066 gr Subst. gaben 14,55 cm3 N, (1Z0, 750 mm) 

S e mica  r b a z o n (Formel IT) : 

C,,H,,O,N, Ber. N 15,96% 
Gef. ,, 15,91% 

Das Semicarbazon wird leicht beim Kochen mit verd. Salzsaure 
zerlegt, aber auch dabei gelang es nicht,, den Aldehyd in fester, krystal- 
lisierencler Form ZLI erhalten. 

Einwirkung von Pheiiylhydrazin : 1 -P hen  yl-4-1) enz y l p p r  azol on-  5 
(Formel 111) : 

Eine Losung von 10 gr des Aldehydes in Eisessig versetzt 
man mit 5 gr frisch destilliertem Phenylhydrazin, ebenfalls in Eisessig 
gelost, und erwarmt einige Zeit auf dem Wasserhade. Dann wird die 
Losung aiif Eis gegossen. Nach Stunde erstarrt das anfangs d ig  
ausgefallene Produkt zu einem gelhgefiirthen Pulver. Nncli dern Um- 
krystallisieren aus verd. Alkohol erhielten wir weisse, feine Nadelcheri 
vom Sinp. 143". Der Korper war leicht loslich in Alkohol, Essigester 
uiid Renzol, schwer loslich in Benzin und Wasser. 

0,1500 gr Suhst. gaben 14,SO em3 N, (loo, 721: mm) 
Cl,Hl,0N2 Ber. N il,20% 

Gef. ,, 11,20% 
Wie die Analyse zeigt, ist hicr, wie ja auch zi i  erwa.rten war, ein 

Pyrazolonderivat entstanden. 
7-p-2\.'itl.Ophenyl-b~nzybpyl.azObon (Formel IV). Die Reakt.ion des 

Aldehydes mit p-Nitrophenylhydratzin lieferte in derselben W'eise 
einen gelben, in Nadeln krystallisierenden Korper vom Smp. 176O. 

Da aus den Analysen des Reduktionsproduktes und seiner Derivat.e 
nicht mit Sicherheit erniitt'elt werden konnte, ob die nrspriingliche 
Doppelbindung des Renzylidenderivates ebenfalls reduziert wurde 
oder nicht, gingen wir Z L I ~  Entscheiduiig dieser Frage vom Benzyl -  
c y an  e s s ig  e s t e r aus, den wir nach dem Verfahren von Thomas Kennedy 
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Walker1) darstellten. Ein Ubersc'huss yon 2 1401. Cyanessigsaure-ester 
ist hier absolut niitig, weil sonst Dibenzyl-cyanessigester entstehen 
wurde. Der Korper bildet ein farbloses, dickflussiges 01, tlas unter I 1  mm 
Druck von I50 bis 160° iibe,rsiedet. 10 gr des Esters, gelost in einer Mi- 
schung von Alkohol, Essigest,er und etwas Wasser wurden unter Zugabe 
von 20 gr Nickel-Katalysator niit Wasserstoff geschiittelt. Nach I Stunde 
schon waren 1200 em3 Wasserstoff aufgenommen; berechnet fiir 2 
Wasserstoff 1180 em3. Auch bei dieser Reduktion entstand reichlich 
Ammoniak. Die Aufarbeitung wurtle genaii wie oben beschrieben aus- 
gefuhrt.. Das Reakt,ionsprodukt war auch hier dasselbe dickiliissige 
01, welclies ein Semicarbazon voin Smp. 121O lieferte. Dieses erwies 
sich als vollkommen identisch niit dern Semicnrbazon des fruher erhal- 
tenen Reduktzionsproduktes. 

0,1726 gr Subst. gaben 23,9 cm3 N, (12O, 738 mm) 
CI3H,,O,N, Ber. N 15,967; 

Gef. ;, 15,SSTJ 
Bei der Hydrierung des Benzyliden-cyanessigesters war also, 

und zwar in einer Ausbeute von SOY/,, ein Aldehyd entstanden, der 
H a l  b a1 d e h y d des Ben z y 1 - m a1 on s Bur e - e s t e r  s (Forrnel I). Erstlich 
wurtle die Doppellindung des Benzalderivates hydriert, dann nahni 
das Xtr i l  2 Atome Wasserstoff auf unter Rildung eines Aldims und 
dieses wurde dann dnrch Hytlrolyse gespelt,en in Aminoniak und den 
Aldehyd. 

Bnsisches Neben.produkt. Nach dem Ausschutteln mit Ather der 
von der Wasserdampfdestillation zuriickgebliebenen salzsauren Losung 
wurde diese mit Soda alkalisch gemacht. Dabei fkl  ein weisser Nieder- 
schlag aus, dcr in At,her leicht loslich war. Sac,h dem Verjagen des 
Athers blieben einige Tropfen eines dunkeln Oles zuruck, das mit einer 
konzentrierten alkoholischen Losung von Oxalsaure sofort einen weissen 
Niederschlag gab, der nach dem Umkrystallisieren ails -4lkohol ein 
weisses Krystallpulver VOIU Smp. 210° bildete. Leider reichte die Menge 
der erhaltenen Subst,anz gerade nur fur eine Analyse. 

0,2408 gr Subst. gaben 7,10 om3 N, (14O, 730 mm) 
C,,H6,O8Nz Ber. N 3,04% 

Gef. ,, .3,31% 
Die Analyse stimmt auf das Oxalat einer sekundiiren Base, 

welcher mit zienilicher Sicherheit die Formel V zuerteilt werden kann. 

2. Katalytische Redukt,ion von o-hTitrobenzyliden-cyanessigester. 
Dargestellt. wurde dieses Nitroderivat (Formel VI) durch Ronden- 

sation von o-Nitrobenzaldehyd mit Cyanessigsaiure-atliylester nach 
dem Verfahren von I+. Riedelz). Der Ester wurde in einer Mischung 
von 400 gr Essigester, 100 gr dlkohol und 50 gr Wasser gelost. Auf 
50 gr Ester kamen 80-100 gr Nickelkatalysator. Bei der Hydrierung 

') SOC. 125, 1622-25 (1924). 2, J. pr. [2] 54, 541 (1896). 
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wurcle der 1Va.sserstoff anfangs sehr rasch nnd gleichmKssig anfgenommen, 
so dass in den ersten 50 Minuten schon 10 Liter verschluckt worden waren. 
Dann aber liess die Geschwindigkeit der Hydrierung rasch nach. Sie 
kam nach 15 Stunden zum Stillstand, als 12,5 Liter 'ITTasserstoff auf- 
genommen waren. Fur  6 H-Atome wurden sich 14,58 Liter hcrechnen, 
von dieeer Rlenge sind also 86% ahsorbiert worden. Nun wurde vom 
Nickelkatrtlysator ahfiltriert und in das Filtrat Wasserdampf eingeleitet. 
Da es sich aber zeigte, dass fast das ganze Reaktionsprodukt wahrend 
der Redukt'ion ausgefallen war uncl im Kicltelsc~hlamm steckte, so wurde 
dieser mit verd. Salzsanre ausgezogen, wobei ein basischer Korper 
niit etwas Nickel in Losung ging. Aus dem grunen Filtrate fallte Am- 
moniak eine braunrote Verbindung, welche nochmals in Salzsaure 
aufgelost und sodann mit Natriumsnlfit ansgefdlt wurde. Die dann rein 
gelbe Substanz wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol in feinen, 
etwas verfilzten Niidelchen vom Smp. 1350 erhalten. Der so cntstandene 
Athylester der ~-Aminochinoliri-~-carhons~ure (Formel VII) ist leicht 
loslich in Alkohol, Essigester, Eisessig, Benzol, Toluol, Pyridin, Chloro- 
form, schwer oder unloslich in Ather, Benzin und Wasser. 

0,2710 gr Subst.') gabeii 0,6564 gr CO, und 0,1414 gr H,O 
0,2179 gr Subst. gaben 23,90 c,1n3 N, (1l0, 736 mm) 

C,,H120,N2 Ber. C 66,66 H 5 3 5  N 12,96% 
Gef. ,, 66,06 ,, 5 3 3  ,, 12,62y0 

Die maxima.le Ausbeuto an Rohprodukt betxug 70 %. 
C h I o r  h y d r  a t : Zur Darstellung dieses Salzes liist man zweckmassig 

die Base in einer Mischung von Ather und Chloroform und leitet trockenes 
Sa1zsaurega.s ein. Naeh kurzer Zeit, fallt. das Chlorhpdrat quantitativ 
in rein weissen Xadeln BUS. Es last sich in 1.lia.sser leicht. mit gelhlicher 
Farbe. 

0,3236 gr Subst. gaben 0,1854 gr AgCl 
C,,H,,O,N,Cl Ber. C1 13,95% 

Gef. ,, 14,17% 

P i k r a t  : Es bildet goldgelbe Krystalle, welche iiach dem Umkrystal- 
lisicren in  Alkohol b p i  177O schmelzen. 

0,1552 gr Subst. gaben 21,OO cm3 N, (16O, 726 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 15,66% 

Gef. ,, 15,40% 
B e n z o y l d e r i v a t  (Formel VIII): Zu-der in Pyridin gelost>en Base 

gibt, man ctwas mehr als die berechiiete Menge Benzoylchlorid. Nach 
24 Stunden wird mit N'asser vorsetzt; das Benzoylderivat scheidet sich 
heim Reiben mih einem Glasst.ah allmaldich am.  Es bildet nach dem 
Umkrystallisieren aiis Alkohol schwach gelb gefiirbte, abgestumpite 
Niiclelcheii vom Snip. 160°, liislich in Alkohol, Benzol tiiitl Pyridin. 

0,1064 gr Subst,. gaben 8,lO om3 N, (12O, 732 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 8,75% 

Gef. ,, 8,G6y0 
1) Die Substanz war so schwer verbrennlich, dass auch beim Verbrennen mit 

Bleichroinat die Kohlenstoffzahl stets etwas zu niedrig awfiel. 
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Dor Est.er der 2-Amiiio-chinoliIi-3-car~onsai~re lasst sirh cowoh1 

in alkalischer als in saurer Liisung verseifen. - 5 gr der Suhstanz wurden 
in alkoholischer Losung mit 2 gr Kaliumhydroxyd wahrend 3 Stunde 
gekocht,. Dann wurde rnit Wasser versetzt, der Alkohol in einer Schale 
nuf dem Wasserbade vorsicht.ig verdunstet und hkrauf rnit Salzsaure 
angesauert. Ein gelber Niederschlag, der zuerst liemerkt wurde, lijste 
sich in uberschiissiger Salzsaure auf, fie1 jedoch nach wenigen Augen- 
blicken wieder in weisser Form Bus. Der weisse Nieclerschlag verwandelte 
sich nach dem Absaugen infolge des Auswasche.ns mit \JTa.sser wieder 
in die gelbe Form. Dieselbe Verbindung konnte auch aus dem Est>er 
durch 2-stundiges Kochen mit 12-proz. Salzsiiure erhalten werden. 
Es schkd sich dann ein briiuulicher Niederschlag am, der beim Behandeln 
rnit Wasser gelb wurde. Die Substanz war in den gebrauchlichen 
Lijsiingsmitteln sehr schwer lijslich, zwar loste sie sich beim Kochen 
in 86-proz. Ameisensiiure, indessen entstand hierhei ein amorphes 
Pormylderivat. Es gelang jedoch, aus der Siiure ein gut krystallisierendes 
Magnes iumsa lz  darzustellen. Entweder wurde die mit verd. Natron- 
lauge gena,u neutralisierte Losung der Siiiire mit Magnesinmsn1fa.t 
versetzt,, wobei allmahlich ein Xederschlag sich ausschied, oder noch 
besser, wurde die Saure rnit vie1 Wa'asser und etwas Magnesiumoxyd 
gekocht. Nach dem Filtrieren wurde die schwach gelb gefarbte Flussig- 
keit auf dem Wasserba.de stark eingedunstd, bis nach dem Erkalten das 
Magnesiumxnlz in prachtigen, hellgelben, damastglanzeiideil Nadeln 
sich ausschied. Es ent.h&lt 7 Molekel Iiryst'allwasser, welche durch 
Erhitzen auf 1 20° entfernt werden konnen. 

0,1052 gr Subst. (lufttrocken) gaben 0,0256 gr Wasser 
0,4492 gr Subst. (lufttrocken) gaben 0,0330 gr MgO 
0,1640 gr (mit H,O) gaben 15,OO c1n3 N, (14O, 742 min) 

C,oH,,O,N,Mg + 7 H 2 0  Ber. H,O 24,03 Mg 4,63 N 10,68% 
Gef. ,, 24,34 ,, 4,43 ,, 10,45% 

0,4294 gr Subst. (wasserfrei) gaben 0,0419 gr MgO 
0,1646 gr Subst. (wasserfrei) gaben 19,80 em3 N, (1l0, 738 mm) 

CZoH1,0,N4Mg Ber. Mg 6,lO N 14,05% 
Gef. ,, 5,88 ,, 13,85% 

Aus dern hIagnesinmsdz konnte die 2-Aminocliinolin-3-corbousdure 
aIs gelbes, amorphes Pnlver vom Smp. 290° dargestellt werden. Die 
Substariz envies sich als tiusserst schwer verbrennlich, so dass ea nur 
gelang, genugend genaue Stickstoffbestimmuiigen auszufiihren. 

0,0903 gr Subst. gaben 11,30 em3 N, ( 1 6 O ,  742 mm) 
0,1365 gr Subst. gaben 17,lO cms N, (12", 740 mm) 

CloH,O,N, Ber. N 14,89% 
Gef. ,, 14,20; 14,41% 

Abhau der a-~~rniclo-8-chinolin-carb~~isaure zum Carhostyril. 
I n  der Kalte reaciert snlpetrige Sdure nicht niit dem 2-Aniinochinolin- 

3-carbonsaure-ester, wurde aber eine salzsaure Losung. der Base rnit 
etwas mehr nls der berechneten Menge Katriumnitrit Zuni Sieden 
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erhit,zt, so setzte bald cine lebhafte St,ickstoffentwicklung ein, wol)ei 
ein liellgelber Niederschlag ausfiel. Er liess sich durch Umkryst.allisieren 
ails Alkohol in Ij'orm kleiner, gknzender Nadeln erhalten, welche den 
Smp. 330O hesassen. 

0,1478 gr Suhst. gahen 0,3430 gr CO, und 0,0523 gr H,O 
0,1245 gr Suhst. gahen 8,OO cm3 N2 (loo, 728 mm) 

C,,H,O,N Ber. C 63,49 H 3,70 N 7,40% 
Gef. ,, 63,30 ,, 3,95 ,, 7,327; 

Der Kiirper war identisch mit der von FriedlCnder aiis o-Amido- 
benzaltlehyd und Malonskure dargestellten j3 - C a r b  o s t y r i l -  c,arb o n -  
s Bur e. In der neut,ralen Losung des Animoniumsdzes erzeugte Bariuni- 
chloricl die Fallung eines ainorphen Bariumealzes. 

0,2532 gr Suhst. gahen 0,1155 gr Bariunisulfat 
C90Hlz06N,Ba Ber. Ba 27,29% 

Gef. ;, 26,84% 

Wimde die Siiure his zu ihrem Snip. erhitzt, so suhlimierte C a r b o -  
s t g r i l  unter Kohlendioxyd-Abspnltung uber. Es konnte aus Alkohol 
umkrystallisiert werden und zeigte den richtigen Rmp. iron 1 3&-200°. 

3. Kntulyt~ische Redukt ion  c o n  y-Benzoyl-B-phe?zyl-a-cyanblstter.sa71.*e- 
athylester. 

Der nach der Vorschrift von E. P. Koh.ler') aus Benznlace,tophenoii 
und Cyariessigs8ure-athylester dargestellte Benzoyl-phenyl-cyanbutter- 
sa.iire-ester (Pormel 1x1 wurde in einer Mischung yon Alkohol und 
Essigester (2 : 1) und unter Zusatz von etwas Wasser gelost. iluf 50 gr 
Substanz verwendeten wir bei der Hydrierung 80 gr Sickelkatalysat,or. 
Die Wasserstoffaufnahnie verlief zuerst ziemlich rasch, nahm allm8hlich 
ab und blieb nach 15-stundigem Schiitteln st,ehen. Es waren dann 
8480 em3 Wasserstoff verbraucht worden, wahrentl fiir die Aufnahnie 
von 4 Atomen Wasserstoff 7460 em3 notwendig gewesen wiiren. Am- 
moniak konnte bei der Hyclrierung nicht nachgewiesen werden. iSun 
wurden Alkohol und Essigester mit N'asserdamyf abdestilliert., zuriick 
blieb ein zahflussiges, gelbes 01. Man siiuerte rnit Salzsaure an und 
schiittehe rnit ,4ther aus, wobei ein nichtbasischer Bestandteil in das 
Extraktionsrnittel uberging. Die salzsaure Ilosung verset,zt,e ma.n rnit 
Soda., worauf ein milchiger Niederschlag ausfiel, beim Stehen uber Nacht 
im Eisschrank war alles zii einem harten Klunipen erstarrt,. Er wurde 
ahfilbriert und, da er noch schinierig war, mit wenig Alkohol angeriehen. 
Dadurch verwandelte cr sich in ein feines, weisses Pulver, das nach 
Clem Urrikrpstallisieren aus Alkohol farhlose, gliinzende Blattchen vom 
Smp. 104O lddete. Statt, die salzsaure Ibsung niit Soda alknlisch 

1) Nach dieser Vorschrift sollte man die Verhindung nach starkem Ahliuhlen 
und Animpfen in fester Form erhalten. Das ist uns leider nie gegluckt, wir hahen 
bloss durch Envarmen unter vermindertem Druck bei 12 mm auf ca. 100° den 1111- 
verbrauchten Cyanessigester ahdestilliert. (Am. SOC. 44, 2536-56 (19253)). 
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zu machen, konnte aiich cliirch Eindampfen auf dem Wasserbade ein 
salzsaures Salz in schon sehr reiner Form gewonnen werden. Die freie 
Base ist leicht loslich in Ather, Alkohol, B e n d ,  Chloroform, schwer 
loslich in Benzin und in M’asser. 

0,1333 gr Subst. gaben 0,3598 gr CO, und 0,0875 gr H,O 
0,3731 gr Subst. gaben 15 cm3 N, (17O, 724 mm) 

C,oH2303N Ber. C 73,84 H 7,07 N 4,3O% 
Gef. ,, 73$2 ,, 7,30 ,, 4,40% 

Die neue Verbindiing ist der A t h y l e s t e r  d e r  a - M e t h y l a m i n o -  

C h l o r h y d r a t :  Das wie oben beschrieben dargestellte Salz konnte 
diirch Umkryst,allisation aus heissem Wasser rein in weissen, sehr 
feinen Nlidclclien erhalten werden. 

0,3188 gr Subst. gaben 0,1288 gr AgCl 
C2,H2,O3NC1 Ber. C1 9,82% 

Gef. ,, 9,99% 

- p h on y l  - y - b en z o yl b u t t e r s  Bur e (Formel X). 

P i k r a t :  Es bildete nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol feine 
goldgelbe Wiidelchen vorn Smp: 185O. 

0,1792 gr Subst. gaben 16,O cm3 N, (12O, 734 mm) 
C,6H2,0,0N, Ber. N 10,1O% 

Gef. ,, 10,18yo 
Pi k r o 1 o n  a t  : gelbe, flimniernde Nadelchen ( a m  Alkohol) vom 

SmIJ. 1SSO. 
0,1408 gr Subst. gaben 15,O cm3 N, (lao, 742 mm) 

C3,H3,0,N6 Ber. N 11,900,b 
Gef. ,, 12,15% 

Die f r e i e Am i n o s a u r e (Formel X 1) koiiiite clurch Verseifung 
des Esters gewonnen werden, indem 5 gr in Alkohol gelfist mit 4 gr 
Kaliumhydroxyd eine Stunde auf dem Wasserbade gekocht wurden, 
bis beiin Verdiinnen init Wasser keine Trubung niehr entst,and. ITierniif 
wurde Wa.sser zugefiigt und der -4lkohol auf dem Wasserbade verjagt, 
wnrauf rr?it; Salzsaure stark angesauert. wurde. Dampfte man nun 
weiter auf dern Waeserbade ein, -so schied sich das C h l o r h p d r a t  der 
iieuen Siiiire in schonen, langen, weissen Nadeln al): die sich bci 2,40° 
zersetzten. 

0,5170 gr Subst. gaben 0,2284 gr AgCl 
CI8H2,O3NC1 Ber. C1 10,65% 

Gef. ,, 10,93q/, 
Urn zii der freien Saure zu gelangen, wurde zunachst versucht, 

die Losung des salzsauren Salzes mit frisch dargestelltem Silberosyd 
zii schiitteln, eine Methodet die sich hier nicht als praktisch erwies. 
Besser gelangtcn wir zum Ziel, i d e m  wir dns K u p f e r s a l z  der Siiure 
beniitzten, das wir aus einer Losung des neutrden Chlorhydrates diirch 
Versetzen niit Rupferacct.atlijsung als graagrune, amorphe Massc 
erhielten. Wurde diese in Alkohol suspendiert uncl mi6 Schwefelwasser- 
stoff behanclelt, so schied sich aus dern Filtrate vom Kiipfersulfitl 
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l~e im Verdunsten des Alkohols eiiz schmieriger Riickstand ah, der nnch 
langerem Stehcn oder nach dem Anreiben rnit etwas Wasser fest wurde. 
Da die Auuheiiten nach dieseni Verfahren aber schlecht waren, so kamen 
v i r  an1 bequemst,en zurn Ziel, d s  wir (lie Liisnng des Kat,riuiiisalzes 
der S u r e ,  wie sie bei tler Verseifung erlialten worden war, ganz genan 
init. verd. Salzsiiure ncu tralisierten. Die Sliurtl fiei d a m  als weisser Kietler- 
sch1a.g ans. Sie konnte atis heissem Eisessig linter Ziisntz von etwas 
IVasser umkryst,a.llisicrt, werden und hildete kleinc, fliinrnernde Krystii!l,. 
chen vom Smp. 500---301°, leicht, 1Ys:lic~h sowohl in Alkalilauge als in 
verdiinnten h.Iinera.lsluren. 

0,1275 gr Subst. gaben 0,3420 gr CO, und 0,0776 gr H,O 
0,1529 gr Suhst. gaben 0,4094 gr CO, m d  0,0923 gr H,O 
0,2212 gr Subst. gaben 9,4 em3 N, (12O, 738 mm) 
C,,H,,OBN Ber. C 72,73 H 6,39 N 4,71% 

Gef. ,, 7Y,13; 73,03 ,, 6,81; 6,75 ,, 4,87% 
,4nalyse und Fligenschaften des Korpers zeigen, dass die n - M e t h y l -  

amino  - p -  p h e n 7  1 - y - b en  zo y l  b u t i e r s  Bur e vorliegt. Wir sehen also, 
dass der urspriingliche Benzoyl-phenyl-cyanbuttersaure-ester dergestalt 
reduziert wurde, dass die Cyangrnppe bis zur priniaren Ainingruppe 
hydriert wurde. 

A t. h p l  e s  1: e r  d e r 1 , 3  - JI i 1-1 h e n y  1 - p i  p e r i  d i  n -4- (f a r  1) o n  s a u r e .  
(S,~-niphenyl-l iexah~~l~o-nicot. insre) (Formel XIIj. 

Der Ather, mit dem die nichtsanreloslichen Produkte der Reduktion 
aufgenommen worden waren, liess beim Ahdcstillie,ren eine weisse, 
pulvrige Substanz zuriick, die, aus verdiinntem Alkohol urnkryst,allisiert., 
aus weissen, spiessartigen, feinveriistelten Kryst.allnade1n voni Snip. 1 SOo 
bestnnd. Der Kbrper war unloslich in Benziii, schwer losljch in +&ther, 
kaltem Alkohol und Eisessig, leichter liislich in koche,ndeni Alkohol 
nnd Eisossig und in Renzol. In  konzentiierter Sdzsaure 16ste Rich der 
Ester aiif, wurde aber durch Wasserzusatz daraus geflillt. 

0,1810 gr Subst. gaben 0,5176 gr CO, und 0,1136 gr H,O 
0,1008 gr Subst. gaben 0,2871 gr CO, uud 0,0652 gr H,O 
0,2206 gr Subst. gaben 9,60 em3 N2 (17O, 724 nini) 
0,5100 gr Subst. in 26,4 gr Benzol gaben 0,16O Siedepunktserhohug 

C,,H2,0,N Ber. C 77,67 H 7,47 N 4,53% hlo1.-Gew. 309 

W e  die Ana.lyse zeigt, enthlilt die neue Velbindung eine Molekel 
Wasser weniger als dcr oben lieschriebene Ester der a-blethylamino- 
B-Pheiipl-y-benzoSl~iittersaiire, so dass niit Sicherhei t angeiiommen 
werden koni~t~e,  dass hier eine R,inglddung erfolyt Gar. 

Gef. ,, 75,OO; 77,70 ,, 7,02; 7,21 ,, 4,78% ,, ,, 314 

C,H, . CH . CH= C . CCH, 
I f CBH5 . CH . CH= C( OH) . C& 

CdH5.  CO, . kH .  CH, . NIX, - H,o C,H, . C 0 2 .  AH. CH, . N H  

CGH, . CH . CHS * CH . C,H5 
I I + HZ 

C,H5. CO, . CH . CH, , NH 
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Zweifellos ist auch die hei der Ringl;ilclung interniediair ent,st,andene 

Doppell~indung hydriert worden, da  die Verbindung gegeniilier Rroni 
und Kaliumpernianganat gaiiz widersta.ndsfahig war. Reweisend fur 
die 'ran iins angenomniene Iionstitution eines Pjperidindeiivates ist 
die leiclhte Rntstehnng eines N i t r o s a m i n s  (Formel XIIJ). 3 gr des 
ganz reinen Esters der 1,3-lliphenyl-piperidin-.i-carbonsiiure stispenilierte 
man in verd. Salzsaure und gab so lange iinter Erw&rmen Eisessig dazu, 
bis vollstandige Losung einget,reten war. Fiigte man nun die berechnete 
Menge Natriumni trit,, in wenig Wasser geliist, zii cler abgekuhlten 
sauren Losung, so fie1 augenblicklich ein schniieriger, gelber Nieder- 
schlag am, der beim Anreibeii mit kd tem Wasser fest, wurde. Ein ein- 
ziges M a 1  gelang es, durch tagelanges Stehen einer Benzollosung dieses 
Korpers einen grossen, gknzenden, gelben Krystall vom Smp. 153O 
zu zuchten, sonst aher misslang das Unikrystallisieren aus Renzol 
gewbhnlich, so dass vorgezogen wurde, aus Alkohol unizukr~-stc2llisieren, 
wobei klcine, prismatische Krystalle vom Snip. 148O erhnlten wurden. 
Sie waren srhr leiclit lijslich in Ather, Alkohol und Eisessig. 

0,1360 gr Subst. gaben 9,40 cm3 N, (12O, 742 mm) 
0,1069 gr Subst. gaben 7,80 cm3 N, (1l0, 736 mm) 

C,,HH,,O,N, Ber. N S,29y0 
Gef. ,, 7,97; 8,38% 

Zur Gewinnurig der freien I) i p h  e n  y 1 - p i  p e r i d i  n - c a r b  o n s  Bur e 
(Formel S I V )  wurde durch Rochen mit alkoliolischer Kalilauge verseift, 
dann wurde Wasser zugesetzt, der Alkohol auf dem Wasserbade ver- 
dunstet und mit Salzsaure sauer gemscht. Die nur sehr schwach hasische 
Saure fie1 sofort aus und konnte dann durch Umkrystallisieren aus Al- 
kohol in weissen, stumpfen, prismatischen, kleinen Saulen voni Smp. 196O 
erhalten werden. Die Suhstanz ist leicht liislich in Alkalilauge, in Alkohol, 
Xther und Renzol. 

0,1063 gr Subst. gaben 0,3008 gr CO, und 0,0606 gr H,O 
0,1568 gr Subst. gaben 0,4425 gr CO, und 0,0982 gr H,O 
0,1136 gr Subst. gaben 4,80 om3 N, (12O, 734 mm) 
0,1462 gr Subst. gaben 6,40 om3 N, (12O, 744 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 76,86 H 6,76 N 4,98y0 
Gef. ,, 77,16; 76,96 ,, 6,38; 7,Ol ,, 4,84; 5,06% 

S i l  b e r s  a1 z : Zu der in Wasser suspendierten Saure wurde Ammoniak 
zugetropft, his alles his auf einen kleinen Rest in Losung gegangen war. 
Aus dem Filtrate fHllte Silbernitratlosung einen dicken, amorphen, 
weissen Niederschlag des Silbersalzes aus, das verhaltnismiissig sehr 
lichtbestandig war. 

0,4050 gr Subst. gaben 0,1481 gr AgCl 
ClsHl,O,NAg Ber. Ag 27,8O% 

Gef. ,, 27,52% 

Basel, Anstalt fiir Organische Chernie. 
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Uber die Synthese eines hoheren Homologen des Curcumons und 
eines DimethyI-keto-tetrahydro-naphtalins 

yon H. Rupe und Fr. Schtltz. 
(14. X. 26.) 

Die nachstehend mitgeteilten Versuche murden zu einer Zeit. aus- 
gefuhrt., als die Konstit.ution des Cureunions aus dem Curcumaol 
noch nicht ermittelt war. Es war damals noch zweifelhaft,, ob diesem 
Iietoii die Bruttoformel CJI&, d. h. die eines Tolyl-hexanons zukomme 
oder die Formel C,,I-I,,O eines Tolyl-pentanons. Die letztere ist por 
kiirzein bewiesen wordenl), vorher aher wurde von uns die Synt,hese 
cles hoheren Homologen ausgefiihrt. Wir gingen von der y - M e t h y l -  
y - p - t o l y l - b u t t e r s a u r o  (Formel I) aus, welche wir nach Rupe und 
Steinrbach2) darst.ellten, wobei wir jedoch eine grosse Verbesserung 
anbrachten, nainlich die katalyt.isc1ie Reduktion der Me t h y l  - p - t ol y1- 
isocrot ,onsaure.  Diese letztcre wurde friiher erst durch Wasseran- 
lagerung in das La.cton einer y -0xysaure verwandelt und dieses dann 
mit Jodwasserstoff reduziert,. Bei der Darstellung der bl'ethyl-tolyl- 
buttersaure wurde als Xebenprodukt ein Oxycl erhalten, das 2 - p - T o l y l -  
2 , 5 , 5  - t r i m e  t h y1- t e t r a h  y d r o  - f u r a  11, (Formel 11), dessen Ent- 
stehung so zu deuten ist, dass durch Anlagerung von im ganzen drei 
1401 Magnesiumnxdl-iyljodid an den *4t)hylester der /3-p-Toluyl-propion- 
saure (Formel I a) ein Glyko l  (I1 a) erhalten wurde, aus welchem durch 
Wasserabspaltung cin cyclisches Oxgd sich bildete. Rus dem Chloricl dei. 
Methyl-tolyl-huttersaure entstand leicht mit Zinkmethvl das gesuchte 
I ce ton ,  clas 5 -p -To ly ! -hesanon-2 ,  (Formpl III) ,  welches mit 
Curcumon n i c h t  identisch ist. 

Aus demselhen Siiurechloride konnte mit Aluminiumchlorid bequem 
oin Kaphtaiinderivat., da.s 1 , 6  - D i m e  t h y l  - 4- ke  t o  - t e t r  a h  y d r o  - n a p  h -  
t a l i n ,  gewonnen werden (Formel IV). Von diesem Keton kanieii svir 
durch Rehandeln mit Ma~nesiummethylbromid, imter Beobachturig 
besontdcrer Vorsichtemassregeln (in erster Linie Vermeidung von Tem- 
pera.turerhiihung) zii einern t,ertiaren Alkohol, Clem 1 , 4 , 6 - T r i m e  t h y l -  
t ,etra,hydro-napht,ali i i-4-01 (Formel V). Dass wir diese Suhstmz 
darstellten, hat seine Ursache darin, (lass wir fruhcr einmal die Ansicht 
diskutiert.en, es sei der Hauptbestandteil des Curcumaoles ein Sa.ph- 
talinderirat, weil heim Destilliereii des Oles iiber Zinlistaub, nehen andern 
Produkten, aixch Kaphtalin entsta.ntlen war. Es schien uns damals 
nicht ausgeschlossen zu sein, dass das , ,Turrnerol"  von Jncl;son und 

l) IIelr. 7, 654 (1994). 
R .  43, 3-165 (1910); B. 44, 584 (1911). 
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Nenkel) ,  das sie im Curcumaol aufgefunden haben wollten und dem sie 
die Formel C1,E-I,,O oder C,,Hl,O erteilten, ein solcher, sich voni Tetra- 
hydro-naphtalin ableitender tertiarer Alkohol sei. Das ist aber, wie 
unsere Uiitersuchungen seither zeigten (G. A .  Clar, noch zii veroffent- 
lichende Arbeit) ,) sicher nicht der Fall. Dieser tertiiire Alkohol verliert 
aiisserst leicht ein Mol Wasser, wohei er in einen ungesattigten Kohlen- 
wasserstoff verwandelt wird, das 1 , 4 , 6 - T r i m e t h y l -  A 3 - d i h y d r o -  
n a p h t a l i n  (Formel VI). 

Rei der oxydativen Aufspaltung rnit Ozon entstand daraus eine 
K e  t osaure ,  die 2 -Ace t y l - 4 - m e  thy1 - p - m e  t h y l -  h y d r o  zim t s a u r e  
(Formel VII), sowie ein Aldehyd,  der nach den Ergehnissen der Analyse 
ein In d en  a1 d e h y d sein muss, namlich der 1 -Methyl  - a ,  y - dime t h y l -  
p - i n d e n - a l d e h y d ,  (Formel VIII), was auch nichts aussergewohn- 
liches bedeutet, da ja  bekannt ist, wie ungeinein leicht Indenderivate 
sich bilden konnen. 

C H s O .  CH, . CH, . COeH CH3 -0 CH, . CH, . COO. C,H, + 3 hfgJCH3 

I CH3 I a  

Iv /\ 
V CH, OH 

I I 

\'I CH3 VII VIII CH3 

CH3QH. CH, . CH, COOH CH3C_)C= CH . CH, . COOH 
I 

IX CH, X CH3 

Am. 4, 77, 369 (1882); 6, 8 (1884). 
z, G'eoryes A .  Clar, ,,cber Curcumaol", Diss. Base1 19%. 

63 
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Experimenteller Teil. 

5-p-  Tolyl-hexanon-2 (Formel 111). 
13as husgangsniat,erial zu dieser Sgnthese war die B -  p - T o l u y l -  

p r o p  io n s a u  r c ,  die wir nach der Vorschrift von Kntxenellenbogenl) 
tlarstellteii. Der ;Ithylcster2) wurde dnrch Destillat,ioii gereinigt, uiit,er 
10,5 mm Prnck ging el. hei 177-178O uher. Zu 12 gr Magnesiumspahnen, 
in 300 gr Ather, wnrde unter Riihren niit der Turbine und gutem Kuhlen 
getrocknet,es Met.hylbromid ails einer Bombe eingeleitet, in dem Tempo, 
dass der Ather gerade zum loisen Sieden kani. Dazu liess man 60 gr 
Est,er, in wenig Ather gelost, zutropfen und erwarmte Zuni Schluss 
noch eine Stunde zum Sieden. Each der Zersetzung niit Schwefel- 
saure uncl Eis wurcle die at’herische Losung mehrere Male rnit Sodalosung 
durchgewaschen. A m  der alkalischen Losung ftillte man mit, Mineralsiiure 
die y - 31 e t h y 1-7 - p - t, ol y l -  i s o  c r  o t o n s a u  r e (Formel X) nls schwach 
gelb gefiirbte Masse aus. Xach dem Absaugen und Umkrpstdlisieren 
aus Benzin zeigt,en sie die von Rupe uncl ,S’teinba.ch angegehenen Eigen- 
schaften. Die Ausbeute betrug 33 gr, das entspricht 63,72.; der Theorie. 
Es zeigte sich, h i  einer genauen. Untersnchung der in den :qt,her gegangenen 
Produkte, dass da.rin noch ein neuer Kijrper enthalten war. Bei der 
Destillation unter vermindertem Druck bei 9 his 10 min wurden folgende 
Fraktionen erhalt,en: Sdp. l15-170° = 10 gr (T), Sdp. 170-176° = 
120 gr (11). Fraktion (I) wurde nochmals unter Zuhilfenahme, einer kleinen, 
mit Raschig’schen Ringen gefiillt.en Kolonne destilliert. Dahei ergaben 
sich bei Fraktion 115-120° = 8,s gr (111) und bei 170-172O == 1,5 gr 
(IV). Fraktion (111) lieferte nach nochmaliger l>estillat.ion ein von 
118-120° unter 10 nim Druck ubergehendes wasserhelles 01 von nn- 
genehniem erfrischendem Gernch. Ausheute 7 gr. Der Korper war 
bestandig gegen I’ermanganatlosung, kochendes alkoholisches Kali, 
ferner konnte er ohne Zersetzung iiber Natrium destilliert werden, 
alles Eigenschaften, die fiir ein cyclisches Oxyd sprechen. 

0,2488 gr Subst. gaben 0,7510 gr CO, und 0,2174 gr H,O 
0,1809 gr Subst. gaben 0,5472 gr CO, und 0,1578 gr H,O 

C,,H,oO Ber. C 82,38 H 9,870/6 
Gef. ,, 82,35; 82,52 ,, 9,67; 9,G9yo 

Die busbeute an diesem Osyd, 2 - p - T 01 p 1 - 2 ,5  , 6  - t r i m  e t h p l -  
t e t r a h g d r o f u r a n  (Formel II), konnt>e bedeutend verbessert mcrden, 
indem ein grosser TJberschuss von Gri,gnnrd-salz verwendet wurde. 
Zu 3,3 gr Magnesium, 19,3 gr Methyljodid nntl 20 fir Ather, dies ent- 
spricht 3 hlol MethvlmagriesiuInjodid, liess man 10 gr einer atherisehen 
T&ung des lietoesters (Formel Ia) zutropfen. Bei der Aufarbeitung 
wurden nur 1,2 gr der Methyl-tolyl-isocrotonsaure erhalten, daneben aher 
nacli inehrfachein Fraktionieren 4 gr des Oxydes, das entspricht 43 
der theoretkchen Ausbeute. 

I) P,. 34, 3828 (1901). 
z, Itqx und Skinbudi, B. 44, 584 (1911). 
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Einwirkung Eon Bromwasserstoff auf dns O q d .  In eine Liisung von 3 gr Oxyd in 

10 cni3 Eisessig wurde unter Eiskiihlimg Bromwasserstoffgas bis zur Sattigung eingeleitet. 
Bald konnte man die Entstehung eines oles beobachten und nadi  zwijlfstiindigeni Stehen 
in der Kalte hatten sich ewei scharf begrenzte Schichten gebildet. Nun wurde auf Eis 
gegossen und dns entstandene gelbe 61 ausgeathert und getroclinet. Nach dem Ver- 
japen des Athers versuchte man den Korper unter vermindertem Druck zu destillieren, 
was nicht gelang. Das 01 im Kolben war zu einem ltlaren, glasa.rtigen Korper erst:arrt, 
der sich in Alkohol loste uncl daraus in unschlinen gelben Krystallen vom Smp. 53O kry- 
stallisierte. Die Reilstein’sche Halogenprobe fie1 negetiv RUS, Ka!iumpermanganatlosung 
wurde nicht rcduziert. 

0,1087 gr Subst. gnben 0,3595 gr CO, und 0,0950 gr H20 
0,1045 gr Subst. gaben 0,3467 gr CO, und 0:08985gr H,O 

C~,,H,, Rer. C 90,% 

Es war also ein Rohlenwasserstoff C,,H,, enbstanden. 
Beim xweiten Venuch wurden 10 gr Oxyd mit dem doppelten Volumen von ge- 

siittigtein Eisessig-Brnmwasserstoff im Rohr wahrend viereinhalb Stunden auf 100° 
erwarmt. Der Rdhreninhalt wurde dann auf Eis gegoesen, mit dther ausgezogen, der 
Ather mit Soda imd Wwser gewaschen und rnit Magnesiumsulfat getrocknet. Bchon 
beim Abdestillieren des At,hers wurde Rromwasserstoff abgespalten. Reim Destillieren 
tinter 9 mm Druck ging von 135-140° eine bromhaltige FlussigBeit uber und von 240-255O 
eine zahe, gelb gefarbte RIawe, die rasch erstarrte. Dm feste Kijrper liess sich aus Alkohol 
unikrystalhsieren, er war identidch rnit dem vorhin erwiihnten Kohlenwasserstoff. 

H 0,76% 
Gef. ,, 90;23; 90,51 ,, 9,7S; 0,GS% 

OJYG7 gr Subst. gaben 0,4516 gr CO? iund 0,1187 gr H,O 
0,3324 gr Subst. in 8,724 gr Benzol, Crefrierpunktsemiedrigmlg 0,400° 

(Cl4H1& Ber. C 90,25 H 9,750/; Xo1.-Gew. 372 
Gef. ,, 90,18 ,, 9,72% ,, 347$ 

y-Methyl-  y-p-tolyl-bu.ttersaure (Formel IS). 
Pie Darstellung dieser Saure wurde seiner Zeit von Rzcpe und 

Sleinbach in unistandlicher Weise ausgefuhrt. Es wurde zuerst aus 
tler ungesattigt>en Saure (Forinel 2;) das Lacton nach Fittig dargestellt 
und dieses durch Erliitzen mit Jodwasserstoff reduziert. Vie1 hequemer 
komnit man Zuni Ziel durch katalytische Hydrierung, und zwar verlief 
diese am besten unter Verwendung des Kaliunisalzes der Saure. 

In einem Kolben von 1 Liter Inhalt werden 5 gr ungesattigte 
Saure rnit 1,5 gr Magriesiumcarbonat und 500 c1n3 Wasser 5 Stunden 
lang am Riickflusskuhler gekocht und von den1 Riickstand, der no+- 
nials ausgekocht wird, heiss ahfiltriert. Aus Clem his zur beginnenden 
Krystallisation eingedampften Filtrat scheidet sich beiin Erkalten das 
Magnesium-Salz in schonen weissen Blattchen ab. Man lost das Salz 
in vie1 Wasser und f d l t  heiss mit einer wiissrigen Liisung der berechneten 
llengc Kaliumcarbonat das Magnesiumion als Carhonat aus. Das ent- 
st.andene Kalium-Salz kann nun zur Hydrierung verwendet werden. 

Am besten verfiihrt man so, dass man 35 gr rohe Saure in einem Kol- 
ben rnit wenig Wasser versetzt, dann gibt man unter tiichtigem Schiitkeln 
port.ionenweise die herechnete Rlenge Atzkali (16,5 gr), gelost in 500 em3 
Wasser zii. (Zur Vorsicht kann man Phenolphtalein a.ls lndikator 
zuset,zen.) Durch schwaches Erwiirmen wird die Saure vollstandig gelost 
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iind dann von den Verunreinigungen abfiltriert,. Die Hydrierung rnit 
Nickelkat,alysator rerlief sehr rasch, in 75 IIinuten wurden 4010 c1n3 
Wasserstoff aufgenommen. Rerechnet 4005 em3. 

Das Hydrierungsprodukt wird nun durch Filtrieren vorn Xickel 
getrennt und auf die Halfte eingedampft.. Nacli dem Erkalten set,zt 
man rnit, rerdunnt.er Sahaure  die Sanre in Freiheit, ext.rahiert das en& 
standene farblose 01 niehrere Male init -&ther, schuttelt den atherischen 
-4iiszug grundlich mit Dinatriumpliosphat durch und trocknet ihn dann 
rnit gq l .  Magnesiumsulfat. Die durc,h Destillieren im Vakuum gewonnene 
Saure zeigt genau die Eigenschaften der von Rzcpe und Steinbach dar- 
gest,ellten Saure. 

i4t hy les te r .  Der Ester wnrde rnit Alkohol imd Chlonvasserstoffgas dargestellt. 
Farbloses, diinnflkssiges 01, von angenehmem Geruch. Sdp. g mm 142-143”. Aiwbeute 
theoretiscli. 

0,1916 gr Subst. gaben 0,5549 gr CO, und 0,1545 gr H,O 
CI4Hz0O2 Ber. C 76,31 H 9,1:?0/6 

Gef. ,, 76,16 ,, 9,04% 

Chlo r id  d e r  Siiure. 32 gr Satire werden in 50 gr ab~olut~eni 
Benzol gelost, dnzu giljt inan 100 gr Thionylchlorid und versieht den 
Kolben mit, Calciunicliloridversehluss. Bald setzt eine lebhafte Ent- 
wicklung \-on Cfilorwasserstoff und Schweieldioxyd ein und die Liisung: 
farbt sich riithhbraun. Nach zwei Tagen saugt man das uherschussige 
Thionychlorid und Benzol im Vakuum bei 40-60O ab. Das L 9” aure- 
chlorid selbst destilliert, unter 9 mm Druck bei 134-135O uber. Im  
Kolben rerbleiben etwa 6 gr Harz. Die Ausbeute an reinem, wasser- 
hellen Saurechlorid hetragt. 27 gr, das entspricht 77 der theoretischen 
Ausbeute. 

5-p-  Tolyl-hexnn,on.-8 (Formel 111). 
Die Versuche, das Keton aus dem Saurechlorid unter Verwendung 

von Met,l~~linagnesiumjodid darzustellen, gaben keine guten Ausbeuten. 
Umso besser verlief die Synthese mi t Zinkmethyl. 

4 gr Zinkmethyl werden init 15 gr absoluteni Benzol verdiinnt 
und im Eis-Kochsalzgemiscli stark abgekiihlt. Xun 18sst. man in Kohlen- 
diosydatrnosphare unter fortwahrenden tuchtigem Schiitteln vor- 
sichtig 25 gr Siiurechlorid ziit,ropfen. Der Renktionsvorga.ng kann durch 
Herauanehmen des Kolbens aus dem Kaltegemisch regnliert werden. 
Die entstandene brauiie Fliissigkeit lasst inan iioch eine Stunde bei 
gewohnlicher Tcmperatur stehen, danii wird anf Eis gegossen und mit 
etwas verdunnter Schwefe,ls&ure angeszuert. Die Benzolliisung wird 
zur Entfernung eventuell zuriickgebildet,er SBure init Soda beliandclt 
und mit wenig Wasser gewaschen. Sach dein Trocknen init Magnesium- 
siilfat wircl dss Beiizol verja.gt uiid das lieton mit Wasserdampf destiiliert,. 
Das Dest,illat wird ausgeaihert und dtts Iieton nach dern Trocknen 
und Verjagen des athers unter rerminder6em Druck cleetilliert.. ITnter 
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11,5 nini geht es bei 141-141,5° uber. Dic Ausbeute bet,rtigt 17 gr, das 
entspricht 76 oh der Theorie. 

Das Keton ist ein farljloses 01, von scharf arornatischem Geruche, 
der entfernt an den des Curcumom erinnert. 

0,1306 gr Subst. gaben 0,3922 gr CO, und OJO93 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 82,04 H 9,540L 

Gef. ,, 81,93 ,, 9,37% 
Semicarbaeon.  Das a d  gewbhnliche Weise dargestellte Semicarbazon wird, 

aus Alltoliol umlrrystallisiert, in Form ekes weissen, amorphen Pulvers erhalten, vom 
Smp. 142O. 

0,1526 gr Subst. gaben 47,3 a n 3  N, (110, 728 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 17,00y0 

Gef. ,, 16,98y0 
Oxim. Zu einer alkoholiscl~en Liisung von 4 gr Keton gibt man 2 gr Hydroxyl- 

amin-chlorhydrat, die in wenig Wmser gelijst und n i t  Soda neutralisiert wmden. Dann 
vewetzt man mit Alkohol bis die Losung klar wird. Am folgenden Tage erwarmt man 
eine Stunde a d  dein Wasserbad und giesst nach dem Abkiihlen in Wasser. Es scheidet 
sich ein scliwach gelh gefiirbtes 01 aus, das in Ather aufgenommen und rnit gegl. Magne- 
siumsulfat getrocknet wird. Unter 8 mm Drucli destilliert das Oxim bei 167O als farb- 
lose, syrupihe Fliissigkeit iiber. 

0,2837 gr Subst. gaben 17,O cms N, (loo, 736 mm) 
C,,H,,NO Ber. N 6,83Y0 

Gef. ,, G,9l”/o 
Benzyl idenverb indung.  3 gr Keton uiid 1,7 gr Benzaldehyd 

werden mit. der eben zur Losung notigen Menge dlkohol versetzt, dann 
wird bis zur beginnenden Trubung Wasser zugegeben, zum Schluss 
fugt, man noch 2 ema einer konz. Losung von Atzkali in Wasser dazu. 
Sofort entsteht eiiie gelbe I<ryst,allmasse, die gut abgenutscht iind aus 
Benzin umkrystallisiert wird. Nach zweimaliger Iirystallisation erhalt 
man schone, weisse, zu Drusen vereinigte Nadeln vom Snip. 69O, die 
sich schwer in Wasscr, ziemlich leieht in Benzin und sehr leicht in A41koh~l 
uncl Eisessig losen. 

0,2310 gr Subst. gaben 0,7311 gr CO, und 0,2724 gr H,O 
C20Hze0 Ber. C 86,27 H 7,9774, 

Gef. ,, 86,34 ,, 7,89y0 

Syntheoe des 1,G- Dimethyl-.2-keto-tetrahydro-nap7Ltal,ins (Formel IV). 
In  einem Kolbeu von 1/2 Liter Inhalt, der rnit Ruckflusskuhler 

und Tropftrichter versehen ist, mischt man 35 gr Schwefelkohlenstoff 
rnit 15 gr frisch dargestelltem Aluminiumchlorid uiid Iasst langsam 10 gr 
y-Methvl-y-p-tolyl-n-buttersaurechlorid zut,ropfen, jeder Tropfen bewirkt 
eine heftige Chlorwasserstoffentwicklung. Nach der Zugabe des gesamten 
Saurechlorids lasst man etws 2-3 Stunden stehen, dann erhitzt man auf 
dem Wasserbad gelinde zum Sieden. Iru Verlaufe einer Stunde ist das 
anfangs graue Produkt grunschwarz geworden. Man liisst erkalten 
und giesst d a m  in ganz kleinen fortionen auf mit Schwefelsaure ange- 
sauertes Eiswasser, das ausgeschiedene rotgelbe 01 wird rnit Ather 
aufgenommen, gewaschen und rnit gegl. Ilagnesiumsulfat getrocknet. 
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Each dern Verjagen des ,ithers destillierte unter 11% nim Druck hei 
146,5-14i0 ein farbloses 01 iiber. 

O,l-k46 gr Subst. gaben 0,4390 gr GO, und 0,1065 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 82,76 H 8,10% 

Gef. I ,  82,85 ,, 8,24% 
Das Keton besitzt einen eigentumlichen, schwach an Petrol er- 

innernden Geruch. Schon die erste Destillatioii lieferte 8,2 gr reines 
Iceton, TY&S 94 % der theoretischen Ausbeute entspricht. 

Semicarbazon.  ALE Alkohol iimkrystallisiert, g l izende weisse Bliittchen vorn 
Smp. 194-1950. 

0,1520 gr Siibst. gaben 24,2 em3 N, (12O, 741 mm) 
C,,HliON, Rer. N 18,26% 

Gef. ,, 18,2976 
Oxiln. Das Oxim scheidet sich beim Versetzen des Reaktionsgemisches mit Eis- 

wasser als zahes, schwach gelb geftirbtes 0 1  aus, das mit Ather aufgenommen und getrocknet 
wird. Nach dem Verjagen des Lostmgsmittels erstarrt der dige Riickstand beirn Ab- 
kiihlen irn Eis-Kochsalsgenusch vollstlndig. Aur Benzin umkrystallisiert bildet clas 
Oxim weisse, derbe Xry~talle vom Smp. 78,5O. 

0,1998 gr Subst. gaben l2,8 ern3 N, (llo, 748 mm) 
CI,Hl5ON Ber. N 7,410/; 

Gef. ,, 7,48% 

1,4,6- Trimet7i8~yI- A 3-ai~~ydro-nap~tali)z, (Formel VIj. 
Zu ciner Losung von Magnesiiininiethyljodicl, aus 2,4- gr Magnesium, 

15 gr Methyljodid und 15 gr Ather da.rgestellt, lasst man 9 gr 1,6-Dimet,hyl- 
4-keto- tetrahydro-naph t a h ,  in Ather gelijst, langsani zutropfen. 
Man erwiirmt dann noch eine Stunde auf dem Wasserbade und zersetzt 
mit verdunnter Schwefelsaure unt'er Eiskuhlung. Beim Ahdestillieren 
des vorher uber Magnesiumsulfat getrockneten L4thers konnte man deut- 
lich clie Hildung von Wassertropfen beobachten. Das zuruckbleibende 
01 Ivurde deshnlh nnchmals in Ather aufgenommen, der :4_t,her getrockne,t 
und abdestilliert. U n h r  12 mm Druck ging d a m  loei 1.22--123O eine 
wa.sserhelle Fliissigkeit iiber, von acetonartigem Geruch. 

0,1411 gr Subst. gaben 0,4699 gr CO, und 0,1190 gr H,O 
C,,H,, Ber. C 90,62 1% 9,370,6 

Gef. ,, 90,66 ,, 9,54% 
Rie  die Analyse zeigt, ist hier ein unges&tt,igfer Kohlenwasserstoff 

ent,standen, tler von T(nliumpermaiiganat1ijsung heftig angegriffen wird. 

1,4,6- Tri.methy1- 1,8,3,4-tetrahydro-naplitalin-d-o2 (Formel V). 
(tert . Alkohol.) 

Es gelang schliesslich doch noch, den gewunschten t ertiiiren Al- 
kohol zn erhnlten, als die Synthese unter moglichster Vermeidung 
von Erwiirmung clurchgcfuhrt wurde. Beim Zusammenbringen von 
~~agnesiui i i i i ie thyl jodi~~ rnit dem 1,6-Dimethyl-4-keto-tetrahydro-naph- 
talin wurde mit Eis-Kochsalzgeniisch gekuhlt,. Zur Zersetzung des 
Additionsproduktes wurde eisgekiihlte hmmoniumchloridlosung benutzt 
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und cler Ather hei moglichst nieclriger Temperatur abdestilliert. Reim 
Destillieren des Reaktionsproduktes unter 11 mm Druck wurden folgende 
Fraktionen erhalten: 133-137O = 3,7 gr, 137-139O = 6 gr, 139-142" = 
2 gr. Fraktion 137-139O lieferte bei nochmaliger Destillation 5 gr ekes 
konstant bei 138,5--139O siedenden, farblosen, ziemlich dickfliissigen 
Oles, das von Permanganat n ich  t angegriffen wurde uiid, wie die Analyse 
zeigte, der gewiinschte tertiare Alkohol war. 

0.2856 gr Subst. gaben 0,8605 gr CO, und 0,2402 gr H20 
C,,H,,O Ber. C 82,04 H 934% 

Gef. ,, 82,lO ,, 9,41:(, 

Nach laiigerem Stehen erstarrte die Verbindung zu weissen Kry- 
stallen, die nach dem Abpressen a d  Ton den Smy. 39O zeigten. 

Ein Versuch zur Darstellung eines Benzoylesters misslang. Ebenso 
war es unmoglich, durch Behandeln des Kohlenwasserstoffes mit Schwefel- 
saure unter verschiedenen Bedingungen Wasser anzulapern. Der Kohlen- 
wasserstoff addiert Brom und Bromwasserstoff, es gelang aber nicht, 
einheitliche Korper darzustellen. 

d bbau des 1,4,6- Trimeth yl- A .3-dihydro-nap72talins d u w h  Ox ydation. 

In eine Losung von 20 gr des ungesattigten Kohlenwasserstoffes 
in 180 cm3 Tetrachlorkohlenstoff leitete man unter Kiihlung 18 Stunden 
lang ozonisierten Sauerstoff ein. Die Losung fiirbte sich allmiihlich rot 
untl schied ein dickes 01 aus, welches von schonen weissen Krystallen 
durchsetzt war. Durch Erwarmen mit Wabser bei looo wurden die Ozo- 
nicle zersetzt, dann leitete man, nach Zusatz von Soda, Wasserdampf 
ein. Xachdem der Tetrachlorkohlenstoff iibergegangen war, folgte eine 
kleine Menge eines hellgelben Oles, doch wurde schliesslich die Destil- 
lation unterbrochen, da der Kolbeninhalt sich immer dunkler fiirbte. 
Destillat uiid Ruckstand extrahierte man mit Ather und trocknete 
iiber Magnesiunisulfat (vergl. weiter unten). Der alkalische Ruckstand 
von der Wasserdampfdestillation wurde init Salzsaure angesauert, 
worauf eine schwarzbraune, zahe Masse ausfiel, die wiederum in Ather 
aufgenommen wurde. Bei der Destillation unter 9 mm Druck erliielt 
man 1,5 gr eines rotbraunen Oles, das his 202O uberging. Dann folgten 
von 202-203O 4 gr eines gelben Korpers, der zum grossten Teil sofort 
erstarrte. Zuruck blieben 3 gr IIarz. Das Destillat von 202-203O 
wurde nochmals in Soda aufgenommen, von geringen hlengen eines 
unloslichen Oles durch Ausschutteln mit Ather befreit, worauf ange- 
sauert wurde. Es gelang auf diese Weise, einen krystallinen, gelb ge- 
farbten Kiirper zu isolieren, der aus wenig verdunntem Alkohol in Form 
grober, weisser Stabchen auskrystallisierte uncl den Smp. 124O zeigte. 

0,1126 gr Subsl. gaben 0,2925 gr CO, und 0,0751 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,87 H 7,33% 

Gef. ,, 70,87 ,, 7,46% 
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Die Bildung eines Semica . rbazons  zeigte, dass hier eine Kcto- 

saure entstanden war. 0,7 gr der Siiure wurden in verdunnter Iiali- 
lauge geltist,, dann 0,4 gr Semica,rbazid-chlorhydrat zugeset,zt,, woraiif 
mit einigen Tropien Alkalilauge genau neutrdisiert wurde. Nach mehr- 
tagigem Stellen konnte mit Salzsaure das Semicnrbazon XIS weisser 
Niederschlag ausgefiillt werclen. Zur Rcinigung wurde es in wenig 
absoluteni Alkohol gelos t urid unter Kratzen mit dem Glnsstahe st,srk 
abgekuhlt,. So wurde ein weisses Krystallpulver erhalten voin Smp. 
176,5”. 

0,0666 gr Subst. gnben 8,8d cm3 N, (12O, 738 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 15,17% 

Gef. ,, 15,26% 

Aiinlysen der Saure untl des Semicarbazons stimmen auf die Forniel 
der 2 -Ace  t y l  - 4- m e t h y l  - /I - me t h y l -  h y d r  o zim t s a u  r e  (Formel VII). 

Die oben erwahnten L4therauszuge, sowie der bei der Destillat.ion 
iihergegangene Tet,rachlorkohlenstoif liefert,en nach dein Abdestillieren 
der Losungsmittel ein gelbes 01, tlas nach mehrmdigem Frnktioiiieren 
unter 9 inm Druck von 151-153O iiberging. Das einen nnangenehmen 
Geruch besitzende gelbliche 01 rednzierte Feh.Zi.ng’sche Losung, sowie 
ammoniakalischo Silberoxydliisung und entfarbte Iialiiimpernianganat- 
losung momentan. 

0,1055 gr Subst. gaben 0,3217 gr CO, und 0,0705 gr H,O 
0,2001 gr Subst. gaben 0,6096 gr CO, und 0.1334,gr H,O 

C,,H,,O Ber. C 83,82 H 7,58% 
Gef. ,, 83,19; 83,15 ,, 7,4.8; 7,46% 

C,,H,,O, Ber. ,, 76,24 9 9  7,90% 
Semicarhazon. Das nach der gebraiichlichen Methode dargestellte Semicarbazon 

dieses Oxydationsproduktes konnte durch Umlrystallisieren auq Allcoho1 in Form eines 
fast weissen Pulvers vom Smp. 227-2280 erhalten werden. 

0,1223 gr Subst. gaben 18,45 cm? N, (loo, 728 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 17,29% 

Gef. ,, 17,2l% 

Die kleine Menge der reinen Substanz, die uns zur Verfiigung 
stand, erlaubte nicht, eine vollkommeiie Aufklarung der .Konstitution 
dieses Oxydationsprodnktes durchzufiihren. Aller Wahrscheinlichkeit 
nach liegt hier aber ein alkylierter Inden-aldehyd vor (Formel VIII). 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie. 
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Uber die katalytisehe Reduktion des Oxymethylen-hydrindons und 
seine Kondensation mit Phenyl-hydroxylamin 

von H. Rupe und H. Wieland. 
(14. X. 26.) 

Um die vor einiger Zeit gefundene Tatsache, dass sic11 Oxymet,hylen- 
ketone zii den entsprechenden Alkoholen katalytisch reduzieren lassen]), 
durch ein weiteres Reispiel zu beweisen, wurde das leicht zugiingliclie 
O x y m e t h y l e n - h y d r i n d o n  (Formel I) gewahlt. Es zeigte sich in 
der Tat,, dass sich diese Verbindung zum Alkohol H y d r i n d o n - m e t h y l -  
c a r b i n o l  (Formel 11) ohne weit,eres reduzieren liisst, allerdings ist 
dabei die Ausbeut.e ztn Alkohol selbst nicht, ganz befricdigend, weil 
Kebenreaktionen statkfinden. IIier fuhrt die Abspaltung \-on Wasser 
zu eineni Methylendeiirat.. Der Alkoliol selbst ist eine schone weisse 
krydalline Verbindung, deren Formel (lurch Acetyl- und Benzoyl- 
ester noch erharteb wnrde. 

CH . CH,. OH o’”o>=cH2 
‘CH, 

I o:::,; I1 111 

C=CH. OH i- HZ = 

I m  Gegensatz zu den bisher angefiihrtcn Reduktionen mit Oxy- 
methylenketonen begegneten wir hier eigentumlichen Schwierigkeiten, 
deren Beliebung sehr vie1 Zeit uncl Rlaterial kostek. Sie bestanden darin, 
daas der Alkohol niir bei niedriger Temperatur isoliert werden konnte. 
Schon beim Abdest,illieren des Xthers h i  Wasserbadtemperatur erhiilt 
man nur schmierige Produkte. was zweifellos auf die grosse Neigung, 
Wasser abzuspalten und in ein Methylenderivat uherzugehen, znruck- 
zufuhren ist.. Sanitliche Operationen zur Jsolierung des Alkohols durften 
nur in der Kalte vorgenommen werden. 

Besoriderea Interesse hracht,en wir der Darstellung einer M e t h y l e n -  
v e r b i n d u n g  (Formel TII) entgegen, welche durch Wass‘erahspaltung 
aus dem Carbinol entstehen sollte. Es wurde die bei der Gewinnung des 
C a m p h e r - m e t h y l e n s 2 )  benutzt,e Methode angewandt, die auf der 
Verwendung von Schwsfelsiiure verschiedener Konzeritration beruht. 
Es war sehr schwierig, ein einheitliches Produkt zu erhalten, denn das 
Methylenderivat ha.t sehr grosse Xeigung ziir Polymerisation. Zwei 
Formen wurden erha1t .q  eine wachsa.rtige gelatinose und ein hoch- 
schmelzendes Pulver, dessen Schmelzpunkt. uher 340° liegt und das 
a.us zirka 12 Molekeln besteht, wie die Molekulargewichtsbestimmung 

1) Helv. I, 453 (1918); 4, R4l (1921); 9, 584 (1926). 
2) Rupe und liZ~ssmo.ul, Helv. 3, 515 (1920). 
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in Tetralin ergab. Das rasche Polymerisieren ist, typisch fiir die Methylen- 
ketone, auch Methylen-campher und Methylen-menthon l) verhalten 
sich alinlich, wenn auch die Srigung ziir Polymerisation bei ihnen nicht 
PO gross ist. 

Ini zwciten Teil dieser Arbeit wird die Kondensation von P h e n y l -  
h y d r o x y1 n . m  i n mit. 0 x y m e t h y I en - h y d r i n d o n untersncht. In  
mehreren Arbeiten ist schon gezeigt worden, dass wir es hier nit einer 
typischen Enolreaktion zu tun hzlben, d s  dicse Kondensation niir mit. 
Korpern von der allgenieineri Formel ’> = CHOH 

R 
gut rerlaiuft2). Oxymet,liylen-hydrindon machte keine Ausnahme, die 
Kondensation niit Phenyl-hydroxylamin rerlief in alkoholischer Losung 
ganz programmgemass, sie fiihrte zu einern Kiirper von der Formel I\’ 
oder IV a. 

1 resp. C H  * C H = N .  CCH, 

6 
IVa 

( C = C H . N . C & 5  
/ 

OH Cc2> Iv 
Da,s T’orhandensein der Hydroxyvlgruppe konnte durch Darstellung 

eines Methy l i i t he r s  V bewiesen werden. Ferner liess sich auch ein 
Oxini VI darstcllen: 

Wie schon hei den friiher behandelten Fallen gefunden wurde, 
Iiisst sich nuch dieses Phenyl-hydroxylaminderivat mit, Zinkstaub 
uncl Essigsaure zum Anil  i ;3 o d e r iv  a t reduzieren *(VI) : 

Genau derselbe Korper koiinte auch durch direkte Reaktion zwihchen 
C)symethylen-hydrindon und Anilin erhalten werden. Im Gegensatz 
zii dem IIyciroxylaminderiTat ist das Anilinderivat eine starke Ease. 
Iron ikir konnte ein Dibromid (Formel VIII) und ein Osini (Formel IX) 
dargestellt werden. 

I) -4. Giibler, Diss.. Bawl 1924. 
2, R ~ p e  und Diehl, Helv. 4, 388 (1921); 5, 205, 906 (1922); 6, 102 (1923). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

I .  Kntwlytischme - Redusktion des 0xynrethylen.-hydrindons. 
Bei den Versuchen, das Oxyiiethylenderivat mit Wasseratoff 

bei Gegenwart von Nickel zu hydrieren, stiessen wir, wie schon in der 
Einleitung bemerkt,, auf unvorhergesehene Schwierigkeiten, welchen 
hauptsachlich die grosse Unbestandigkeit des Reduktionsproduktes 
zugrunde lag. 

20 gr OxymethylE!n-hydriiidon wurderi in 200 cm3 Alkohol, 100 en13 
Essigester und 100 cm3 Wasser gelost und 40 gr frisch bereiteter Kataly- 
sator hinzugefugt. Theoretisch sol1 ten 2,s 1 Wasserstoffgas aufgenommcn 
werden. Nach Absorption von 2,45 1 hijrte die IIydrierung ganz auf; 
es entspricht dies einer Wasserstoffaufnahine von 85 "/o der Theorie. 
Nach der Erfahrnng bei andern Hydrierungen werden bei gutem &tab-  
sator zirka 15 :/; des Wasscrstoffs schon aufgenommen, wenn das anfangs 
zum Einfullen des Katalysators benutzte Kohlendioxyd verdrangt wird. 

Die Losung wurtle nach der IIydrierung, nach dem A1,filtrieren 
des Katalysators, der Wasserdampfclestilla4ion unterworfen. Xachdeni 
der Alkohol und der Ester uberdestilliert waren, blieb einc schwarz- 
braune hxrzige Schmiere zuruck, die sich nicht mehr vernrbeiten liess. 
Das Erwarmen hatte also ungunstig eingewirkt. 

Reim nachsten Versuch wvurde nach dem Abfiltrieren des Kataly- 
sators mit der dreifachen Menge Wasser verdiinnt und dann dreimal 
ausgeathert, der Ather wurde mit wasserfre,iem hlagnesiumsulfat ge- 
trocknet und abgedampft. Der Ruckstand, ein braungelbes tlickfliissiges 
61, wurde im Vakuum dest.illiert; bei 14 mni ging zirka die I-Idfte iiber, 
gleichmassig von 12S0-1920. Das Dest,illat war gelbgrunlich opali- 
sierend und zienilich dunnflussig. Es wurde beini Stehen zuerst dick- 
fliissig, dann gallertartig und zuletzt eine feste Gallerte, die sich nicht 
mehr destilliercn liess. Verrieh nian diese mit Ather, Alkohol oder Essjg- 
ester, so lijste sich ein Teil, und ein weisses Pulver blieb zuruck, das 
sich nicht mehr loate uiid einen Schmelzpunkt von uber 340') hatte. 
Es ist dies wahrscheinlich hochpolymeres Methylen-hydrindon. 

Kim wurde so gearbeitet, dass 20 gr Oxymethylen-hydrindon 
in ca. 200 em3 96-proz. Alkohol gelost und mit 4.0 gr Nickelkatslysator 
versetzt wurden. 

Nach Aufnalime von 2,1 bis 2,5 1 Wasserstoffgas wird der Kataly- 
sa,tor Rbgenutscht uiid mit wenig >ither ausgewaschcn. Das Filtrat 
~ i r d  im Vakuum eingedampft hei gewohnlicher Temperatur, dor Ruck- 
stand in den Vakuumessiccator gebracht und iiber Calciunichlorid 
&lien pelassen. J e  nnch der Vollstandigkeit des Alkohola,bdarnpfens ? .  krystallisiert innert einigen Tagen das Hydrindon-methylcarbinol 
in prismatischen Nad.eln strahlenfbrmig aus. Es bleibt, noch eine zahe 
Flussigkeit als Mutterlauge zuruck, die nicht mehr krystallisiert. Nach 
d e n  Abnutschen wirtl wieder in Benzol gelost und mit Benzin gefallt. 
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Doch daxf das Benzin nur bis zur ersten Trubung zugegeben werclea, 
da sonst sich das IIydrindon-inethplcarhinol a h  0 1  abschcidet uild danii 
beim Festwerden gelb wird. Man erhiilt auf ciiese Art zirka 7 bis 8 gr 
aus 20 gr Oxymethylen-hydrindon, untl noch zirka 6 gr gelbliches 01, 
das ~lethSlen-hydriiidon enthiilt. 

Das priniare 1~;yd~indon-methylcarbinol (Formel 11) kryst,allisiert, 
in langeri, weissen prismatischen Kadeln, welche scharf bei 56,BO 
schmelzen. 

0,1054 gr Subst. gaben 0,2860 gr CO, und 0,0584 gr H,O 
CIoH,,O, Rer. C 74,01 H S,lS%, 

Gef. ,, 74,OO ,, 6 , 0 0 ~ o  

Der von den festen I<rystallen abgesogene iilige Ted wurde im 
Vakuum destilliert. Unter 14 nini Druck ging die Substaiiz hei 128--1453 
uber, es konnten zwei Fraktionen yon 132 und 139" abgesondert, werden. 
Das ganze 1)est.illat hildete zuerst cin g1-ungelb opalisierendes 01, nach 
einige,n Tagen erstarrt e alles zu eineni gelat,inHsen Kiichen (tlasselbe 
Produkt ist schon oben erwahrit worden). 

Werden di.ese nest,illat,ionsprodukte mit -<ther zerriehen, nachdem 
sie fest geworden sind, so erhalt man dcnselbeii weissen festen Kiirper 
vom Schruelzpunkt uber 340°, wie bei den ersteii Hydrierungen. Ver- 
danipft man diesen Ather, so hleiht ein Ruckstand, der flussig ist, aber 
fest wird und sich wieder gleich behandeln hisst. 

Die Aiialyse bestiitigt, class der weisse feste ainorphe Iiorper 
$1 e t h  y 1 e n  - h 3rd r i n d  o n ist. 

0,1628 gr Subst. gaben 0,4975 gr CO, und 0,0819 gr H,O. 
Cl,H,O Rer. C 83,30 H 5,590,; 

Gef. ,, 83,% ,, 5,6306 

A c e t y l e s t e r .  Zu 2 gr des Ciirbinols, die in Pyridin gelijst waren, 
tropfte man linter sehr guter Kiihlung die berechnete Menge Bcetyl- 
chlorid. Man gab dann At,her und verdiinnte Salzsaure dazu, scliiittelt,e 
durch und wusch noch mit SodalOsung. Nach dem Abdampfen blieh 
ein gelhliches 0 1  zuruck, das bald in Nadeln erstarrte. Es wurde in wenig 
Alkohol gelost und mit Wasser his zlir beginnenden Trubung versetzt, 
worauf prismatische Nadeln vom Smp. 63O anskry stallisierten. 

0,1481 gr Subst. gaben 0,3834 gr CO, und 0,0775 gr H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 70,58 H 5,880,L 

Gel?. ,, 70,62 ,, 5,860,(, 

Benzoyles ' t e r .  Das analog dargestellte Benzoylderivat erschien 
zuniichst als farbloses 91, das aher bald fest und krystallin wurdc. Kach 
dem Vniliisen aus Alkohol unter Zusatz von Wasser biltlet der Kkrper 
schijfie, kleine Xadeln vom Smp. 82". 

0,1960 gr Subst. gaben 0,5404 gr CO, umd 0,0924 gr H,O. 
C,.,H,,O, Ber. C 76,69 €1 5,26?: 

Gef. ,, 76,61 ,, 5,2876 
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M e t h y l e n - h y d  r i n d o n  (Formel 111). Tragt man Hydrindon- 

methylcarhinol fcin gepulvert in 'i5-proz. Schwefelsiiure ein, so lost 
es sich unter geringem Erwiirnien. Zuerst ist die Fliissigkeit gelh, 
hie wird jedocli bald dunkel. Nach einigem Stehen wird aiif Eis gegossen, 
cler weisse amnrphe Xiederschlag abgesogen und mit Wasser und Al- 
kohol gut ansgewaschen. Der in den meisten Lijsungsmitt,eln sehr 
schwer liisliche Khrper ha t  keinen eigcnl-lichen Schmelzpunkt, soridcrn 
zerset.zt sich allmahlich uber 360". I,o&h ist die Suhstanz nur in Tetralin 
und geschniolzenem Naphtdin. Ein noeh schijneres Produkt, erhiilt, 
nian, wenn man 50-proz. Schwefelsaure verwentlet und knrze Zeit auf 
dem N'assorbade wwarrnt. 

0,2168 gr Subst. gaben 0,6618 gr CO, und 0,1097 gr H,O. 
C,,H,O Rer. C 83,30 H 539% 

Gef. ,, 83,25 ,: 5,66% 
Die grosse Schwerloslichkeit und tler sehr hohe Schmelzpunkt, 

liessen von vornherein auf ein polymerisiertes Produkt schliessen. Eine 
Molekulargewichtsbestimmung konnte in Tetralin (Konst,ant,e 3,63) 
nach der Siedepunkt>smethode ausgefiihrt werden. 

I. 0,3035 gr Sub t .  in 20,408 gr Tetralin gaben 0.030 Siedepluiktserli i i~~i~~. 
hlo1.-gew. I 1801 = ca. 12,5 Mol. Methylen-hydrindon. 

11. 0,4G04 Zr Subst. in 20,409 gr Tetralin gaben 0,0500 Siedepunkt,serhBhur?g. 
8101.-gew. I1 1638 = ca. 11,4 1101. I\Iethylen-hydrindon. 

I I .  Kondcnsation uon Oxymeth~len-hyd,.indo?z mit Phen?/l-la?/a,.osUIamin. 

H y d r i n d o n  stellen wir uns nach T h i e l e  und W a n s c h e i d t ' )  
dar. Wir konnten uns in1 dllgemeinen ganz an cliese Vorschrift halten, 
nur nshnien wir anstelle von Petrolather Schwefelkohlenstoff, liessen 
?as Hydrozirntsaure-chlorid zuniic?iat in cler Kalte zutropfen und er- 
warnilten erst, nachdem clos Gemisch ulJer Nacht gestanden hatte. 
Zur rollkoinmenen Rsinigung wurde das Hydriiidon unter verniinderteni 
Driick destilliert. Man verhindert dadurch die rasche Gelh- his Rraun- 
farbung, die das nichtdestillierte Protlukt, leiclit annimmt. 

0 s y m e t h y 1 e n  - h y d r  i n  d o n erhhlt man in guter Ausheute nach 
der hlethode von Rzchemann und Un ter Luftabschluss lasst 
sich das Prapara t ziemlich lange anfbewahren. Zur Kondensation 
des Oxymethylenderivates mit Phenyl-hydrosylamin wui den die beiden 
Substanzen zuerst ohne Liisungsmittel auf dem l4'asserbade zusammen- 
geschmolzen. Da auf diese M'eise nur braungrlbe, verharzte Massen 
entstanden, so wurde folgendermassrn genrbcitet : 4 gr Osymethylen- 
hydrindori und 3 gr Pheriyl-hpdrouylamin (Vllerschuss) wurrlen in 
je 30 cm3 dlkohol gd&t  und znsam~nenge~ossen. Schon nach einigen 
Sekunden scheidet sich ein lirys talliner Xiedersclilag in grosser itlenge 
aus, in Form von kleinen goldgelhlichen Kiidelchcn. Durch Kochen 

1) A. 376, 271 (1910). *) Soc. 101, 2546 (1919). 
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ani Riickfliiss wurde der Xedersdilag noch vermehrt,. Xach clem 
Erkalten wurde a1)genutaclit und mi t Alkohol und Ather ausgewaschen. 

0,1210 gr Subet. gaben 0,3394 gr CO, imd 0,0575 gr II,O. 
0,4270 gr Subst. gaben 20,7 crnY If, (1l0, 740 mm). 

C,,H,,02N Rer. C 76,47 H 5,22 N 5,58?/0 
Gef. ,, 7630 ,, 5 3  ,) 5,4704 

Die neuc Substaiix (Formel IV oder IVaj  ha t  den Snip. 385') unter 
Zerset,zung. Si.e ksxt  sich aus Eiseseig und Nitrobe,nzol unikuyst,alli- 
sieren, doch ist es dann sclirver, durch Ausrvaschen niit Alkohol die 
I,ksungsniit,tel vollkoinirien zu entferncn. 

In  verdiinnter Nat,roniauge ist, das Methvlen-hydrindon-phenyl- 
hydrosylarnin lijslich und hildet tlas o r  a n g e r o  t e N a t r i u  IU s a l  z. 
Diesee mirtl in fester Form darge~tel1.t~ indein man eiiien kleineii Uber- 
schuss dcs Kontlensationsproduktcs init konzent.rierter Natronlauge 
zusammenreibt, und den Uberschuas rnit vie1 Alkohol a.uswascht. Rs 
entsteht ein ornngerotes Pulver, das in Wasser leicht liislich ist. 

Beirn Erwiirnien mit Natronlauge zeigt der Kijrper tlieselberi 
Eigenscha.ften, die wir bei allen bislier daraufhin untmsuchten analogen 
Suhstanzen fe,ststellen konnten. I.,Ost man 3 gr der Verbindung in 3 00 cmR 
5-proz. Xatronlauge unrl kocht, eini,ge Stunden untcr Riickfluss, so 
farht sich die schijn orangcrote Losung i m n w  dunkler nntar Alxchaidung 
von braunschwarzen Flocken. Mi t Wasserdampf lasst sich dann eiii 
rotm 01' iiherdestillieren, das bald fest untl krystnllinisch wird, es  ist 
A z o h e n z o l ,  clas den richtigen Smp. 68O zeigt.. 

Oxim (Formel VZ). Das Methplen-hydrindon-phen~lhytlroxyl- 
aniin wurcie in reineni Ppridin geliist und dam eine Losung von et1va.s 
iiberschussigeni ITydrouylamin-chlorltydrat und Kaliumacetat in wmig 
Wasser gegossen. Xach einigera S teheii ~7iI.d -%t,her und gleichzcitig 
vcrdiinnte Salzsaure zugegehen. I k r  Abher wird noch zweiinal mit 
verdunnter Salzsiiure gewaschen und schliesslich mit Soilaliisung ge- 
schiittelt und getrocknet. Beim Eindunst>en scheidct sich ein hell 
ockergelber amorpher Kiirper aus, der sich nwhher  nur in Pyridin 
lost, woloci sich das Pyridin nicht, niehr restlos entfernen liisst. Der 
Schnielzpunkt, ist aucti niclit zii bestimnien, d:t die Suhstanz hei 1 60° 
zu verkohlen heginnt,. 

0,3918 gr Subst. gaben 15 cm3 N, (736 inm, l G o )  
C1,H,,0,N2 Rer. N 10,5304 

Gef. ,, 10,49% 
Met  hpl i i t .her  (Formel V). 2 gr dcs Methylen-hydrindon-phenyl- 

hydroxylaniins werdeii in verdunnter Natronlauge gelijst ohne ZLI 

erwiirmen, z u  der kalten lo sun^, die Alkohol enthalten muss, wiul das 
Ureifache der berechneten Menge (3 gr) Dirnethylsulfat zugegebcn. 
Es scheideii sicli unter leichter Erwarmung hellgelbe Bllittchen aus, 
die sich noch verinehren Lei TVasserznsat z uncl Reiben. Zur R.einigung 
wircl in dlkohol geliist und vorsichtig Wasser zugefugt. bis zur EniuI&n. 
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Nac,h einigem Stehen 'krystallisiert der hlet,hylather in liellgelben Rlatt- 
chen aus. Er schrnilzl, Lei 123O unter Zersetzung. Loslich in Alkohol, 
Benzol, Benzin etc. 

0,2756 gr Subst. gaben 13 cm3 N, (735 mm, 16,P) 
Cl,H,50,N Ber. N 5,288% 

Gef. ,, 5,280/, 

Derselbe Methylather konnte auch in atherischer L,osung mit 
Diazomethan dargestellt werden. Es gelang nicht, einen Acetyl- oder 
Benzoylester zii erhaliten. 

Reduktion des Methylen-hydrindon-pheiiylhydroxplamins. 
2 gr hlethplen-hydrindon-phenglhydroxylamin werden in 100 em3 

Alkohol und 20 cm3 Eisessig bis zum schwachen Sieden erwiirmt. Dann 
gibt man Zjnkst.aub zu in kleinen Portionen. Die starkgelbe Fliissig- 
keit wird heller, die ganze Substanz geht in eine hellgriine Losung iiber, 
die heiss vom Zinkhydroxyd abfilt,riert w i d ,  unter Anwendung eines 
Kohlendioxydstronis zur Verhinderung der Oxydation. Beim Erkalten 
krystallisiert ein gellsgriiner Korper a.us, der sich auf Wasserzusatz 
noch vermehrt. Rus heissem Alkohol lasst er sich umkrystallisieren, 
und man erhalt schone gelbgriine Blattchen, mit Wasser kann man den 
letzt,en Rest aus der Rlutterlauge gewinnen. Der neue Korper, das 
Met  h y 1 en  - h y d r i n  d o n  - ani l  i d (Formel VII), schmilzt bei 21S0 
bis 217O unt,er Zersetzung und Schwarzfarbung. 

0,2526 gr Subst. gaben 12,90 em3 N, ( 1 4 O ,  737 mm) 
C,,HI,ON Ber. N ~595% 

Gef. ,, 5,79?(, 

Die Verbindung ist zienilich leicht loslich in Pyridin, Eisessig, 
Ameisensaure wid Chloroform. 

Chlorhydra t .  illail lost das Methylen-hydrindon-anilid in Chloro- 
form und lei tet, unter Eiskiihlung trockenes Salzsauregas his zur Siittigung 
in die Losung. Es scheidet, sich ein intensiv gPl),er-krgsta.lliner Korper 
aus, drr  abgenutscht, iind niit Ather ausgewaschen wird. Er ist schwer 
laslieh in warmem wie in kaltem Wasser. 

0,3276 gr Subst. gaben 0,1726 gr AgC.1 
C,,II,,ONCl Ber. C1 13,08% 

Gcf. ,, 13,06% 

Dasselbe Anilid liiest sich auch direkt aus Oxymetl.iT.len-hyclrin~oii 
uncl Anilin erhalten. 

ti gr Oxymethylen-hpclrindon lijste inan in verdiinnter Natron- 
lange und goss dazu einr? Losung yon 5 gr Anilin-chlorliy~r~t. in Wasser. 
Rei grossem iherschuss von Nat.ronlauge tritk niir eiu Farhenumscl-ilag 
ein, und erst beim Anshern niit Rssigsaure fallt der gesnchte KGrper 
aus. Aus 241kohol urnkrystallisiert besitzt er den gleichen Zersetzungs- 
schnielzpunkt wie illethylen-hydrindon-anilid, das durch Reduktioh ge- 
wonnen ist, und auch der SlischschmelzpunkA erleidet keine Veriinderung. 
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Dibromid .  (Formel VIII). Zu einer kaltgeFattigten Losung 

von Methylen-hydrindon-anilid in Chloroform wurde unter Eiskiihlniig 
eine Losung von Brom in Chloroform zugetropft. Schon nach kurzeni 
Stehen schieden sich feine Nadeln ab, es wurde abfiltriert und mit etwas 
Chloroform nnchgewascheri. Nachdem das uberschussige Hrom, sei 
es durch Wlaschen mit Risulfit oder dnrch sehwaches Erwarmen, entfernt 
war, konnten diirch Umkrystallisieren aus Alkohol schone meisse Nadeln 
erhalten wcrden. Heim Erhitzen ini Kapillarrohrchen beginnt die Suh- 
stanz uber 250° zii verkohlen. 

0,4169 gr Subst. gaben 0,3956 gr AgHr. 
C,,H,sONBr, Ber. Rr 40,4776 

Gef. ,, 40,387; 

Oxini (Formel IX). Das Oxim des Anilids wiirde genau ebenso 
dargestellt, wie das des Phenvl-hydroq-!an;inderivates. Aucli hier wurde 
ein hcllr6tlic.h-gelbcr amorpher Korper erhalten, nur in Pyritlin liislich. 
Beim Erhitzen verkohlt er hei ca.. 170O. 

0,3162 gr Subst. gaben 31,6F om3 N, (140, 7% mm) 
C,,H,,ON, Ber. N ll,20% 

Gef. ,, 11,309.0 

nieses Oxim giht ein grungelb gefiiirbtes s a l z s a u r e s  Salz. 
0,2937 gr Subst,. gaben 0,1478 gr AgCI 

C,,H,50N,Cl Rer. C1 12,3704 
. Gef. ,, 12,4576 

Basel, Anst,alt fur organische Chemie. 

Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes VIII l). 
Weitere Beitrage zur Konstitution des Muscons 

von L. Ruzieka. 
(18. X. 26.) 

Vor kurzeIn wurde teils auf direktem, teils anf indirektern Wege fur 
Rluscon die +'orme1 eines p- oder 6-Methyl-c.yclo-pentadecanoiis a.ls 
walirscheinlich gefolgert. Es wurde nun ziinachst die hnnahme, dass 
dns Muscon iibcrhaiipt ein Jlethpl-cyclo-pent,a~lecaiior~ sei, einer direkten 
Yriifung unterzogen. Zu clieseni Zwecke wurde a.us Muscon durch 
Reduktion nach Cl.emmensen der Kohlenwasserstoff C,,H,, hergestellt 
und mit de,m gemeinsani mit, 31. Pfeiffer synthet,isch bereiteten?) 
Methyl-cyclo-pentaclecan verglichen. IYie folgrnde Tabelle zeigt,, aind 
die phyGkwlischen Daten bcider Kohlenwasscrstoffe innerhalb enger 
___. . . 

l) VII. Mitt. vergl. Helv. 9, 715 (1926). 
Vergl. eine spatere Abhandlung. 
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Grenzen gleich urid auch der Mischschmelzpunkt beider zeigt keine 
Depression1). 

- __ ~- 

Synthetisch 0,8608 1,4755 

Dass bei der Reduktion des Muscons nach Clsmmensen keine Um- 
lagerung stattfinden konnte, das erzielte Resultat also fur die Konsti- 
tut,ionsaufklkung zuverlassig ist, folgt aus der fruher2) beobachteten 
vollstandigen Bestandigkeit des Muscons gegen konzentrierte Salzsaure 
bci. weit energischeren Bedingungen. 

Es kann danach €ur das Muscon tatsachlich nur die Formel eines 
Methyl-cyclo-peiitadecanons in Betraclit kommen. Von den sieben 
inoglichen Stellungsisomeren konnen auf Grund der fruher2) mitgeteiiten 
Untersuchungsergebnisse des Muscons alle his auf die zwei oben er- 
wahnten ausgeschlossen werden : die a- Stellung dcr Methylgruppe 
ist ausgeschlossen, da aus Muscon direkt kein optisch inaktives3) Um- 
wandlungsprodukt zu erhalten iet., die y-St.ellung ist hochst unwahr- 
scheinlicli, da. das Semicarbazon des synthetischen y-Methyl-cyclo- 
pentadecanons mit dem Muscon-semicarbazon eine Schmelzpunkts- 
depression zeigt, und schliesslich die E - ,  5'- uncl r]-Stellung ist gleichfalls 
iinmoglich,. da bei dcr Oxydat,ion des Muscons niit Chromsiiure die 
Decan-1,lO-dicarbonsaure erhnlten wnrde. 

Zum weit,eren Vergleich des Muscons mit den synthetischen y-  
und 6-Methyl-cyclo-pentadecanonen 4, wurden die festen Alkohole, 
die durch Reduktion der flussigen Ketone mit Natrium nnd Alkohol 
bereitet wurden, untereinander verglichen. Da die Produkte zwar vom 
Muscol verschiedene Smp. aufweisen, letzteres aber mit, denselben keine 
Schrnelzpunktsdepressionen zeigt,, so konnt,e infolge der optischen Akti- 
vitat des Muscols keine Entscheidung getroffe,n werden. 

Es wurdc daher versucht, die beim Abbau des Muscons rnit Chrom- 
saure nls Hauptprodukt entstehenden Dicarbonsiiuren C1,H3,04 genauer 
aufzuklaren. Dieses Gemisch von wohl zwei isomeren Dicarbonsauren, 
dessen Analysenwerte sowie auch die A4nalysen der Methylester gut 
auf die angegebene Formel stimmen, konnte bisher noch nicht in die 

l) Da dm &its Muscon hergestellte Produkt den etwas hiiheren Smp. besitzt, so 
ist dessen Dicht,a und Lichtbrechung wohl richtiger als die des synthetischen Prodnkts, 
dau withncheinlich eine gcringe S p r  einer Verunreinigimg enthalt . 

z, VII. Mitt. vergl. Helv. 9, 715 (1926). 
Eine lriirzlich publizierte gegenteilige Eeobachtung von Walbaum ist nicht ganz 

4, Dies  Ketone wurden gemeinsam mit H. Schinz hergestellt, vergl. eine folgende 
genau. Vergl. dariiber weiter unten. 

Abhandlung. 
64 
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reinen Komponentcii getrennt werclen. Der hochste bislier erreichte 
$mi). way ca. 78O I). Es wurtlen Zuni Verglcich diejenigen Methyl-trirlecari- 
1 ,IY-tlical.bon;..Bur~n, die sich h i  der Oxydation des B- und des 8-Methyl- 
qdo-pentadecanona bilden konnten, syntlictisch hergestellt : aus dem 
B-Methj-1-keton (1) lciten sich die 1 - nnd die 2-~lcthyl-tridecao-1,13- 
clicnrbonstiurcn (I11 uiid IV) und vorii 8-Methyl-keton (11) die 3- und die 
4-Methyl-tr.idecan-1,13-dicarhonsiiiuren (V und V1) al,. Diese Synthesen 
wurden hauptsachlich voii den Herren Ph. C h i t 2 )  und seinen Mitar- 
!witern F .  Rolsing, J .  H a w s e r  und G. Mclllet ausgefiihrt, denen ich fiir 
die wertvolle Hilfe auch an clieser Stelle bestens danken mocllte. Ein 
Teil der synthetischen Versnche wiirde gemeinsarn mit den Herren 

/CHZ 
CH3 . CH ’ >co 

I ‘(CW,, 

,(CH2)2\, ,W2)3 ,  

CH3. CH COOH CH,. CH COOH 
TT \( CH&, COOH \(CH,), 8 COOH 1’3 

R. Steiger un(l $1. Stoll erletligt2). In folgender Tabelle sind die S ~ P . ~ )  
der aufgefiihrten vier ~Ieth!rl-t,ridecan-l ,I 3-tlicsrbonsauren zusammen- 
gestellt, : 

l) %ur 1iont.rolle der Zusarninensetzimg dieses nur in kleiner Menge erhaltenen 
iind etwas imecliarf schmelzenden Saixeanteils wurde eine Analyse ausgefuhrt, die auf 
die I’orniel C,JI:3004 stinimte. 

2,) D e w  Versiiche bilden pincn Ted zu~ammenhbnqender, umfangreicher synt,lie- 
tischrr Arheiten ziir Synthese auclr iiiedriger- und hohermolel~ulaser ?IIet,hyl-dic,arl,on- 
siiiiren, die f iir (lie Spthese  methylierter hocllpliedriger Ketone zwecks Gerut:1ispriifung 
henijtigt murdcn. Vergl. dariiber sp%tere PiihliItationen. 

8 )  Reziiglicli der Snip. sei ganz allgernein Iiervorgehohen, dass nur unverlialtnis- 
niiissig oftmdiges TJmkrystsllisieren his zuni Hi;chstschmelzpimkt vorzudringen erlaubt . 
So sclimelzen auch die von Chuit und Nitarbeitem hergestellten Sauren dmchwegs haher 
;ds d ie  in kleineren 34engen unter Zuliilfeiiitlii tie von Osydationsreaktionen gemeinsarn 
init, S f r i p  gewonnenen Prgparate. 1:s ist sicherlich aiich der oben angegeheiie Sliip. 
tler l-Nrthyluaiire etwnc: xu tief. 
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l-hlethyl-tridecan-l,l3-dica~rbonsiiiire . , . 940 ( C h i t  imd Mtarh.) 
2-3Zethyl-tridecan-3,13-clic~rt~onsairre . . . 76O (Chuit imd Nitarb .) 

70" (gemeinsam mit Stoll) 
~-~~letliyl-t,ridrcan-I,l:~-dicarbonsaiure . . . 090 (Chwit imd Xtarb . )  

630 (gemeinsam mit Steiger) 
4-~Iethyl-trid~cai,-l,1:3-dicarbons~iire~ . . . 550 gemeinsam niit Steigsi.) 
Da in Erwagung zu zieheii -war, dass trotz der auf die Formel 

C16€13004 stimmenderr Analyseiiwerte den Abbansiiixen des hluscons 
vielleicht auch gewisse Meiigen der nachstniedrigeren Homologen, 
der met,hylierten Dodecan-l,12-dicarbonsanren, h&tten beigemengt 
sein kiinnen'), so seien auch die Snip. der hisher tlargest,ellt,en Vertreter 
rlieser Reihe hier aufgefuhrt,: 

2-llethyl-dodecan-l,12-dicarhoneiiure . . Smp. 76'3 
:3-~~ethyl-dode~an-1,12-dicarhons~i~re . . Smp. 77O 
4-h.Iethgl-dodec~n-1~~2-diearbonsLure . . Smp. 74O 

Das hochstschmelzende Praparat (ca. 78')) des 1)irarhonsaure- 
gepisches C,,H,,O, axis Muscon schaiilzt also hoher als alle diese Sauren 
mit Ausiiahme der 1 -Methyl-tridecan-1 ,lS-dicarbonsainre, nnd konnte 
daher vorlaufig uiit,er Beriicksichtigung des T'mstandes, dass es noch ein 
Gemisch darstellt (die reine Verbindung also hoher schmelzen miisstej, 
als verunreinigte l-Methyl-tridecan-1,13-dicarbonsaure aufgefasst. werden. 
Danach wiirde dann dem Muscon die Formel der ~-Methyh~erbindung 
zukommen. 

H.  WaZba.um2), der kiirzlich auch die Oxydation des Muscons rnit 
Chronisaure beschrieb, erliielt dabei eine Sanre, die unscharf bei ca. 
53-58O schmolz, ungefahr3) auf die Formel C,6H,o0, stiminende Rna- 
lysenwerte gab uiid opt>isch iiiaktiv war. Auf Grund der Bildung eiiier 
optisch inaktiven Dicarbonsiiure ac s Clem optisch aktiven Keton stellt: 
Walbnum in Anlehnung an iinsere Arbeitshypothese ubes den Zusamnien- 
hang tles Zibetons und Musc~ons folgende Pormeln fur Muscon und die 
Diearbonskure C,,€I,,O, zur Diskiwsion : 

/CHeX, /i CH) 2 6  .COOH 
CHZ-CH CO ++ CH3-CH 

'.( CH,)/ '\(CH& ' COOH 
Diese Formeln sind schon nacli den oben mitgeteilten Tatsachen 

nicht in6glich (Bildung der Decan-1,lO-dicarbonsaure!). Es spricht aber 
auch der unscharfe Smp. des Walbaim'schen Prapamts gegen einen 
solchen Deutungsversuch, da er auf das Vorliegen eines Gemisches 

I )  Aid Grund der bevorzugten Bilding von Abbauprodiilden mit paariger Kohlen- 
stoffatomaahl, sofern man hier niir die Iiet,tenglieder (und nicht aiich die Methylgruppe) 
mitzahlt. 

2, J. pr. LZ] 113, 166 (1926); das Eingarigedaturn clieser Abhandliing (26. IV. 1926) 
ist. spater als das iinserer eixteii Publikation uher Niiscon (16. XI. 1925). 

TValbnum hat das Osydntionsprodukt des Muscons direkt umltrystallisiert 
imd daher e n t l d t  sein Priiparat vielleicht geringe 3fengen weitergehender $bbauprodulcte, 
die bei der von ims gewahlten Aufarbeit,iin: ahgetrennt wurden. 
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von Dicarbonsauren hinweistl), wie es aus einem unsymmetrischen 
.Keton zu erwarten ist. Und die eine dieser Dicarbonsauren musste doch 
optisch aktiv sein. Ich liabe die oytische Akti.vitat der direkten Oxy- 
dationsprodukte des Muscons niclit gepriift, da die Sauren zunachst 
uber die Ester getrennt wurden; das Gemisch der Methylester der 
Dicarbonsauren C1,T-l,oO, war aber optisch aktiv, zeigte [.ID = - 2 , 5 0 7  
und lieferte merkwiirdigerweise nach der alkalischen Verseifung ein 
vollstandig inaktives Sauregemisch. Da in deniselben hochstwahr- 
scheinlich (vergl. die weiteren Ansfiihrungen unten) ein Gemisch der 1- und 
der 2 -Methyl - I ,18- tridecan- dicarbonsaurel) vorliegt, und die letztere 
Saure, die rein hergest,ellt wurde und [.ID = f 5 O  aufweist, unter den oben 
erwahnten Bedingungen nicht racemisiert. wird, so liisst sich die op- 
tische Inaktivitat des Sauregemisches vorlaufig am besten duwh das 
Vorliegeii eines zufalligen Gemisches von gleich stark rechts- und links- 
drehender Romponente erklaren; denn wenn man auch fur die 1.-Methyl- 
saure infolge der Lagerung des asymmetrischen Kohlenstoffat.oms 
in Nachbarstellung zum Carbonyl eine leichte Racemisierbarkeit, durch 
Alkali annehmen wollt,e, so miisste dann gerade die so nicht racemisier- 
bare 2-Methyisaure eine Rechtsdrehung des Gemisclies bedingen. 
Danach sollte die 1-Methylsame linksdrehend sein, was noch durch einen 
Versuch zur Reindnrstellung derselben gepruft werden musst,e. 

Da man so zur vorlaiifigen Annahme, dass im Rhscon wahrschein- 
licherweise die t9-Methvlverbindung vorliege, ,gekommen wa.r, so wurde 
auf Muscon eine Abbaumethode angewanclt, die speziell bei einem in 
6-Stellung nlkyiierten Keton zur Bildung reiner @-methylierter Dicarbon- 
saure fuhren sollte. Nach 1,. T6try3) liefert das Benzyliclen-6-methpl- 
cyclohexanon bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 6-Methyl- 
udipinsiure, entsprechend folgender Gleichung : 

CHZ . CH . CH, . COOH 
f I C H 3 9 0  - 

j / = C H  + C,H5 CHZ. CH,. COOH 

Die Kondensation mit, Benzaldehyd findet also, wie auch auf Grund 
anderer Erfahrungen zu erwarten ist, einpeitig statt, da die Methyl- 
gruppe die Umsetzung mi t dem benachbttrten htethylen hindert,. Vor 
der Ubertragung dieser Methode aufs Muscon wurde. noch zunachst 
eine andere Oxydationsnrt der Benzylidenverloindung am Beispiele des 
Benzyliden-cyclo-pentadecanons gepruf.t4). Man durfte namlich bei 
einem funfzehngliedrigen Keton nicht Kaliumpermanganat anwenden, 
da es erfahr~ingsgemiiss~) zur Bildung des Abbauprodukts rnit vierzehn 

l)  So entsteht auch a i s  2-Methyl-cyclo-liexanon ein Geinisch der 1- und der 2- 
Methyl-adipin~Liure, Mu~ko~onilcoff, B. 33, 1909 (1900), A. 336, 300 (1904) rrnd Boureault 
und TQtry, B1. [3] 25,443 (1901). 

") Helv. 9, 724 (1926). 
4, Vergl. eine spatere Abhandhmg. 
5, Vergl. daruber Helv. 9, 236 (1926) und diese Ablmdlung, Anm. 1 auf S. 1011. 

BL [:3] 27, 302 (1902). 
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Kohlenstoffatomen Anlass hatte geben konnen. Es murde daher die 
Benzylidenverbindung zuerst iuit Ozon und dann niit ChromsHure 
in der Ktiltc hehandelt. Dabei entstand aus Benzpliden-cyclo-penta- 
decanon glatt, die Tridecan-1,lS-dicarbonsiiure und aus Benzyliden- 
muscon (VII) wurdr, im Gegensatze z u  dern Ergebnis der direkten Oxy- 
dation des hlusconf: niit Chronisaure, ein bei 60° schmelzendesl) Abbaii- 
produkt C,6H,,0, erhalten, das den Kindruck einer einheitlichen Ver- 
bindung niachte und anscheinend die c!-2-?rIethyl-triclecan-1,13-dicarbon- 

7HB-COOH 

-COOH 
IV 

saure (IV) darstellt. Wahrentl die gleich oder ahnlich schmelzenden 
isorneren Methyldicmbonsaiuren niiteinander nnd rnit diesem -4bbau- 
produkt, Schmelzpunktsdepressionen zeigen, gibt die Saure aus Benzy- 
liden-muscon mit der synthet,ischen d, 1-2-Methyl-tridecan-1,15-dicarbon- 
saure, die 7O hoher schmilzt, keine Depression. Ferner zeigen beide 
Sauren noch eine charakteristische Eigenschaft ; im Gegensatz zu 
den oben in Tabellen angefuhrten sieben methylierten Dicarbonsanren 
und einer Reihe anderer hoher- und niedrigermoleknlarer Homologen2), 
zeigt die wiedererstarrt.e Schmelze der beiden 2-Methyl-tridecan-l,13- 
dicarbonsauren eineri urn etwa 10mo tieferen Smp. als die urspriingliche 
Substanz. Nach langerem Stehen der erstarrten Probe steigt dann der 
Smp. wieder bis (oder fast, bis) zum Maximalwerte an. Eine ahnliche 
Beobacht,ung wurde schon friiher bei der 2-Methyl-adipins&ure3) 
gemacht,. Die anderen Methyl-dicarbonsaiuren zeigen dagegen nach 
den1 Riedererstarren der 8chnir:lze genau den gleicheii oder sogar 
urn etwa 1 O hoheren Srnp. (iin I<;ipillarrohrchen im Th*ie!e’schen Smy.- 
Apparat) als vorher. 

Es wurden auch die Anilick der beiden 2-Methyl-trideean-1,l 3- 
dicarbonsauren hergestellt. l3ere.n Smp. differiert urn ca. 70 und das 
Gemjsch derselben aejgt keine Depression. 

Aus der ganzen Iteihc? der. erwiihnten Tatsachen ist :mit grosser 
T.l’nhrschei.nli.chh-s,it zu folgern, dass im Museon das !-t?-Methyl-cyclo- 
pentadecnnon vorliegt. EY sind Versuche i r i i  Gange, diem Folgerung 
noch weitel. z i i  krii9tigen durch einen Vergleich von Verbindungen 
dieser Reihe iiiit gleichen optisellen Eigenschaften. 

~- 
l) Es ist moglicli, dw.s be; Verarheitung einer griisseren Subsihnzrnenge und 

dumb ofteres Uinltrystallisieren ein etwaa hoherer Srnp. erreicht werden kiinntr. 
z, Es waren dies die 1-, die 5- und die 4-Uethyl-tetradecan-l,l4-dicarbonsaure, 

die 2-, die 3- und die 4-Methvl-dodec~n-l,12-dicarbonsiiure, die 1- und die 3-Methyl- 
unctecan-l,ll-dicarbonslure, die 1- und die Y-h’Iethyl-decan-l,10-dicarbonsaure, die 1- 
M~th~l-nonan-l,S-dicart,c~nsaure und die S-~Iet~hyl-hexan-l,6-dicarhonsaure. 

Wagner, B. 27, 1642 (1,994). 
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In  hiochemischer IIinsicht ist. es noch von Interesse dasauf hin- 

zuweisen, dass ahnlich der hypothetischen hhleitung dcs 2ibet.ons aus 
der i h i i L m 1 )  

I -+ CH-(cH2)7>o ! I  
(:I€--(CHz)7 . CH3 

CH-(CHSX COOH CH-( CHJ, 
das Muscon in einer anderen Fet,tsaure. tler Paliuitinsaure. $pinen 
7!rsprurig htihen kijnnte 

(CH2)y-CHZ . CH, (CHO),,-CH. CH, 
I ! -f I 

CH+2OOH CO----kH2 I 

1.: x p e r i me n te 11 er Tei 1. 
Redu1;tion das J lrmons  zum. Methyl-c~~lo-pentudecarr. .  

l,i gr ?tluscon wurderi init, 100 gr a.riialganiiert,en Zinks unti lton- 
zentrierter Salzsaiire nach G'lentmen,sen rduziert,. Es wurde unter E n -  
lciten von Clilorwa.sserstoffgas stwa 20 Stunclen gekocht. Das gesamt,e 
Reaktioiisliruciukt siedef bei 150° (12 iiim) unti wurde zur Befreiung 
etwa beigemengter sauei t.offha1 tiger Verbindungen nochmals iiher 
Natrium dest,illiert, wobe rlas ;l.Ietall fast niclit angegriffen wurcle. 
Zur Smp.-Restimniung wiirde dcr Kohlenwasmrstoff in einer JIohe von 
2 inrn in ein etwas iiber 1 mni (innen) woit.es Kapillarrohr eingefullt, 
in ein gegen 1,nftfeuchtigkeit gescliutztes Petrol%therbad gelsraclit 
untl von aussen mit cine,m I.;ohlendioxyd-Kt.liergeniisch auf etwa - 500 
ahgekiihlt.; nactidem der Kotilenwa.sscrst,off erstmrt war, liess man das 
Petmlathergefiiss hei gewijhnliehcr Tenipratur st'ehen, wobei die Jnnen- 
t.emyeratur PO langsam steigen muss, dass der Smp. genugend scharf 
abgelesen werden kann. Er betrligt so - 19O und die Mschprobe mit 
dein synt,tietischeii ~ l e th~ l - cgc lo -pen ta~ le~~an  vorn Smp. 3 9,5O schmilzt 
bei tler gleichen Temperntur. 

an = 0 ;  dli = 0,!626; n x  = 1,4776; 
M, fiir C,&,, ber. = 73,89; gef. = 73,54 

Es wird also auch hier eiii negatives Inkrenient bei der Molekular- 
refraktion heobacht,et, wic beim Miisconz) und anderen hochglietlrigen 
Ringverh iridiingen 3) .  

4,878 m,or Srrbst. g a b n  15,315 ingr CO, rind 6,29 mgr H,O 
i1,!194 riigr SllbSt,. gaben 12,:360 mqr Co, wid 5,09 rngr H,O 

CIBHSP Rer. C 85,@ €I 14,3804 
Gel. ,, X 5 , G l  ; X5,(iY ., 14,.43: 14:50% 

Vergleich des .?- u n d  rles 4 - M e t h ~ j l - c y r l o - p e t i . t ~ ~ e c u ~ ~ o ~ ~  m i t  Muscol. 
Die 1 leiden ~~ergleichsalkotiole w i d e n  durch Keduktion de,r synthe- 

tischen4) methylierten Ketone niit vie1 Natriuin in kochendei. alko- 

I) Helv. 9, 236 (1926). 
$) Verql. eine spatere Mitteiliing (gemeinsarn mit H .  SchGnz). 

2, Helv. 9, 721 (1926). 3, Helv. 9, 519 (1926). 
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holischcr Losung hergest]ellt und (lurch Destillat.ion irn Hochvakuum 
gereinigt,. Dor Sdp. liegt gleich dem des Muscolsl) bei ca. 140O (1 mm). 
Alle diese Verbindungen besitzen eine campheriihriliches Aussehen. 

5 - ~ ~ e t h y l - c y c l o - p ~ n t a d e c n n o l ,  Smp. 55O. 
4,035 mgr Subst,. gaben 11,'79 mgr GO, und 478 mgr H20 

C1,H,,O Ber. C '79,91 H 13,437; 
Gef. ,, '79,75 5 $  13,250L 

4 -Ale t hyl -  cy clo - pen t ade  canol, Snip. 50 O. 

3,785 mgr Subst. gaben 11,09 mgr CO, und 4,51 rrigr H,O 
Gef. C 79,91 H 19,3314 

Ein Gemisch der beiden synthetischen Alkohole gibt) keine Schmelz- 
punktsdepression. Aucli beirn Beimengcii voii 1L3 oder gleichcr 
Teile der Alkohole zum Muscol w:rd dessen Smp. etwas erhoht, und 
zwar urnso mehr, je hoher der Gehalt der Misehung an der hoherschmel- 
zeiiden Kornponent.e ist.. 

Weitere  Reinigung des D,br.n.rbonsaurenemisches CI,H,,O, w s  Muscon, wnd 

Das fruher2) erhalteiie Praparat wurde durch iioch mehrmaliges 
Umkrystalliaieren aus vie1 Petrolather bis auf einen Snip. von ca.. 78O 
gebrctcht ; nach den1 Wiedererst,ar.ren der Subst.a.nz liegt dcr Smp. 
1 O hoher. 

3,378 mgr Subst. gaben 8,28'7 m.gr CO, und 3,172 mgr H,O 
1,668 mgr Subst. gaben 4,080 n i p  CO, und 1,591 rngr II,O 

Clhromsiiirre. 

C,,H,,O, Rer. C.  67,07 H 10,58:/, 
Qef. ,, 66,93; 66,71 ,, 10,50; 10,670/:, 

Die Mischprobe dieser Snl,&anz rnit, 1 -Metliyl-tridecati-2,15-dicar- 
bonsaure (Smp. 94O) schrriilzt oherhdb 78O und zwar umso hoher, je 
grosser der Gehalt der hlischung an der hoherschinclzenden Iiom- 
ponente ist. 

Die Mischprobe mit der 2-Neth;yl-tridecan-l ,lS-dicarbonsiiure (Snip. 
76O) schmilzt, dagegen h i  ca. 65-70O und die mit der S-Metliuvl-t.ridecai- 
1,13-dicarbonsaure (Pmp. 69O) liei ca. 55---65O. 

Der Smp. der 4-~tethpl-trid,sc,an-l ,l:rl-dicarbons&nre (%O) liegt, 
schon etwns zu tie& um (lainit> eine zuverliissige Mischprohe ausiuhren 
zii konnen; der Smp. tlerselhen wird. beirn Znfugen einer geringen Menge 
rler bei 78O schmelzenden Same ails Muscon aber dennoch atwas er- 
niedrig t. 

Herstellwig des r2en~~lb.iden-musco.ns. 
Ein Geniisch \-on 4,6 gr Muscon uncl der gleichen Ge,wichtsmenge 

Benzaldehyd wurde mit einer Lijsung von 1,5 gr Natrium in 50 em3 
Atkohol unter Wasserkuhlung versetzt,, wobei nur geringe Selbst- 
erwarmung beohachtet wird Das Getnisch triibt sich h l d  und erstarrt 
nach etwa Stunde gelatinos. Nach tlreitagigem Ptehen bei Zimmet- 

l) Helv. 9, 722 (1926). z, Helv. 9, 739 (1926). 
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temperatur ist die Masse ganz fest geworden. Nach dem rlufnehrnen 
in Wasser wird rnit Petroliither geschiitt>elt und der Riickst.and der 
Pet,rolii therlosung mit, Wa.sserdnnipf clest.illiert zur Ent.fernung des iiber- 
sehiissigen Bcnzaldehyds. Ails dem Destillat kann noch etwa.s Mnscon 
regeneriert werden, indeni man durch Schiitt.e.ln mit genugend Perma.n- 
ganatliisung den Benzaldehpd oxytliert nnd die neut,ralen Anteile 
aufa,rbeitet. Der Ruckstand der ~~asserdampfilestillat,iori wurde mit 
Ather ausgezogen, die iitherische Liisung niit Sodaliisung geschuttelt 
und nach dem Verdampfen des Losungsmittels im Hochvakuuni (0,s mm) 
destilliert. Rei etlva. 120-14Oo gehen 3,4 gr unverandertes Muscon 
iiber uncl das gehildete Kondensztionsprodukt siedct hei ca. 200-2200 
als dickes gelbes 61. Die Kondensat,ion wurde mit den1 regenerierten 
Mnscon noch zweimal wiederholt und so im ganzen 3 gr Kondensations- 
prodnkt erhalten. 

D R  nach den h i  der analogen Unisetzung des Cyclo-pentadecanons 
gemachten Erfahrungen da.s Kondensat.ionsprodukt zum grossen Teil 
ails dem ITydrat der Henzylidenverbindung besteht, wurden die 3 gr 
Suhstanz mit, 3 gr gepulvert~er~ Kaliumbisulfat 1 Stunde auf 200 erhitzt 
und der iitherische Auszng iles Reaktionsprodukts nii-t. Sodalosung 
geschiittelt. Rein1 Dest,illieren wurden 2,l gr des Lei etwa 205O (0,s mrn) 
zienilich scharf siedenden Benzyliden-muscons nrhalten, das ein hell- 
gelbes t i1 r011 etwm dunnflussigerer K.onsistenz a h  das hytlrathaltige 
Produkt darstellt. 

5,458 mgr Subst. gaben lG,905 rngr CO, nnd 5,02 mgr H,O 
4,883 rngr Subst,. gaben 15,110 mgr CO, und 4,74 mgr H,O 

C,,H,,O Ber. C 8-1,59 H 10,500/6 
Gef. ,; 84,59; 84,41 ,, 10,41; 10,64% 

Olcydatioii des ne,nxylideii-m2i,scon.s. 
2,l. gr Benzyliden-muscon wvilrden in 20 cm3 Eisessig gelost und 

unter Kiihlung rnit Eiswasser niit Ozon hehandelt. Die Ozonidli%ung 
wurde iiber Nacht hei Zirnniertemperntxr stehen gelassen uncl dann eine 
1,iisung von 0,5 gr Chrornt.rioxytl in 1 em3 M’asser zugefugt. Es findet 
ilabei liur ein geringer Tempcrat,nranstieg stmait. Im  Verla.ule von 
2 Stunden wurde (lie L6sung zweimal kurz a.uf etwa 60° angewarmt., 
wonach wine Griinfiirhung eint.rit,t. Die gleiche Operation wurde mit 
nochnials 0,s gr Chromtriosytl durchg-efuhrt, wonach die Losunq noch 
schwach riitlich gefiirht bleibt.. Nach dem Vcrdiinnen niit vie1 M’asser 
wurde wiederholt, mit A thcr ausgczogen und die iitherische L6sung 
bis zur Entfiirbung rnit U’nszer gescliiittelt. Der Ruckstand nach 
clein Verdampfen des Athers wuide durch K,ochen mit methylalkoho- 
lischm Schwcfelslinre verestert uncl die Ester bei 0,s mm Drack unter 
At) t)rennung f olgend cr Fraktionen des t,il!ier t : 
1. 160---l’i0°, 0,25 gr, 2. 1‘iC-176°, 0,95 gr, 3. 200-220°, 0,30 gr. 
Jede dieser E’raktionen wnrde durch Kochen rnit alkoholischer Kali- 
huge  verseift und nach dem Verdanipfen des Alkohols und Anfnehmen 



- 1017 - 
in Wasser nii t  Salzsaure gefallt. Die beiden crsten Fraktioiien geben 
vollstantlig feste Fallungen, wiihrend sich am der Vraktion 3 ein nicht 
erstarrendes 0 1  a,lwheidet,. Die Substanz aus der Fraktion 2 zeigt 
[a]= = ungefaihr + 5 O  (in etwa 40-yroz. Benzolliisung). Nach den1 Uni- 
krystallisieren aus cinein Benzol-Pet,rolathergemisch schinilzt das farh- 
lose Pulver bei 67--.68O und nach nochmaligeru Uinliisen hei 68--60°. 
Nach dem Wiedererstarren der Schmelze liegt der Smp. bei 58-60°. 
Die Mischprobe mit~ der boi 76O achrnclzenden synthetischen 2-Methyl- 
tridecan-l,13-dicarbonsaure schmilzt. hei 70-i'3°, untl nach den1 Wieder- 
erstarren bei 61--62,5O. 

-4nnlyee der Saitre Smp. 68-69O: 
4,960 mgr Subst. gaben 12,115 rngr CO, und 4,65 mgr €I,O 
4,898 mgr Subst. gaben 11,985 mgr CO, und 4,66 mgr H20 

C,,H,,O, Rer. C 67,05 H 10,58~0 
Gef. ,, 66,78; 66,75 ,, 10,51; 10,G5y0 

Anilid. 0,2 gr Dicarbonsaure voni Smp. 68--69O wiirden in einer 
Lijsung von 0,4 gr Thionylchlorid in 3 em3 Renzol und 5 em3 Petroliither 
8 Tage stehen gelassen und die fluchtigen Produkte im Vakuum ab- 
gesaugt. n e r  Riickstand wurde in Petroltither geliist und mit iiber- 
schiissigem Anilin versetzt,, Nach dem Schutteln mit Salzsaure unter 
gleichzeitigem Verdunnen mit &her bleibt das Anilid nls schwer 16s- 
Iiches Pulver in Suspension uncl kann abfiltriert werden. Nncli ein- 
maligem Umkrystallisieren ails -4lkohol liegt der Smp. bei 135----130° 
und nach nochmaligem bei 139---140°. Bei der wiedererstarrten Schmelze 
wnrdo der Smp. uni mehrere Grade hoher beohachtet. Die Misch- 
probe ruit dem Lei 132-133O schmelzenrlen Anilidl) der synthetischen 
2-~~eth3rltridecnn-l,13-dicarbonsiCure liegt bei CR. 1339. 

4,899 rngr Subst. gaben 13,880 rngr CO, und 4,20 mgr H,O 
5,124 rngr Subst. gal)en.14,490 m g  CO, und 4,29 mgr H,O 

C28H.,,0,N, Rer. C 77,W H 9,24% 
Gef. 77,:31; 77,12 ,, 9,59; 9,370/0 

Versuche xur Itacevn.isierung. Nach 50-stundigem Kochen rnit 
50-pruz. Kalilauge ist pi]D der Sai-ire unver&ndert. Uin prufen zu konnen, 
ob h i m  Verseifen des Esters vielleicht Racemisierung stattfindet, 
wurde zunachst. der Ester durch Kochen mit methylalkoholischer 
Schwefelsaure hergestellt. Dieser zeigt [.ID = uiigefahr + 4° (in ca. 
33-proz. Benzollosuiig). Beini Versden des Esters mit alkoholischer 
Kalilauge (zuerst 1 Tag bei Zimmertcmperatnr gestanden und dann 
einige Stunden am Ruckfliiss gekocht) wird die Saure mit unveranderter 
spezifischer Drehung zuruckgewonnen. 

Genf, Laboratorium der Firma M .  Naef & Co. 
1) Vergl. eine spatere Abhandlung (gemeinsam mit M .  Stoll) . 
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Uber das Verhalten von sohwer loslichen Metalloxyden in den 
Losungen ihrer Salze. 

Zur Kenntnis der Magnesiumoxyd-Zemente I 
von W. Feitkneeht. 

(19. X. 26.) 

Re ist eine bekanntc Erschcinnng, da.ss schwer loslidie JIet,nl!- 
oxyrlr selir oft, niit. den Losungen ihrer Salze reagieren, wobei nieist.erls 
undefinierlme Gemische wccliselnrler Zusa.r~lrnciisetz~ing, zuweilen aller- 
clings krystallisierte Produkte entstehen. -4hr auch dann wcichen 
die Angaben der rcrschiedenen Forscher iiber die Zusamniensetzung 
solcher hasischcr Salze stark voneinander ah, rind zwar hauptsachlich 
cleshnlb. weil sirh (lie Protlukt,c beim Versrich, sie zii isolicren, zersetzen, 
u n d  beini Auswaschrn init. Waxscr schlieeslich nur das IIydroxyd 
iibrig lileibt. 

Eiii Tcil dieser Korperklasse zeichnet, sich dadurch ans, dass (lie 
Oxyde, init g c r i n  g e n  M e n g  e n konzentrierter Salzliisung angeruhrt, 
plastische Massen bilden, die allmiililich erliiirten und ausserordcnt- 
lich feste Produkte geben ktinnen, weshall:, sie ausgedehnte t,eclinische 
Verwendring finrlen. Zu dicser Gruppe gohoren vor allern das Magne- 
siumoxyd untl clas Zinkosyrl, ahcr auch Bleioxyd und andere zeigen 
tliesel1.w Erscheinung. 

Bei den selir schwa.ch basischen Oxyden resp. IIydroxyden, haupt- 
siiichlich bei dcneii der 3- und 4-wertigen Metalle, kann es h i m  Re- 
handcln niit, den Losungen ihrer Salze zu e k e r  I<olloidisierung konimen, 
eine Eigenschaft, die ja fiir die I-lerstellung dcr Sole dieser Oxyde von 
gi/sst,cr Betlcutunp ist. 

Charakteristisch fur alle tliesc Reaktioneri ist, class eie in sehr 
hoheni pllassc von der physikalischen Beschaffenhe.it der festen in tlen 
Prozess einwfulirten Materialien abhiingig sind. 

Etwas eingrhendcr sincl besonrlers die zu kolloiden Losungen fuh- 
rentlen Rcaktionen UII tersiicht. Daljei hat. es sich gezeigt, dass eiiie 
Tiolloitlisierung uberl~aiipt. nur eintritt, wenn das Oxyd resp. IIydrosyd 
in best,iniruter Form vorlicgt . Die Eigenscliaft,en der Sole sind gleich- 
fd le  noch abhangig von der Bescliaffenheit des fe&n Ausganjismat,erials. 

In1 Gegensat,z dazu sind die Reaktionen, die crhartende Produlrte 
liefern, noch wenig lxkannt. 

Sorel l ) ,  der Ent>deckcr dieser erhgrtendcn Mischungen, sclieint 
deli [Trsachen der Verfestigung weiter iiiclit nachgegangen zu sein. 
Spiiter stellten rerscliieclene antlerc Forschrr2) fest, dass z. €3. bei 

I )  C .  r. 65, 102 (1865). 
z, Davis, Ch. N. 25,258 (1872); KrniLse, A. 165,38 (1873); Andre', C. P. 94,144 (1882). 

cl .' 

~~ 
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Magnesiumoxyd-Magnesiumchlorid-Geinisclien, hei clenen die Clilorid- 
losung in g rossem Uberscl iuss  verwendet wurde, krgstallisierte 
nadelige Produkte auftraten. Die Rildung dieser krystallisierten Oxy- 
chloride wurde fur die Erhartung verantwortlich gemacht. Den Mecha- 
nismus der Uinsetzung liessen diese Forscher ganz ausser Retracht.. 
Sie versuchten vielmehr nur die Zusammensetzung der Oxychloride 
zu ermitteln, doch konnen, nach heutigem Erniessen, die so gefundenen 
Formeln nicht als bewiesen gelten, uncl zwar scheint das so fiir alle 
analog zusamniengesetzten basiachen Salze. 

Da das Magnesiumoxyd die hier z u  betrachtenden Erscheinungen 
am charakteristischsten zeigt, schien es zu einer Un tersuchung am 
geeignet,s ten. 

In einer vor einiger Zeit yon Kohlschiittey uncl Peitknecht') ver- 
offentlichten Arbeit uher das Verhalten von Calciumoxyd zu Wnsser 
warcn bestimmte Vorstellungen iiber den inncrii Aufbau und die 
Wirkungsweise solcher durch thermische Dissoziation erhaltener Oxycle 
gewonnen worden. Da nun da.s Rfagnesiumoxyd dem Calciumoxyd 
sowohl chemiach wie der Darstellungsart nach nahe steht, so liessen 
sich die dort gesaminelten Erfshrungen auch auf das Magnesiumoxyd 
ubertragen. Wiihreiid die Arbeit in Ausfuhrung begriffen war, erschjen 
eine Untersuchung von Le Blanc und Richter2) iiber die Eigenschaften 
von verschiedenen Bildungsformen des Magnesiumoxyds, die unsae  Vor- 
stellung von dessen morphologischer Beschaffeiiheit weitgehend be- 
stiitigte. 

Das Magnesiumoxy d bildet gewissermassen das Bindeglied zwischen 
den stark basischen und rela,t.iv leicht loslichen Erdalkalioxyden, die 
keine Neigung zur Bildung von kolloiden Losungen zeigen, und den 
Oxydeii von ausgesprochen kolloider Natur, wie dein Berylliumoxyd 
und den Oxyden der 3- und 4-wertigen Xlet,nlle. Es war also nicht 
ausgeschlossen, dass es beirn Behandeln rnit den Losungen seiner Salze 
auch Losungen von kolloider Beschaffenheit bilden wurde. 

In diesem I. Teil der Arbeit sollen Versuche mitgeteilt werden, 
die sich mit dem Verhalten von Magnesiumoxgd in grossen hlengen 
von Xlagnesiumsnlz-, besonders Chlorid-losungen befassen. Dahei wurde 
hesonderes Gewicht auf das Studium des Bildungsvorganges der basi- 
schen Chloride gelegt und dessen Abhangigkeit von iiussern Einfliissen, 
wie Beschaffenhej t des Ausgangsmaterials, Konzentration der Losung, 
Temperatm des Reaktionsgeniisches etc. 

Neben der Verfolgung des Reaktionsmechanismus wurde auch der 
Beeinflussung der Bilduiigsformeii der erhaltenen Produkte einige 
Aufmerksamkeit geschenkt. 

Schliesslich murden mehrere Praparate von Oxychlorid, unter 
Berucksichtigung besonderer Vorsichtsniassregeln isoliert und analysiert. 

I) Helv. 6, 337 (1923). 2) 8. physikal. Ch. 107, 357 (1924). 
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Von einer genauen physikalisch-chemischen Festlegung der Exist,enz- 

gebiete der einzelnen Oxychloride wurde vorlaufig abgesehen, da eine 
solche bei den ausserordentlich kleinen Bildungsgegchwindigkeiten mit 
den ublichen Methodeii zu zeitraubend gewesen ware. 

In einem 11. Teil der Arbeit, der demniichst folgen wird, wurde 
den Ursachen der Verfestigung dieser Gemische nachgegangen, indem 
die erharteten Produkte zur Untersuchung herangezogen wurden. 

I. Besehreibung der Versuehe. 
1. Das Vevsuchsmaterial. 

Wie beim Kalk kamen auch hier verschiedene wohldefinierte 
Bildungsformen des Oxyds zur Anwendung. Dabei erwies sich nicht 
jede Form zu allen Versuchen geeignet, und es musste oft die passendste 
durch Vorversuche ermittelt werden. 

Zur Dnrstellung des Oxyds kamen hauptsachlich zwei Ausgangs- 
materialien zur Verwendung : 

a) Magnes i a  c a r b o n i c a  p u l v i s  des Handelsl). 
Diesc erwiea sich unter dem Mikroskop als ein Gemisch von Nadeln 

verschiedener Grosse und viel amorphem Material. Sie wurde in einsm 
elektrischcn Tiegelofen eine Stunde lang auf 600° erhit,zt, wobei die 
Kohlensaure vollstandig ausgetrieben wurde. Es trat  nur geringe 
Volumverminderung ein, und das Oxyd war ein ausserst lockeres Ynlver. 
Unter dem Mikroskop zeigte es noch die Form tles Ausgmgsmaterids, 
allerdings waren die Rander der Nadeln etwas unscharf untl ihre dis- 
perse Bescliaffenheit war deutlich erkennbar. (Fig. 14.) 

1111 folgcnden wird dieses Oxyd als MgO co,Gooo bczeichnet. 

bj K r y  s t a l l i s i e r  t e s  Magnesium o x a l  a t,. 
Geeignetes krvstallisiertes Pvfagnesiumoxalat wurde nach der fol- 

genden Darstellungsurt erhalten : Ein Gemisch von gleichen Mengen 
V C J ~  norrrialer ~~ngnesiumchl~,ritl- und Oxalsaurelhmg wnrde auf CE. 80° 
erhitzt unti hierauf mi t doppel tt normaler Ammoniaklosung l?is zu 
schwach alkalischer Reakt,ion versetzt. Nach einiger Zeit begann 
sich das Oxalat ~ 1 s  dichter krvstalliner Nicderschlag auszuscheiden. 
Trctz Innehaltung dieser Redingungen gelang es nicht, 3 iederschlage 
von stets der gleichen Korngrijsse zii erhalten. J e  nach dern ..kus- 
sehen unter dem Mikroskop wurde g robes ,  mi t t l e r e s  und Eeines 
Oxalat. un t,erschieden. 

Die Uberfuhrung ins Oxyd hat te sehr sorgfliltig zu geachelien, 
da das OxaJa,t, beim Erhitzen in st.arkes ,,Iiochen" kam und dabei 
viel M a t e d  verstaubt wurde. Deshalb wurde das Oxelat zuerst, sorg- 
faltig in einem Luftbad erhitzt und erst nachdeni die Zersetzung im 

l) Das Material entliielt Spuren von Calciumion als einzige Verunreinigung. 
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wesentlichen beendet war, noch eine Stunde im elektrischen Ofen bei 
600° gegluht. Bezeichnung : MgOox6000. 

Dieses Oxyd hildete vollkommene, durchdichtige Pseudomorphosen 
nach dem Ausgangsrna.t.eria!. Auf Fig. 12 und 13 sind das Osalat und 
das daraus erhaltene Oxyd resp. Hydroxyd kaum voneinander zu 
unterscheiden. Bei starker Vergrosserung war allerdings die disperse 
Natur der Oxydkorner deutlich zu erkennen, auch zeigten sie schwache 
Doppelhrechung. 

Die vollkommene Pseudomorphie im vorliegenden Falle i e t  um 
so auffallender, als beim Gluhen des Oxalates dieses einen Gewichts- 
verlust von nahezu 73 yo erleidet ; bei der geringen Volumabnahme 
der Korner muss deshnlb ein Produkt mit sehr vie1 Hohlriiumen ent- 
stehen, und diese scheinen, aiis der Drirchsichtigkeit zu schliessen, 
ausserst klein zu sein. 

Da das Oxalat ziemlich gleichformige Krystiillchen bildete, erwies 
sich das daraus erhaltene Oxyd fur viele der hier untersuchten Er- 
scheinungen als besonders geeignet, denn die sich im amikroskopischen 
Gebiet abspielenden Vorgange wurden daran gleichsam ins Mikro- 
skopische ubersetzt. 

Zwei weitere Bildungsformen wurden erhalten, indein bei 600° 
hergestelltes Oxyd weiter eine gewisse Zeit auf l l O O o  erliitxt wurde. 

Das MgO co, erlitt dabei eine sehr starke Volumabnahme und 
es entstand ein ziemlich dichtes zusammengeklumptes Pulver. Infolge 
des starken Gliihens fielen auch die pseudomorphen Nadelchen zum Teil 
auseinander. Beze,ichnung : MgO co, lloo. . 

Das MgOox erlitt nur eine geringe Volumabnahme, dagegen trat 
die disperse Katur der Oxydkorner deutlicher hervor. Bezeichnung : 

Da es schwierig war, die Rildungsbedingungen stets genau gleich 
zu halten, so ergaben zu verschiedenen Zeiten hergestellte Oxyde nicht 
genau iibereinstimniende Werte. Besonders beim MgOoxeooe wichen 
die bei den ersten Versuchen erhaltenen Resultate betrachtlich von 
den zuletzt gefunderien ah, was darauf zuruckzufuhren sein mag, dass 
beim Brennen dieses Oxydes nicht so wohl definierte Bedingungen ein- 
gehalten werden konnten. Jede Versuchsreihe musste deshalb stets 
rnit zur gleichen Zeit hergestellt,em Oxyd ausgefuhrt werden; in diesem 
Falle wurden gut reproduzierbare Werte erhal t.en. Zu verschiedenen 
Zeiten ausgefiihrte Verauche waren aber nicht streng miteinander 
vergleichbar. 

2. Bildung der Magnesiumox ychloride uus iibersattigter Losung. 
Andr@) fand, dass Magnesiumoxyd in betrachtlichen Mengen von 

konzentrierter Magnesiumchloridlosung aufgenommen wird, und dass 

MgO ox 1100 0 * 

1) 1. c. 
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sich aus den so erhalteneii klareii Losungen nach einiger Zeit, ein nade- 
liger Niederschlag von Oxvchlorirl ausscheidet,. 

An] geeignetsten zur TIerstellung solcher iihersatt,igter Losungen 
erwies sich 34gOCos 6mo. I n  koiizentrierten Losungen wurden schon 
in der Rfilte betrachtliche Mengcn dnvon aiifge16st, noch niehr Osycl 
wurde ahtr heiir, Erw3rmen tler Losnnpi i  aufgenommen. 

Die Lijslichkeit stieg rnit zuiiehmender Konzentration der Mngne- 
siurnchloridliisung, war fast Null in 2-n. Losung, wahrentl in 8-n. Liisung 
inehr als 2 gr in 100 cm3 aufgeliist wurden. 

Diese 1,iisungen zeigten die Eigentunilichkeit, dass sie viele Stunden, 
ja bis Tage lang klar bliehen, und es konntc weder clurch meclianische 
Einflusse, noch durcli Zufiigen von Keinien eine Ausschoidung. hervor- 
b gerufen wcrden. Hieranf begann sich ganz allmhhlich ein schr volumi- 
iiiiser natleliger Xiederschlag auszuscheiden. I n  den konzentricrten 
Chloridliisnngcn bildete sich so vie1 Niederschlag, dass die ganze 
Fliissigkeitsniasse steif wurtle. 

In gleich konzent.rierten Chloridlosungen, die aber rerschiedene 
llengen &yd aufgenommen hatten, schied sich das Oxychlorid in den 
an O s y d  starker ubersattigten Lijsungen vie1 eher aus; so wurde in 
einem Falle beobachtet,, dass in einer 6-n. I,Ssung, die an Osyd ge- 
shttigt war, die Ausscheidung mehr als zehnrnal rascher erfolgte ah 
in einer 6-n. Losung, die nur halh soviel Oxyd enthielt. Aus ver- 
whieden konzentrierten ~~~agne~iurr ic l i lor idl~sungen,  die an Oxyd 
ent~sprechend iibersat)tigt waren, schieden sich die Oxychloritle uiigefak?,. 
gleich rasch am. 

Wurdcn die rnit Magnesiumosyd iibersattigten Losungen mit 
Wasser verdunnt, so bildete sich, je na.ch dem Grad der Verdiinnung 
inehr otler weniger rasch, ~ l a g i i ~ s i i i ~ n l ~ y d r o s y d  als flockiger, sehr 
voluminoser Siederschlag. 

Der Siedcwclilag von Oxychloritl war sehr fein kryrtallinisch, die 
Siiclelchcn nur etwa 0,01 mni lang untl ausserordentlich fein, etwas 
grbsser in verdunntcren Losungen. Sie wsiren Zuni grijssern Teil zu 
srhr clichtcn, st crnforniigen Aggregaten zusammengelagert,. 

Einmal ausgeschieden, liiste sich das Ox ychlorid beini Erwarmen 
nicht mehr a.itf. Vielniehr bildete es sich aus den ubersattigt)eii Losungen 
such in der Hitze, untl zwar um so rnscher, je hoher die Temperatur 
war. Bei Y5O t ra t  schon nach 10 Minuten eine Trubung auf, und nach 
1 bis 2 Stiind.cn war bei hochkonzentrierten Losnngen die Mischung 
ateif. Die Osychloride fiden zunhchst auch wieder in kleinen, zu stcrn- 
fiirmigeii Gchilden vereinigten Niidelchen aus. Bei Iiingerem Erhit,zen 
wuchsen auch griissere, frei in der Masse schwebende, bis 0,l mm 
lange Nadeln. 

Bei hohe,r Temperatur bildete sich nur in stark konzent,rierten 
Losungen einc voliimiiiiise Fallung, wiihrend unterhalb einer gewissen 
Konzentration nur ein kleiner pulveriger Niederschlag entstand. 
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l )  Kohlschiitter und Egg, Helv. 8, 457, 708 (1925). 

- 
' 

. 

- 

' 

Konzentration 

- 1023 - 

Eine griissere Nenge einer solchen aus 6-n. Chloriclliisung bei Siede- 
teniperatur erhaltenen Fiillung wurde nach der weiter hinten bei der 
Rereitung von 0xycl.iloridpraiparateri genauer beschriebenen Methode 
isoliert. Die Aiialysc erg& eine Zusammcnsetzung, die mit hefriedi- 
gender Ubereinstimniung der Formel Mg(OH), entsprach, mie a,us 
den folgenden Zahlen hervorgeht : 

Ber. MgO 69,11 H,O 30,89% 
Gef. ,, 67,53 ,, 32,470/, (aus der Differenz berechnet) 

Der urn etwa l,5% zu hohe Wassergehalt mag von geringen Mengen 
adsorbierten Wassers und von Spuren anhaftenden Chlorids herruhren. 

Das Hydroxyd schietl sich a m  diesen ubersattigten Losungen 
in Form kleiner, mehr oder weniger gut  ausgebildeter Scheiben aus, 
also in s o m a t o i d e r  Form1). (Fig. 16.) Nach den von Kohlsdiiitter. 
und Egg bcschriebenen Bilduiigdbedingungen der soniatoiden Formen 
erscheint es verstandlich, dass diese im vorliegenden Falle auft,reten, 
da  man in den an Oxyd ubersattigten Magnesiumchloridl6sungen 
chemisch komplizierte Systeme vor sich hat, in denen das Aultreten 
kolloider Zwischenstufen zu erwarten is t, die Bedingungen fur eine 
stark gest'orte Krysta!lisat,ion also gegehen sind. 

Fur jede Temperatur ergab sich cine bestimmte Konzentration, 
bei der a n  Stelle von basischem Chlorid Hydroxyd entstand. Rei der 
Grenzkonzentration schied sich zunachst meistens ein sehr volumi- 
noser Niederschlag von feinen Nadelchen am, der sich nach einigem 
Erhitzen als dichtes Pulver zu Boden setzt>e. In tlieseni Falle war die 
husbildung der Somatoide weniger regelmassig. 

Die Konzentration, bei der an  Stelle von Oxychlorid Hytlroxyd 
entstand, wurde fur verschiedene Temperaturen ermittelt. I n  Fig. 1 
sind die so erhaltenen Punkte zu einer Kurve (I< 1) verbunden. W e  
aus der Figur ersichtlich ist, steigt diese Konzentration ziemlich geiaad- 
linig von ca. 2,5-n. bei 20° z u  ca. 6-n. bei 9 io .  
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Dieser Kurve kann aber nicht die Bedeutung einer Gleichgewichts- 
kurve zwischen dem Existenzgehiet von Magnesiumhydroxyd und -oxy- 
chlorid im Temperat.ur-Konzent.rations-Feld zukommen. Ganz ab- 
gesehen davon, dass die Aufnahme des Kurvenverlaufes wenig genau 
erfolgte, haben die spater mitzuteilenden analytischen Bestimmungen 
ergeben, class sich aus diesen iibersattigten Losungen kein einheit- 
liches Oxychlorid aiisscheidet, sondern, dass die Zusammensetzung 
der sich bildenden Produkte abhangig ist von Konzentrat,ion, Tempe- 
ratur und wahrscheinlich auch dem Grad der nbersiittigung. Man 
hat also nicht. cine, sondern mehrere Gleichgewichtskurven zu erwarten. 

Wurde an Stelle von Magnesiumoxyd H y d r o x y d  mit konzen- 
trierter Chloridlosung behandelt, so wurde auch bei gesiittigter Losung 
und 'bei Siedet'emperatur kein Hydroxyd aufgenommen und es wurde 
am solchen Losungen auch kein Oxychlorid erhalten. 

Dieser Unterschied im Verhalten von Rlagnesiumoxpd und -hydroxpcl 
gegenuber der Chloridlosung steht zweifellos im Zusammenhang mit 
der von Le Rlanc und Richter') beobachteten grossern Loslichkeit 
von Magnesiumoxyd in Wasser. 

3. UBer dns Verhalten von in Magnesiu?nchlol-idlosicn.g suspendierteni. 
Magnesiumox yd. 

a,) Untersuchungsmethoden. 
Zur Untersuchung der Suspensionen von Magnesiumoxyd in den 

Losungen von Rilagnesiumchlorid dienten hauptsachlich drei Methoden : 
1. Die Bestimmung der Veranderung der Ausflussgeschwindigkeit 

im Viskosimeter. 
2. Die Beobachtung der Veranderung des Endvolumens. 
3. Die mikroskopische Untersuchung. 

- 

Es sind dies im wesentlichen dieselben, die schon bei der Untersuchung 
des Kalkes angewendet worden wa,ren. 

Diese Methoden erganzten sich gewissermassen. Wahrend die 
viskosimetrischen TJntersuchungen sehr geeignet waren, die ersten, 
rasch verlaufenden Veranderungen zu verfolgen, gab die Endvolum- 
niethode ein besseres Mass fur die Crrosse der Veritinderung und er- 
laubte es bequemer, auch sehr langsame Umwandlungen zu verfolgen. 
Die mikroskopischen Beobachtnngen ihrerseits trugen wesentlich da.zu 
bei, die Ergebnisse der beiden ersten Methoden richtig zu deuten. 

1. Dic viskosinietrischen Versuche wurden folgendermassen aus- 
gefiihrt : Zu 10 cms Magnesiumchloridlijsung im T7iskosimeter wurden 
0,2 gr Oxyd gegeben; nach kriiftigem Durchschiitteln wurde das Viskosi- 
meter auf beiden Seiten niit Natronkalkrohrchen verschlossen, in ein 
Wasserbad von der gewiinschten Teniperatur, meistens 25O, gebracht, 
und die Ausflussgeschwindigkeit von Zeit zu Zeit bestimmt. Da die 

1) 1. c.  
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TJeranderungen meistens gross wnren, wurde ein Viskosimeter mit 
weiter Kapillare verwendet, bei dem clif: Rusflussgeschwindjgkeit des 
Wassers bei 25O nur 3215 Sekunden betmg. 

2. Zur Verfolgung der Veranderungen des Endvolumens wurde 
Magnesiumchloridlosuiig in graduierte Rohren ocler z. T. nur in Reagens- 
glaser eingef iillt, 0,2 gr Oxyd hinzugegeben und aufgeschiit telt,. Wenn 
keine Abnahme des Endvolums mehr zu beobachten war, wurde d i e m  
abgelesen und wieder aufgeschiittelt. Rei langdauernden Versuchen 
wurde das Endvolunien jeweilen abgelesen, nachdem die Suspension 
einen Tag ruhig geetanden hatte. 

3. Bei den mikroskopischen IJntersuchungen konnten die Ver- 
iinderungen nicht an einmal hergestellten Praparaten verfolpt werden, 
da. in dem zwischen Objekttrager und Deckglas eingeschlossenen Raum 
andere Verhiiltnisse herrschten als im frei suspendierten Material. 
Es wurden deshalb den zu den Endvolumversuchen hergestellten Sus- 
pensionen von Zeit zu Zeit frische Proben entnommen und unter dem 
Mikroskop untersucht. 

11) Einfluss der Konzentration der hlagnesiumchloridlosung. 
Wegen seiner Lockerheit erwies sich MgOCOaBOOO am geeignetsten zu 

diesen Versuchen. 
I .  Uber die Veranderungen, die dieses Oxyd in verschieden kon- 

zentrierten Cliloridliisungen bei 250 erlitt, geben die in Fig. 2 auf- 
gezeichneten Kurven der vi s k o s i m e t r is  c h e  n V er  s u  c h e  Auskunft,. 

Ausflussgeschwindigkeit 
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Fig. 2. 

Jn Wasser war iiberhaupt keine Verinderuii! wahrnehmbar. Da- 
gegen zeigte das Oxyd schoii in 2-n. Losungen ein rasches und ziem- 
lich starkes Ansteigen der Viskositat. Diese sank aher, nach Erreichung 
eines Maximums zuniichst langsam. clann rascher werdend fast auf 
ihren nrsprunglichen Wert zuriick. 

65 
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I n  konzenti*ierterer Losung verstrich eine etwas langere Zeit, 

bevor die innere Reibung zu st,eigen begann, erreichte dann aber einen 
hohern Wert. In 3,Fi-n. Losung sank sie nach Erreichung einer maxi- 
malen A4usflusszeit von fast 65 Sekunden auch wieder beinahe auf 
den ursprunglichen Wert zuruck, nicht niehr aber bei einer Konzen- 
tration yon 4-n. Hier blieb die Ausflussgeschwindigkeit nach Er- 
reichung cles Maximums lange Zeit annahernd konstant, urn spater 
noch weiter 1angsa.m zuzunehmen. 

Bei noch grosserer Konzentration der Losung wurde, kurz nachdem 
tlie Zunahme tler innern Reibung eingesetzt hatte, die Suspension 
SO clickfliissig, class sie uberhaupt nicht mehr durchs Viskosirneter 
ging, und wnrde schliesslich ganz st,eif. In  8-n. Lijsung begann die 
innere Rcibung sich erst nach 9,s Stunden zu verandern. Kurz nach 
deni I3erstellen der Suspension fing diese an durchscheinend zu werden, 
und nach einiger Zeit wurde sie fast ganz klar. Mit der Zunahme der 
Tiskositiit, wurde sie langsam wieder truber, war aher auch ini steifen 
Znstantle zunachst noch durchscheinend, so dass sie ganz aussali wie 
eine frisch hergestellte Kieselsiiuregallerte. Nach und nach nahni dann 
tlie Alasse irn Reagensglas ein kreidiges Russehen an. 

2. Die e n d v o l u m e t r i s c h e n  Versuche  mit dernselben Osyd 
st,imniten mit den Ergehnissen der viskosimetrischen gut tiberein. 
Auch hier war nach Uberschreitung eines gewissen Mchwellenmertes 
cler Konzenta.ation, und zwar wieder ca. 4-n., eine sehr starke Ver- 
anderung des Oxyds zu konstatieren. Unterhalb dieser Konzentr a t '  ion 
zeigte sich nur snfanglich eine Zunahme des Endvolumens, die aher 
nachher wieder fast auf ihren ursprunglichen Wert zurtickgine. In  
4-11. und konzentrierteren Losungen wurde die Suspension nach emiger 
Zeit st,eif, und zwar um so spater, je konzentrierter die Losung war. 

Die Ergebnisse einer Versuchsreihe sind , zusarnmen n i t  den rn i k r o - 
skopischen  B e o b a c h t u n g e n ,  in Tabelle 1 zusammengestellt. Da 
dieses Material unter dem Mikroskop keine definierte Struktnr erkennen 
lieus, war es zu inikroskopischen Bcobaehtungen nicht, bcsonders ge- 
eignet. 

3. Jn den Praparaten, die steif wurden, hatte das Produkt unter 
dem Mikro s k o p  zunachst noch ungefahr das Aussehen des Aiisgrtngs- 
materials, allerdings waren die Teilchen betracht.lich gequollen und 
erschienen durchscheinend. Kach einiger Zeit traten dann winzige 
Xadelchen auf. Wegen der Kleinheit dieser Nticielchen mar der Zeit- 
punkt ihres ersten Auft,retens auch bei der starksten Vergrosserung 
(ca.. 1000-fach) nicht genau festzuste,llen. Sie gelangten stets erst be- 
trnchtliche Zeit nach den1 Steifwerden der Suspensionen, meistens nach 
C R .  einein Tag, und wie aus der Tahelle hervorgeht bei 8-n. Losung 
erst nach 3 Tagen zur Beohachtung. Zum Teil wuchsen sie, besonders 
in den Losungen mittlerer Konzentration, strahleiiforniig von Oxyd- 
kornern aus. 



- 1027 - 

Tabelle 1. 
U,rrLsetzung von MgO cos 6ooo 

Dauer 
des 

Versuctis 

1 Std. 
__- 

2 Stdn. 

___ 

4 Stdn. 

-- 

1 Tag 

3 Tage 

8 Tage 

35 Tage 

2 Mon. 

Konzentration der Lijsungen 

3,511. !-- 4-n. I--.- 5-n. ] 6-n. 

E.v.= -IE.v.=3,31 E.v.=4,8 I -  
E.v.= 9,5 

dick- 
fliissig i -  

steif [ steif 1 steif 
Struktilr wie die des Ausgangsmaterials 

gequollen, keine Nadelchen 
E.v. = 6,6 1 

z. T. ainorph, daneben viele gana kleine 
Nadelchen E.v. = 3,5! 

E.v. = 3,5 keine wesentliche Veranderung 
I 
i 

- !  - 
1- 

_____ 

- 1  - 

1c.v.- 3,e - I 

umkrys tallj siert 
Nadelchen bis 

0,075mm lang 
stark verfilzt 

- 

Beginn der Uni- 
krys tallis ation 
wenig grosse 

Nadelchen 

umkrys tnllisiert 
{rosse Nadelchen 
:u ,,Garbenliver- 
?hint, bis 0,s mm 

- 

8-n. 
_. 

- 

E.v. = 4,8 
leicht 
fliissig 

E.v. = 10 
leicht 
fliissig 

steif, amorph 
keine NLdelcher 

ganz kleine 
Niidelchen 

- 

- 

E. v. = Endvolumen. 

In verdunnteren (4-n.) und sehr konzentrierten Losiingen (8-n.) 
war auch bei wochenlangem Lagern der Produkte in verschlossenen 
Reagensglasern keine Veranderung zii beobachten. Dagegen fand in 
den Losungen rnittlerer Konzentration ( 5 -  und 6-n.) eine Umkrystalli- 
sation statt. Diese maclite sich erst nach einiger Zeit durch das Auf- 
treten von bedeutend grossern Nadelchen bemerkbar. Einmal ein- 
gesetzt, schritt sie rasch weiter mid der Inhalt des ganzen Reagens- 
glases war nach relativ kurzer Zeit in zienilich grosse NBdelchen ver- 
wandelt. I n  6-n. Losung war die Umkrystallisation schon nach 8 Tagen 
beendet und die Saclelchen waren in grossern unregelmgssigen Klumpen 
stark initeinander verfilzt. I n  6-n. Lijsung trat die Umkrystallisation 
erst nach ca. einem Monat ein iind war nach l$L2 bis 2 Monaten he- 



- 1028 - 
endet. In  cliesem Falle waren die Nadelchen ungefahr doppelt so lang 
wie bei 6-n. Losung und regelmiisaig zu garbenformigen Aggregaten 
veueinigt. (Fig. 17 und 18.) 

c) Einfluss der Bildungsform des hiagnesiumoxyds. 
Die iibrigen Bildungsformen des hlagnesiumoxyds zeigten wesent- 

liche Unterschiede irn Verhalten gegmuber den Mapesiumchlorid- 
1 o sung en. 

Allerdings wiesen auch sie mehr oder weniger deutlich einen ge- 
wissen Schwellenwert der Konzentration auf, unterhalb welchem das 
Oxyd keine wesentliche Veranderung zeigte. Dieser Schwellenwert 
besass abcr fast fiir jede Bildungsform einen andern Wert. 

Verschieden war auch die Realrtionsgeschwindipkeit bei den ver- 
schiedmen Oxyden und ebenso die Ausbildungsform des krystalli- 
sierten Oxychlorids stark abhangig von der Bildungsform des Oxyds. 

1. MgOOX6000. Fig. 3 gibt rinige Resultate der viskosinietrischen 
Versuche mit diesem Oxyd wieder. Der beim MgOCOJma beobachtete 
Anstieg und Wiederabfall der innern Reibung in verdunnten Losungen 
war nur in ganz geringem Ptlasse vorhanden und nur mit eineni empfind- 
licheren Viskosiineter feststellhar. Wie aus der Figur zu sehen ist, 
war in 4-n. Losung kaum noch eine Zunahme der Viskositat zu beob- 
achten, und auch in 5-n. Losung war sie noch sehr gering. Erst in 
6-n. Liisung nahm die innere Reibung so stark zu, class die Suspension 
nicht mehr durclis Viskosimeter ging. Der Schwellenwert lag also hier 
bei einer fast urn 2-n. konzentrierteren Lowng als beim RilgOcoleooo. 

Ausflussgescliwiiiaigkeit 
in Sek. 6-n. 

60 . 

50 . 

40. 

30.  

20. 

Ausflussgescliwiiiaigkeit 
in Sek. 

I 6-n. 
60 . 

50 . 

40. 

5-11. 

4-n. 

Zeit iii Stunden 1 2 3 4 5 
Fig. 3. 

In  Tabelle 2 sind die Resulta te der eiidvolumetrisc~iei~ uiid mikro- 
skolpischen Versuche fur ein iihnliches Oxyd zusammengestellt. l-Iier 
wurde kein so ausgesprochener Schwellenwert gefunden, rielmehr 
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bestand innerhalh eines Konzentrationsliereiches p in  allmahlicher Uber- 
gang von unverandertem zu vollstandig in Oxvchlorid umgewandeltem 
Oxyd. In 4,3-n. Losung machte sich die erste Veranderung hemerk- 
bar, vollstlndige Unimandlung erfolgte aber erst in 6-n. Losung. 

Tabelle 2. 
Umetzung von AfgOOx 6oo. 

Vers. 

4 
Stdn. 

Tag 

Konzentrat,ion der Losungen Dauer 
des 

4-n.  4,3-n. 
__ 

E. v. ca. 2 
ganz wenig 

sehr feinen 
Nadelchen 

E. V. = 3,O 
wenig Oxyd- 

korner mit sehr 

chen 
his 0.003 mm 

E. v. = 1,o Oxydkurner mit 

E. v. = 130 kleinen N&del- 

4,6-n. 

E. v. ca. 2,7 
wenig Oxyd- 
k6mer mit 
sehr kleinen 
Nadelc hen 

- 

E. V. = 4,5 
riele Oxydkiimer 
mit sehr kleinen 

Nadelchen 
his 0,004 mm 

5-n. 

E. v. ca. 3,s 
etwas mehr 
Osydkorner 
mit kleinen 
Nadelchen 

- 

E .  V. = 5,O 
die meisten 

Oxydkorner mit 
Nadelchen 

his 0,006 mm 

3 

Tage I Keine Veranderung 

- 20 
Tage 

- 30 
Tage 

- 50 
Tage 

Material 
anderweitig 
verwendet 

fast unveran- 
dert, wenige 
freie Nadeln 
bis 0 , l  mm 

Setzt sich nicht 
niehr ah, 

Nadeln his 
0,18 mm 

Angaben 
fehlen 

,. T. unverandert 
viele ,,freie" 

Nadeln 
bis 0,15 mm 

steif, fast voll- 
standig umge- 

wandelt, 
Nadeln 0,2mm 

Umwandlung 
vollstiindig, 

Nadeln 0,24 mm 

- 

6-n.  

E. v. ca. 3,5 
ahnlich wie 

in 5-n. 

E. V. = 10 
keif, samtliche 

Oxyd kiirner 
rnit Nadelchen 
his 0,015 mm 

Umwandlung 
in Nadelchen 

vollstandig 
(Fig. 20) 

bis 0,2 mm 

unverandert 

unverandert 

unverandert 

Die dusbildungsform des krystallisierten Oxychlorids war sehr 
charakteristisch. Schon nach ca. 4 Stunden, also kurz nachdem die 
andern Methoden eine Veranderung anzeigten, waren unter dern Mikro- 
skop an einigen der pseudomorphen Oxydkorner ganz kleine Nadel- 
chen sichtbar, und zwar bei allen Losungen ungefiihr zur gleichen 
Zeit. Die Nadelchen wuchsen senkrecht von der Oberflache der Oxyd- 
korner aus. Mit der Zeit vermehrten sich die'von Nadelhullen um- 
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gebeiien Oxydkorner und die Niidelchen wuchsen an Zahl untl Grosse, 
so dass die Kijrner ganz wie ,,Igel" aussahen (Fig. 19). Neben dieseii 
,,Igeln" Lildeten sich auch frei in der Losung schwebende Nadelchen. 

In  den Losungen verdunnter als 6-n. kam die Bildung von nade- 
ligem Osychlorid bald zu einem Stillstand und die Produkte veranderten 
sich langere Zeit nicht. In  diesen Suspensionen befanden sich neben 
fast unveranderten Kornern von Hydroxyd Korner mit Hullen von 
Nadelchen, die aber im Innern wahrscheinlich auch zur Hauptsache 
noch a m  Hydroxyd bestanden. 

Sclion etwas vor der Bildung der Xadelhullen und auch wahrend 
der weitern Um-wandlung zeigten die Korner, besonders in den kon- 
zentrierteren Losungen, eine dentliche Volumzunahme. Es wurde ver- 
sucht, diese durch Ausinessen mit einem Objektmikrometer quanti- 
tativ zu verfolgen, doch wurden keine befriecligenden Resultate erhalten. 
Die Vergrosscrung der Korner ist aber deutlich aus Fig. 19 ersichtlich. 

In 6-n. und konzentrierteren Losungen schritt die Emwandlung 
in krg stallisiertes Oxychlorid koiitiiiuierlich meiter und war nach 
3 Tagen im wesentlichen beendet. Dabei verschwand die charak- 
teiistische Zusammenlagerung der Niidelchen, die ,.Igel" zerficlen voll- 
standig, oder es bliehen nur noch Haufchen von parallel gerichteten 
Xidelehen zuruck. (Fig. 20.) 

Wie aus der Tabelle zu sehen ist, veranderten sich dic Produkte 
in den Liisungen verduiinter als 6-n. nach der ersten teilweisen Um- 
wandlung ungefkhr drei Wochen lang nicht mehr. IIierauf fingen 
lange, frei in der Lijsung verteilte Nadeln an zu wachsen, die bald an 
Grosse und Zahl zunahmen, und zwar rascher in den konzentrierteren 
Losungen. Auch die urspriinglich kleinen Nadelchen wandelten sich 
mit der Zeit uni, und schliesslich bestand der ganze Inhalt der Reagens- 
gliiser aus langen einzalnen Nadeln. Die untere Grenze der Konzen- 
tration, bis zii der noch T:mwandlung stattfand, konnte nicht genau 
ermittelt werden, doch wurde sie auch in 4,6-n. Losung noch beohachtet. 

2. MgOOXmO, lingere Zeit unter Rasser liegen gelassen, ging 
unter vollstLndiger Erhaltung der aussern Form in H y d r o x y d  uber. 
Diese Pseudomorphosen waren ganz klar und unterschieden sich iiur 
durch ihre Isotropie voin Oxalat. (Fig. 13.) 

Es wurtle eine kleine Menge solchen IIydroxycL hergestellt und 
durch Gluhen wieder in Oxyd ubergefuhrt. Diescs Oxyd verhielt sieh 
praktisch gleieh wie das clirekt aus dem Oxalat erhaltene. Durch den 
abergang in das Hpdroxyd und das zweite Gluhen war also die die 
Urnwandlung in Oxychlorid im wesentlichen beeinflussentle innere 
Struktnr nicht geiindert worden. 

Tiefgreifencl waren die striikturellen Veranderungcn, wenn die 
Osyde hei hoher Temperatur, hier also l l O O o ,  gegliiht wurden. Der 
Unterschied im Verhalten von MgOco, und MgO,, wurde dahei sehr stark 
verringwt . 



- 1031 - 
I n  beiden Fallen war die Geschwindigkeit der Umwandlung vie1 

kleiner. Zni IJnterschied zu den bci 600° gegluhten Oxyden war sie etwas 
griisser in den konzentrierteren Losungen. MgOox zeigte eine etwas 
grossere Umsetzungsgeschwindigkeit,, obschon es 32 Stunden bci 1 100° 
gegluht worden war. was irn Zusainmenhang sein mag mit der geringeren 
Volnmabnahme, die dieses Oxyd beim GI uhen erlitt. 

Der Schwellenwert der Konzentration, bei der keine Umsetzung 
mehr stattfand, war scharf. In beiden Fiillen lag er bei vie1 niedrigerer 
Konzcntration, als bei den niir bei 6OOo gegliihten Osyden, niimlich 
zwischen 2,3- und 3-n. Es j e t  dies gerade das Gegenteil von dem, was 
man erwnrten wurde. 

In  sfimtlichen Losungen, auch in 3-n., scliritt die Umsetzung 
koiitinuierlich weiter, his alles Oxyd in Osychlorid umgewandelt war. 

Xeben diesen gemeinsamen Eigenschnften zeigten die beiden Osyde 
in der Art der Ausbildung des Oxychlorids doch charakteristische 
Unterschiede, wie aus den Tabellen 3 und 4 hervorgeht. 

Tabelle 3. 
Um=fiung con M@co, 110p 

E . ~ . = 1 , 3  E .v .=1 ,3  

Konzentration der Losungen I >suer 
des 

E . ~ . = 1 , 3  

E. v. = 9,3 
kleine 

Nadelchen 

Vers. I 2,5-n. 1 3-n. 

4 

I 

sehr kleine 
Nadelchen 

E. V. = 5,O 

1 Tag E.v. =1,3 E. V. = 2,5 I 1  
steif, 

dickfliissig, viele sehr kleine I E. V. = 10 

kleine Nadelchen, Nadelchen 

I ' E;. V. = 5,O 2 ' unver- 
Tage ~ andert 1 sehr kleine 

Nadelchen 

sehr iihnlich 
3-n. 

Na.delchen 
bis 0,06 mm 

- 7 
Tage 

I 
Umsetzung voll. 
stiindig, nicht 
verfilxt, Niidel- 

chen bis 0,03 niii 

fest, Nadelchen 
stark verfilzt 
bis 0,08 mm 

steif, Umsetzung 
fast beendet, 

Nadelchen 1 bis 0,06 mm 

- 17 
Tage 

Umwandlung 
vollstandig, 
Nadelchen 

bis 0,06 mm 
I I 

I 1 

Umsetzung I , Umsetzung I 
vollstandig, volls tandig, 
Nadelchen Nadelchen unverandert 

bis 0,06 mm I bis 0,08 mm I 
z. T. unveran- I I 
dert, daneben 
lange Nadeln unverandert unverandert 

i bis 0,3 mm 
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3. Beim MgOco,~looo trat, kurz nach dem Eintritt der Vermehrung 

cles Endvolumcns, die Bildung von sehr kleinen Niidelchen auf. Sie 
entstanden frei in der Losung schwebend und wuchsen nicht etwa von 
Oxydkornern aus. Die Grosse, die sie erreichtcn, wechselte etwas bei den 
versehiedenen Losungen, am grijssten wnrden sie bei mittlerer Konzen- 
tration und am kleinsten in der konzentriertcsten Losung (8-n.). 

Nach beendeter Umsetzung veranderten sicli die Yrodukte in den 
verdunnten iind ganz konzentriertcn Ilijsungen nicht mehr, in 5-n. 
Losung dagegen setzte, wie bei Clem niir bei 600° gegluhten Oxyd eine 
Umkrystallisation ein. Die Umkrystallisation verlief bedeuteiid lang- 
samer als beim schwach gegliihteri Oxyd, und im Gegensatz zii den dort 
entstehenden garbenformigen Aggregaten entstanden hier einzelne 
bis 0,3 mm lange Nadeln. (Pig. 21 und 22.) 

stark verfilxt, 
Klumpen, wenig 

,,f reie' ', 

Tabelle 4. 
Umetzung von MgO,, IlaOo 

I Dauer 
der I 

steif, Nadelchen 
meist ,,frei", bis 

0,075 mm 

- _ _ I _ _ -  ---- -- - _  ~ - - __ 

I 
I 

E. V. = 4,O \ E. V. = 4,8 
KDrner ver- wenig verklumpt 

klunipt, m. Hulle Nadelchen z. T. 

f bis 0,015 mm 
von Nadelchen, frei schwebend, 

bis 0,03 mm i _____ 

' bis 0,045 mm 1 

I I steif. Niidelchen I 

Umsetzung voll- 
standig, sonst 
unverandert 

wie 3-n. 10 1 un- 
Tage verandert 

f 

- 2 
Mon. 

I 

wenig verandert, 
gadelchen etwas 

gewachsen, 
bis 0,07 mm 

wie 3-n. 
Nadelchen bis 

0,09 mm 

5-n. 

E. V. = 1,0 

E. V. = 6,7 
iicht verklumpl 
Nadelchen zum 
yossten Teil frei 
bis 0,015 mm 

E. V. = 8,5 
Nadelchen bis 

0,03 mm 

steif, 
,,Igel" u. ,,freie' 

Nadelchen 
bis 0,03 mm 

Umsetzung voll. 
standig, mehr 
,,freie" Kidel- 

chen, 
bis 0,06 mm 

______ ~ ___ 

;.T.unverandert 
daneben lange 

Nadeln, 
bis 0,3 mm 

6-n. 

E. V. = 1,O 
--_____- 

E. V. = 7,O 
Nadelchen 

meist von Kiir- 
nern wachsend 
bis 0,010mm 

$1. v. = 10 
steif, Nadelchen 

bis 0,03 mm 

fast nur ,&el'', 
wenig ,,freie" 

Nadelchen 
bis 0,045 mm 

Umsetzung voll- 
standig, sonst 
unverandert 

I 
wenig verandert, 
,,Igel" z. T. zer- 
allen, Nadelchen 
bis 0,045 mxn 

4. Reim MgOox llooo war die Abhangigkeit der Aggregationsform 
der Oxychloridnadelchen von der Konzentration der Losung noch mannig- 
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faltiger. Wie beim JlgO ox 6004 hildeten die Sadelchen zum Teil Hiillen 
urn die ursprunglichen Oxydkorner (,,Igel"). 

In  den verdunnten Losungen (2,5- und 3-n.) lagerten sich die 
Oxydkorner kurz nnch dem Einbringen in die Flussigkei t zu griissern 
Flocken zusanimen. Bei der Unisetzung zu Oxychlorid wuchsen die 
Krystdlnadelchen in diesen Flocken, so dass dichte Knauel entstanden. 

In 6-n. fand keine Zusammenflockung mehr statt, und die Nadelchen 
hildeten sich vorwiegentl frei schwebend. Dagegen hatte man in 6-n. 
Losung ein ausgesprochenes Wachstum der Nadelchen von den Osyd- 
kornwn aus, nian erhielt also vorwiegend ,,Igel". 

W e  beini MgOco~lloo~ trat auch hier nach mehreren Wochen in 
5-n. Losung eine sehr laiigsame Umkrystnllisation zu langen Xadeln ein. 

d. Einfluss der Temperatnr. 
Die Temperatur beeinflusste das Verhalten der hlagnesiumoxyd- 

1. war die Umwandlungsgeschwindigkeit stark beschleunigt, 
2. stieg die Konzentration der Chloricllosnng, bei der noch eine 

'G'msetzung eiiitrat mit steigender Temperatur. 
1. In Fig. 4 sincl die Resultate von v i s k o s i m e t r i s c h e n  Ver -  

s u c h e n  an .IIgOco,,o bei 50° wiedergegeben. Sie ist in einem doppelt 
so grossen MalJstab aufgetragen, wie bei Fig. 2 fiir 25O, da die Reaktions- 
geschwindigkeit viel grosser war. Ein Vergleich der Kurven bei 25O 
und 50° zeigt, dass sie eiiien ganz ahnlichen Verlauf haben. 

Magnesiunichloridsuspensionen hauptsachlich in zwei Richtungen : 

Ausflussgeschwindigkeit . 
in Sek. .) 7-n. 

Ausflussgeschwindigkeit . 

1 
1 2 

Zeit in 
Stunden 

Fig. 4. 

In  verdiinnten Losungen (8-n.) stieg die Viskositat sehr rasch an, 
und die Suspension war fur kurze Zeit sperrig, worauf die innere Reibung 
rasch wieder anf den ursprunglichen Wert abfiel. Das erreichte Maximum 
der Viskositat war viel grosser als bei 25O. 
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W e  bei 25O setzte der Anstieg der Viskositat mit st,eigender IconZen- 
tration spater eixi. Bei 3-n. Losung erreichte die innere Reibung keinen 
so hohen Wert und ging auch wieder vollsbandig zuruck. Bei 6-n. 
Losung trat  eine bleibende Veranderung ein, aber erst, in 7-n. Losung 
entstand eine Gallerte. 

Auch bei hohern Temperaturen war stets ein ziemlich scharfer 
Schwellenwert der Konzentration feststellbar, oberhalb welchem rasche 
‘Urnwandlung in Oxychlorid erfolgte. 

2. I n  Kurve 2 Fig. 1 ist die Abhangigkeit. des Schwe l l enwer t e s  
von der T e r n p e r a t u r  fur MgOOXGOo0 aufgezeichnet,, bestimmt nach der 
Endvolummethode. Die Kurve liegt ganz betrnchtlieh unterhalb der 
I h r v e  (1) fur die Ausscheiclung von Oxychlorid aus uhersattigter Losung. 
Im ganzen Temperaturhereich von 20° bis looo war also eine grossere 
Konzentration der Chloridlosung notwendig, um suspendiertes Oxyd 
in Oxychlorid umzusetzen, als erforderlich war, iim Oxychlorid aus iiber- 
satt.igter Losung zu erhalten. 

Fur die iibrigen Rildungsformen des hlagnesiumoxyds wurden die 
Kurven nicht aufgenommen. Einzelne Versuche fur MgOCoI eooD ergaben, 
dass sie fiir dieses Oxyd zwischen Kurve 1 und 2 liegen wiircle. 

Bci den niedern Temperaturen und kleinen Konzentrationen 
ldiehen unt erhalb des Schwellenwertes die pseudomorphen Oxydkiirner 
vollstandig erhalten. Bei hijhern Temperaturen, wo der Schwellenwert 
auch sclion bei grosser Konzentration lag, wie z. B. in 6- und 7-n. Losung 
bei 95O, trat  beim Erwarmen fast vollstandig klare Auflosung ein. Nach 
einiger Zeit, triihte sich die Losung wieder, und es fie1 ein pulveriger 
Niederschlag aus, der z. T. noch aus den pseudomorphen Kornern, 
z. T. aber aus kleinen Teilchen ohne cha.rakterist.ische Form hestand. 

Rei mittlerer Konzentrat,ioii schieden sich bei der erhohten Tem- 
perat.nr die Oxychloridnadelchen vorwiegend frei schwebend ails und 
waren ziemlidi gross. In  konzen trierter Losung waren sie kleiner und 
neigten eher dazu, Hiillen um die Oxydkorner zu bilden. 

Nach dem Erkalten lilieben die Produkte in den Losungen, in denen 
keine Bildung von Oxyclilorid st,attgefunden hatte, 1a.ngere Zeit unver- 
Sindert. Dann setzte (lie Bildung von langen Nadeln ein, und zwar urn so 
eher, je konzentrierter die Losung war. 

e) Einfluss der Oxydmenge. 
Ilas Verliiiltnis von Oxydmenae zii Chloridlosung heeinflusste hanpt- 

siichlich den Zeitpunkt des Eintritts der Umsetzung. 
Die hier vorliegenden Versuche wurden fast ausschliesslich niit 6-n. 

Losungen und MgOos ausgefuhrt und die wesentlichen Ergebnisse 
sind in Fig. 5 graphisch dargestellt. Es ist daraus ersichtlich, dass die 
Urnwandlung umso eher einsetzte, je grosser (lie Oxydmenge im Ver- 
haltnis zur Chloridlosung war. 

9 
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Auch noch bei einern Verhaltnis von Oxyd zu Losung von 1 : 100 

verursachte die Uinsetzung eine so grosse Vermehrung der Viskositat, 
dass nach ca. 4 Stunden die Suspension nicht mehr durchs Viskosimeter 
ging. Bei einern Verhaltnis von 0,5 : 100 trat dagegen klare Auflosung 
ein, uncl erst nach ca. 16 Stunden begann sich aus dieser Losung nadeliges 
Oxychlorid auszuscheiden. 

Ausflussgeschwindigkeit in Sek. 

1O:lOO 5:lOO 1 : 100 

4 -  

3 .  

0.5 : 100 
t Zeit in Stunden 

1 2 3 4 5 
Fig. 5. 

Diese Versuche waren auch bei dem gleichen Material nicht sehr 
gut reproduzierbar. Fiir die hier gegebenen Kurven wurden ails den 
verschiedenen Bestimmungen charakteristische Beispiele ausgewahlt. 

f)  Einfluss 170n Elektrolytzusatzen Zuni Magnesiumchlorid. 
Es wurden auch einige wenige orientierende Versuche iiber den 

Einfluss von Elektrolytzusatzen zur Magnesiumchloridlosung auf (lie 
Umsetzung des suspendierten Osyds ausgefuhrt. In  Fig. 6 sind die 
Resultate einer Versuchsreihe mit MgO ox in 4-n. Magnesiumchlorid- 
losung, also irn Konzentrationsbereich, in dem das betreffende Oxyd 

Endvolumen in cm7 

4-Q. MgCh + 
n. (NHdCI 
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noch kein krystallisiertes Oxychlorid gab, und Zusiit,zen von n. Ammo- 
niumchloricl- und n. Kaliun~chloridlosung graphisell dargestellt. Wiihrend 
Kaliunichlorid nur einen sehr geringen, negativen Einfluss ausiibte, 
heforderte -4nimoniun~chlorid die Uniwa,ridlung in Oxychlorid betracht- 
lich, was sich auch im Anftreten von Krystallnadelchen bemerkbar 
machte. Wahrscheinlich ist dieser Einfluss des Ainmoniumctlorids 
auf die I,oslichkeitsver.me~h~ung des H? droxytls zuriickznfiihren. 

8. Umsefxung non i~a~nesi lLrnhy~roxyd z u  Oxychlorid. 
Irn Vergleich zu der Umwandlung von Oxyd zu Oxychlorid setzte 

pich das I-Tydroxyd niir sehr langsam um. Es verstrich eine liingere 
Zeit, bevor uberhaupt einc Umwandlung einsetztc, einrnal angefangen 
verlief ~ J W  die Reaktion re,lativ rascli zu Entle. 

In  Vig. 7 sind die Ergebnisse einer Versuchsreihe mit Mg(OII), 
ails MgO ox 6ooo graphisch clargestcllt. Die Versuclie wurden wie folgt 
ausgefiihrt: Mehrere Reagensglaser wurden rnit 0,l gr Oxyd untl 10 c1n3 
Wasser bescliickt und ea. einen Tag stehen gelassen, wodurch das Oxyd 
in H y  droxpd iibergefiilirt wurde. lIicrauf wurden den einzelnen Gllisern 
3,8,. . . usw. cm3 MJasser entnommen und mit den entsprechenden Mengen 
S-n. Bla~nesiumchlori~llosui~g versetzt, so dass sich das Hydroxyd 
nunmehr in 73-11., 6,4-n., 5,6-n., . . . usw. Losungen befanrl. Der Beginn 
der Umwandlung machte sich durch Zunahme des Endvolumene, die 
stets von der Ausbildung von Oxyctiloridnadelchen ljegleitet war, 
deiitlich bemerkbar. Der ungefiihre Endpunkt der Umsetzung konnte 
mikroskopisch erinittelt, werden. In  Fig. 7 sind die SO erhaltenen Zeit- 
punkte fiir die verschiedeiien Konzentrationen zu Kurven ve,rbunden. 
Die untere Kurve gibt den Beginn, die obere das Ende der Urnwand- 
lung an. 

Konzentration 

Fig. 7. 

Mit sinkender Konzentration nahm der Zeitraum, der bis zum 
Beginn der Umwandlung verstrich, rasch zu, und bei einer Konzentration 
von 4,s-n. war nach zwei Monateri no& keine Umset,zung festzustellen. 
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Aucli die Zeit,, die zur Beendigung der Reaktion ben6tig.t w-urde, nahm rnit 
abnehmender Konzentration zii, war aber stets geringer als diejenige, 
die l.)is zum Einset,zen der Umwandlung verstrich. 

Das Oxychlorid hildete sich lrei in der Flussigkeit schwebend in 
ziemlich grosseii, z. T. zu garbenformigen Ge,l>ilden vereinigt,en Nadeln, 
nie aber wuchsen Nadelchen von den IIydroxydkornern aus. Sie wurden 
grosser in verdunnterer Losung, in 5,6-n. erreichten sic eine Lange 
von 0,2 mm, in 7,2-n. eine solche von nur 0,l nim (Fig. 23). 

Auch bei erhiihter Temperatur erfolgtc nur sehr langsame LTniwand- 
lung voii Hydroxyd zii Oxgchlorid. So war bei einem wie oben herge- 
stellten Hydroxyd nach 8-stundigem Erhitze,n auf ctt. 93” in 8-11. Losung 
noch keine Unisetzung zu beobachten. 

5 .  Chem,isclie Zztsaiiemen.~etzzing der Ozycliloride. 
Urn zu verhuten, dass beim Auswaschen die Oxychloride zersetzt 

werden, wurden als Waschflussigkeiten eine alkoholische Losung von 
Magnesiumchlorid und trockenes Aceton verwendet. Erstere wurde 
hergestcllt cliirch Auflosen von wasserfreie,m Magnesiumchlorid in nh- 
solutem Alkohol, das Aceton wurde mit, gegliihter Pottasche getrocknet. 
Da  Magnesiumchlorid in Alkohol noch betriichtlich liislich ist, wurde 
die uberschiissige alkoholische Wasclifliissigkeit durch Kuchwaschen 
rnit Aceton cnt,fernt, in dem diescs nur sehr wenig lijslich ist, das aher a m  
alkoholischer Losung kein Magnesiumchlorid ausfallt. 

Imnierhin scheint anch SO keine absolute Gewaihr geboten, dass 
nicht einerseits eine gexinge Zersetzung eintreten kaiin, denn durch die 
Verdunnung der alkoholischen Losung durch das Wasscr der Mut,terlauge 
wirtl die Lijslichkeit der erstern fi;r Magnesiuinchlorid erhoht. Anderer- 
seits ist infolge der tcilweisen starken Verknaixelung der sehr kleinen 
Oxychloridkrystallchen zu dicht,en Klumpen (lie RIoglichkeit gegeben, 
class nur schwierig vollstandig ausgcwaschen werden kann. Versuche, 
bei denen beini gleichen Material verscliieden lange mit der alkoholischen 
Losung ausgewaschen wurde, zeigten z. T. eine geringe Abnahme des 
Chlorgehaltes beim langen Auswaschen. Um die kleine Unsicherheit,, 
die der Methode der Reindarstellung der Oxychloride noch anhaftete, 
etwas auszugleichen, wurden eine grossere Anzahl von Priiparaten 
dargestellt und analysiert, und die so erhaltenen Rilittelwwte lassen immer- 
hin pewisse Schlusse zii. 

Die Darstellung der Prapsrate gesc1ia.h in der folgenden Weise : 
Der Kicclerschlag von Oxychlorid wurde, unher Zwischenschsltung 
eines R4anometcrs, in einem rnit einfachdurchbohrtem Gummistopfen 
verschlossenen Glas-Gooch-Tiegel abgesogen. Der Gummistopfen war 
zur Regelung der Luftzufuhr und zur Abhaltung des Kohlendioxyds 
durch eincn Schlauch mit Quetschhahn rnit einem Natronkalkrohrchen 
verbunden. Nach Absaugen der Mutterlauge wurde dreimal rnit der 
alkoholischen Wascliflussigkeit und dreirnd mit Aceton ausgewaschen 
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und hjerauf eine Stunde bei einem Druck von ca. 10 mni getrocknet. 
Es wurde so ein geruchloses, trockenes, sehr lockeres Pulver erhalten. 

Dass hei dieser Art cies A4uswaschens bei normalen I2'iederschlagen 
die Mutterlauge praktisch vollstiindig entfernt wird, geht aus dem weiter 
voriie mitgeteilten Result,ate iiber die nach dieser Methocle erfolgt,e 
lsolierung von I-Iydroxyd ails 6-n. L,osung hervor, wo das IIytlroxyd 
nur Spnrcn von Chlorion enthielt. 

Die Priiparate wurden z. T. gleich nach der Entnahme aus dem 
Gooch-Tiegel ana.lysiei%, andere wurden erst iiher Phosphorpentoxyd 
im Vakuiim getrocknet. Hauptsachlich zum Vergleicli mit Vcrsuchen, 
iiber die im zweiten Teil berichtet werden SOH, wurden einige Praparate 
im Vakuumexsikkator der Einmirkung von Wasserdampf von Zimmer- 
temperatur ausgesetzt. 

Zur Bestimmung des Chlorgehaltes wurden die Praparate in ver- 
dunnter Salpetersaure aufgelost und das Chlorion durch FMen mit 
Silbernit.rnt gravirnetrisch bestimmt. Zur Errnittlung cles Magnesium- 
gehaltes wurden die Osychloride nach vorsicht,igem Erhitzen auf der 
Bunsenflamme, wobei schon der grijsst'e Teil der Snlzsaure entwich, 
ini elekt,rischen Ofen zur Gewichtskonstanz gegliiht. 

In Tabelle 5 ist ein Teil der Re,sultate zusammengestellt. Zur ?wasern 
Beurteilung sind in der 3. Kolonne e,inige hnhaltspunkte iiber Dat- 
stellungsart und Beschaffenheit der Praparate angegeben. Neben cler 
Angabe der prozentualen Zusammensetzung der Aceton- t,rockenen 
Praparate in Kolonne 4-43, sind in Kolonne 7 und 8 die Werte auf 
molekulare Verhaltnisse umgerechnet, uiid zwar auf Magnesiumc,hlorid 
als 1 ;  die Zalilen geben also an, wie viele Molekeln MgO resp. II,O 
auf eine Molckel iUgC1, konimen. Die beiden letzten Kolonnen schliess- 
lich ent,lialten die 13-erte, die fiir die Anzahl Molekeln II,O nach der 
Trocknung iiber Phosphorpen toxvd und nach dem Aufbewahren iiber 
gesattigtem ITl'asserdampf voii Ziniinertemperatur, errechet  wurden. 

Sach diwer Tabelle kann kein Zweifel mehr bestehen, dass man es 
bei den basischen Chlorideii des Magnesiums nicht mit cinem einzigen 
einheitlichen Korper zu tun hat., sondern dass die Zusammeriset,zniig 
\-ielmelir von den Bildungsbedingungen abhiingt. 

Vor allem hatte die Konzentration der Magnesiuinchloridlosung 
eineii grossen Einfluss. und zwar nahm irn allgemeinen der Chlorgehalt 
tler basischen Chloride mit zunehmender Konzentration der Losung 
zu. Eine Ansnahme davon machten die beideii Oxychloride aus 3-n, 
Losung, die einen uni eine ganze Molekel geringern Chloridgehal t er- 
gaben, als die aus 3,s-n. und 4-n. erhaltenen, eine Abweichung, die nicht 
ganz aufgeklart erscheint. Das Verhliltnis von MgC1, zu MgO in den nus 
den verschieden konzentrierten Losungen erhalt enen Produkten schwankte 
ungefahr zwischen I : 5 und 1 : 2,.5. 
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Tabelle 5. 

Zusammemetzung einiger Oxychlorzde. 

Zusammensetzung in 
%, Aceton-troclten Mole H,O Darstellungsart 

und Beschaffenheit 

MgOcOt ll,o, N. wenig ver- 
kniiuelt, bis 0,06 mm . . . 

hlgO,,,,w,, N. stark ver- 
klumDt. bis 0.05 mm . . . 

-. 

Mole 
MgO 

337 

337 

4,88 

~ __ 

.__ 

Lonz. 

__ __ 
3-n. 

3-n. 

;,5-n, 
__ 

llgC1, 
~ __ 

20,30 

17,90 

17,80 

__ 

__ 

17,85 

17,17 

18,95 
__ 

22,82 

21,02 

18,Ol 

17,80 

MgO 
__ -_ - 

34,ll 

32,18 

36,80 

~ 

Acet.- 
trock. __ 

11,87 

14,74 

13,49 

~ 

38,l iUgOco,llw, N wenig ver- 
knauelt, bis 0,05 mm . . . 

383 

17 

38,1( 

4-n. 

4-n. 

4-n. 

~ 

5-n. 

5-n. 

5-n. 

5 4 .  

- 
46-n. 

bIgOco,llw, N. wenig ver- 
knaiuelt, bis 0,06 mm . . . 

ubersattigte Lijsung, Steme od. 
freie N. 0,09 mm . . . . 

wie 17, Sterne N. 0,06 mm und 
freie N. bis 0,15 mni . . . 

RIgO,,, BOO.r 3 Monate, N. in 
Garben, 0,3 mm . . . . . 

NgO co, 11,,, 3 Monate, Ge- 
misch von 0,06 mm und 
0,3 mm langen N. . . . . 

RlgO,,,,,,., 7 Tage, N. bis 
0,06 mni. . . . . . . . . 

MgOCo8 8ooo, 4 Tage, fast 
arnorph . . . . , . . . . 

bfg(OH), o,.600D, N. in Gar- 
ben, 0,2 mm.  . . . . . . 

.- 

36,50 

37,09 

35,78 
__ 

29,65 

30,38 

34,28 

34,56 

45,65 

45,74 

45,27 

47,53 

___ 

48,60 

47,71 

47.64 

4,83 

5,10 

4,46 

13,52 

14,08 

12,62 

38,2 

38,6 

38,7 

384 

38J: 
- 

__ 
38,1! 

3,07 

3,42 

4,49 

4.57 

11,Ol 

12,22 

14,oo 

14.15 

9,58 

9,17 

9,17 

9,43 

9,64 

__ 

- 

23,20 

26,30 

- 

22,88 27,75 49,37 

48,58 

52,oo 

__ 

__. 

2,86 11,40 

6-n. 

__ 
7 4 .  

MgO co, 11,,,,, , 3 Mon., N. stark 
verknauelt, bis 0,08 mm . . 23,97 27,45 2,70 10,72 

3 ubersattigte Losung in Kalte, 
4 Tage . . . . . . . . . 21,27 __ 

14,58' 
__ 

22,82 

24,79 

15,ll 

17,80 

23,38 

27,73 2,97 

38.11 T,2-n 

__ 
8-n. 

8-n. 

8-n. 

8-n. 

8-n. 

hZg(OH), ox 6ooo, N. in Car- 
ben, 0,l inin . . . . . . 

MgO co, 6oo,, N. verknauelt, 
0,005 mm . . . . . . . . 

MgOCoI ll,o, N. wenig ver- 
knauelt, 0,03 mm. . . . . 

ubersattigte Liisung bei 970, 
254 Stunden., N. in Stemen, 
0,015 mm od. frei bis 0,06 mm 

ubersattigte Losung 97 0, 

3 Stunden, iihnlich wie 19 . 
iibersattigte Losung 970,7 Tage 

h. gewohnlicher Temperatw, 
wenig verkiiuelt, bis 0,061nm 

trocken 

30,611 t8,811 2,94 

38,3 

11/1! 

19 

38,8 

38,9 

29,65 

25,43 

&,GO 

4335 

25,87 

47,53 

49,78 

40,29 

38,95 

50,75 

2,92 

2,42 

6,97 

6,73 

2,61 

1 1 , O l  

10,62 

14,lO 

11,57. 

11,74 

8,07 

- 

- 

9,23 

8,08 
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Zudem aber hatle auch die Darstellungsa.rt eiiien bet.riicht.lichen 

Einfluss, und in gleich konzeiitrierten Losungen schieden sich je nach 
den Bildungshedingungen verschieden zusammengesetzte Produkte aus. 

Dies hat seinen Grund wohl darin, dass dis Zusamniensetzung 
nicht niir von cler Konzent’ration der Chloridl5sung, sondern auch von 
cler &ersatt,igung an Ilagnrsiumoxyd und der Geschwindigkeit der 
L4nsscheidung abhangt. 

Am deutlichsten folgt dies aus der Znsammensetzung der aus 
8-n. Losungen hei Siedetempcratur ausgeschiedenen Produkte. Wurde 
nach 2!,4- his %stundigem Erhitzen gleich abgesogen, so war das Ver- 
haltnis vonMg(’1, zu MgO im Oxychloric.\ gleich 1 : 7 ,  oder in einem zweit,en 
Falle, bei deni die Ausscheidung etwas langsamer erfolgtc, 1 : 5,7. Wurde 
ein gleich hergestcllter Kiederschlag 7 Tage unter der Miittwlauge 
stehen ?elassen, so wandelte er sich um, und das Verhaltnis wurde 
1 : 2,6. 

Auch in der lialte a,usgeschiedenes Oxychlorid k0nnt.e sich nach- 
traglich noch umwandeln, wie dies besonders aus den verschiedenen 
Werten der aus 5-n. Losung erhal tenen Praparate hcrvorgeht. Sowohl 
a.us MgOco1600, wie aus hlgOCO,llOOO schied sich ziierst ein Produkt aus, 
bei dein das Verhaltnis voii MgCl, zu MgO 1 : 4,5 hetrug. Rlit der Zeit 
€and eine sehr langsaine Umwandlung statt,  und das Verhaltnis der heiden 
Iiomporienten naherte sich d e u  Werte 1 : 3; hei RilgOcoIIlooo, wo nach dem 
mikroskopischen Befund die IJmwandlung noch nicht vollstiindig war, 
war das Verhaltnis noch 1. : 3,4. Die in 5-n. Losung beohachtete sehr 
langsame Umkrystallisa t,ion der ursprunglich klein ausgoschiedenen 
Rrystallchen zu laiigeii Xadeln beruhte also sehr wahrscheinlich auf 
einer cheniischen Umsetzung. 

Der Unterschied in der Zusammensetzung der zwei ails ubersattigter 
4-n. Losung erha1t)enen Produkte ist wahrscheinlich auch auf die ver- 
schiedene Uhersattigung der Losung zuruckzufuhren ; denn loei dem 
Praparat niit dem klciiiern Gehalt an MgO war, der Geschwindigkeit 
der Ausscheidiiiig nac,h zu schliessen, die ubersiittigung etwas kleiner 
gewesen. 

Bei den sich bei Hydroxyd langsain ausscheidenden Krystallnadeln 
war das Verhiiltnis von higC1, zu MgO sowohl in 5,6-, wie in 7,2-n. 
Losung ungefahr 1 : 3. 

Eine genaue Beziehung zwischen Zusaminensetzung uncl Aus- 
lilclungsform oder Grosse der Krystalle schieii nicht zu bestehen. Alle 
Oxychloride krystallisierten in langen sehr feinen Nadelchen, so dass 
mikroskopisch kein Schluss iiber die etwaige cheniische Zusarnmeiisetzung 
miiglich wm, cia sich aucli (lie hggregationsform als unahhangig von der 
Zusainmensetziing envies. Im allgemeincn naherten sich die grijssern, 
also langsam gebilcleten Nadeln der Znsainmciisetzung 1 MgC1, : 3 AlgO; 
docli zrigten auch sehr fein krystdlisierte Produkte ungefahr dasselbe 
Verhiiltnis der beiden Iiomponenten. 
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Der Wassergehalt der Aceton-trockenen Produkte schwankte 

ungefahr zwischen 11 und 14, im Mittel 12,s Molekeln auf eine hlolekel 
MgCl,, uncl stand in keiner Reziehung zum Oxydgehnlt. Die Schwan- 
kungeri sind rleshalb wohl auf eine nicht ganz gleichmassige Austrocknung 
durch das Aceton zuriickzufiihren. 

Bei der Trocknuiig im Vakuumessikkator erfolgte eine nur geringe, 
aber sehr rasche Wasserabga.be. Genauere Entwasserungskurven wurden 
nicht aufgenonimen, doch der allgemeinen Erscheinung nach durfte 
auf einen sehr rasch ansteigenden Kurvenast ein zweiter langsam an- 
steigender folgen, und sich beide in einem ziemlich ausgepragten Ihick-  
punkt t r  ef f en. 

Der Wassergehalt der Praparate, ausgedruckt in Molen Wasser 
auf 1 hlol MgCl, war, nach eintagigem Trocknen, ziemlich konstant. 
Mit Rusnahme von 3 Fallen, wo er nur ungefahr 8 Mole auf 1 Mol MgCl, 
betrug, schwankte er zwischen 9,2 und 9,6 Mol und zwar unabhangig 
vom Oxpdgehalt. Beriicksichtigt man, dass die Entwasserung'noch einige 
Zeit entlang dem langsamen Ihrvenast verlief, so erscheint die Annahme 
berechtigt, dass der Wassergehalt beim Knickpunkt 10 hhle aiif 1 Mol 
MgC12 betrug. 

Beim Aufbewahren der Praparate im Vakuumexsikkator iiher Wasser 
erfolgte eine rasche Gewichtszunahme. In Fig. 8 sind zwei der Kurven 
aufgezeichnet, die den zeitlichen Verlauf der Wasscraufnahnie wieder- 
geben. Wie man sieht, verlangsarnte. sich die yifanglich rasche Ge- 
wichtszunahme ganz allmahlich, ohne einen scharfen Knickpunkt zu 
bilclen. Die aufgenomnieiie Wassermenge war sehr betriichtlich, und 
die verscliiedenen Produkte zeigten grosse Unterschicde, auch auf 
molekulare Verhal tnisse umgerechnet,. Im dlgemeinen war sie, um- 
gerechnet auf Mole Wasser auf 1 Mol MgCl,, umso grosse.r, je grosser der 
gleichzeitige Magnesiurnoxydgehd t war und schwankte zwischen ca. 
23 und 30 Molen. 

Gewichtszunalime 
in Prozeiiten 

70 I 

Stunden 

Fig. 8. 
66 
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Die Praparate hzltten das Russehen von feuchten Pulvern, was sich 

besonders darin ausserte, dass sie sich leicht zusammenballten. Es ist 
deshalb anzunehmen, was auch aus der Form der Wiisserungskurve 
zu folgen scheint, dam das aufgenonimene M'asser nicht chemisch 
gebunden wurde, sonderii es ist wahrscheinlieher, dass sich die Oxy- 
chloride zum Tcil zersetzten, und das frei gewordene Magnesinmchlorid 
infolge seiner hygroskopischen Eigenschaften Wasser anzog, und die 
dabei gebildetc Lijsung an oder in den iirspriinglichen Krystallnadelchen 
absorbiert bliel). 

Es soll nicht vcrsueht werden, fur die einzelnen Produkte Formeln 
aufzustellen, olschon dies f i n  mehrere sehr gut gehen wurde. So stimmt 
clic Zueammensetzung der aus 3,6-n. und 4-n. Losung erhaltenen Sub- 
stanzen gut mit cler Forrnel 1 MgCl,, 5 MgO, 10 IT2@, der ails 3-n. er- 
haltencn init 1 hIgCl,, 4 MgO, (10 H20), cler bei 5-n. fertig umgewandelten 
und der aus Mg(OH), erhaltenen auf 1 MgC12, 3 MgO, 10 H20 und schliess- 
lich einiger- 1x3 6-n. und 8-n. gebildcten anf 2 klgCl,, 5 MgO, 16 H,O. 
Es soll vielmehr vorlaufig dahingestcllt bleiben, ob es sich dalsei durch- 
weg urn wirkliche, chemisch verschiedene Verbindungen, ocler ob es 
sich nicht nm einzelne Glieder einer kontinuierlichen Mischkrystallreihe 
hnnclelt. Auch lsei den Proctukten, (lie auf keine einftlclie chemische 
I~ormcl stiminen, kann man es entweder mit einem Gemisch verschiedener 
chemischer VerLindungen oder niit Zwischengliedern einer hilisch- 
krystallreihe zu tun haben. 

6. Verlialten con Mccgnesiumoz~jld in. andern 1I/Iagne&naalzen.. 

Zum Vergleich wnrden aucli einige Versnche iiber das Verhalten 
von Magnesiumoxyd in andern hlagnesiumsalzlosungen als dem Chlorid 
nusgeftihrt. Es karnen dahei hanptsiichlich das Bromid, Sulfat urid 
Nitra,t in Retracht. .Tm grossen uiid ga,nzen verhielt sich das Oxyd 
clarin iihnlich wie in  deli Chloridlosnngen. In verdunnter Losung trat 
ebenlalls eine anfanglichc Quellung niit nachfolgeuder Entquellung auf. 
I n  konzcntrierter Liisung svurde eine Ideibende Veriinderung und Ril- 
dung ron krystallisirrten basischcn Salzen erhalt.en. 

Im einzelncn zeigten aber die verschicdenen Salzlijsungen charak- 
teristischc Vnterschicde. Nach abnehmcnder M'irksamkeit lassen sie 
sich in folgende Reihe einortlnen: MgCI, > MgBr, > MgS04 > hilg(NO,),. 

Im Polgenden sollen (lie Resnlta.te einiger Versuchsreihen uber den 
Einfluss der Konzent,rstioii der Losungen dieser drei Salze auf die 
Veranderung von ;LlgOco~6000 mit,geteilt werden. Da auch noch die 
1angsa.inen Veranderungen verfolgt, werden sollt>en, wurcle die Methode 
der Best,immung dcs Endvolumens gewaililt, ohschon diese die ersteri 
raschen Einwirkungen weniger gut zu verfolgen erlaub te. Die Ergebnisse 
sind in Fig. 9 Iiis Fig. 11 graphisch dargest,ellt'. 
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10. 

5 -  

-H:O 

Fig. 10. 

Endvolumen in cn3 Endvol. 11acIi 2 Mcn. 

5-!I. '7.3-iI. 

13 l2 Zeit in Stunden 6 

Fig. 11. 
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1.  A m  raschesten t'rateIi die Veranderungen in den Br o m i d  - 

l o s u n g  e n  ein, und die Reaktionsgeschwindigkeit war hier nahezu 
gleich wie in den entsprechenden Chloridliisungcn. I n  2 -4-n. Losungen 
nahni das Endvolumen, nachdem sich die Suspensionen in 3- und 4-n. 
Losung cinige Zrit iiberhaupt nicht abgesetzt hat,t>en, rasch wieder ah. 
Erst  uon 5-11. Losung an, also bei einer uin I-n.  hohern Iionzentration 
als heirn Chlorid, wurden die Suspensionen stjeif. Sie waren durch- 
scheinend und 1ia.tten ganz das Aussehen von Gnllerten. Erst nacli 
mehreren Tagen traten ganz vereinzelte Krystallniidelchexi aiif, die sich 
aber niir sehr lniigsani vermehrten, und auch nach zwei Monaten war 
ilire Anzalil noch sehr klein. Die Oxybroinide zeigteii also im Ver- 
gleich zu deli Oxychloriden eine noch vie1 geringere Krystallisations- 
fahigkeit, was auch schon aus den Versuchen von Tnssibl?yl) hervorgeht,. 

2. In  M a g n e s i n i n s u l f a t  t,rat auch crst bei 5-n. Liisungen cine 
bleibende starke Veranderung ein. Allerclings wurcle dabei die Sns- 
pension nicht. steif, sondern nur diclcfliissig und hehielt auch das kreidige 
Aussehen. Relativ rasch t ra t  Umkrysta1lisat.ion ein, untl sie war nach 
ca. einem Rlonnt becndet. Dahei entstanden kleine tafelige Krystalle, 
weshalb das Endvolumen wieder stark abnalim. 

3. Beirn R ' lngnes iumni t r a t  wurds die Suspension in 5-n. 1,osung 
aucli steif nnd blieb es eiiiige Tage. Hierauf wurde sie a h e ~  wicder diinn- 
fliiseig, und das Endvolumen nahin 1wt.rachtlich ah. Unter dem Rlikro- 
skop war darin nnr pseudoinorphes Hydroxyd zu erkennen. In  gesattigter 
Liisiing (ca. 7,s-n.) entstand eine dnrchscheinende Gallerte, die nur 
wenig Xeigung zum TTrukrystallisiereii zeigte. 

Wie RUS den am rechten Rand der Figuren angegebencn Werten 
fur die Endvolumina, bestimmt, nach 2 Monaten, zu ersehen jst, sind 
sie fiir die cntsprecliendcn Konzentra tionen, bei deli Losungen aller 
Salze, clap Clilorid eingerechnet., ungefalir gleich. Sie sind grosser ah 
in reinem \Tasscr und nehmen durclischnittlich niit steigender Konzen- 
tration mi. Den schliessliche,n Endwert erreicht,en sie nach ca. 10 bis 
14 Tagen und erga.ben nachher anch nach sehr langer Aiifbewa1ii:ung 
stets ungefatir denselben Wart. 

11. D e u t u n g  d e r  E r g e b n i s s e .  
Obschon die lrrage nach der Bezieliung der verschiedencn Oxy- 

chloride zu einander und den Gleichgewichtsl~edingungen in den Chlorid- 
losungen noch offen gelassen werden muss? so geshatten die vorliegenden 
Versuche doch schon die Rildungs1,ediiigungeii einigermassen zu iiber- 
blicken und das Verhalten des Oxyds in den verdcinnteren Losungen 
zu erklaren. 

1. Danach kann es als feststehend geltcn, dass sich die Oxychloride 
stets aus an  Oxyd stark ubersattigten Losungen bilden. Die Ausscheidung 

l) Ann. ohim. [7] 17, 41 (1899). 
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folgt gewissen Regelmassigkciten und ihrc Geschwindigkeit hangt 
von Temperatur und Grad der Ubersattigung ab. 

Die Langsamkeit der husscheidung beruht wohl einerseits auf der 
geringen Krystallisat.ionsgeschwiiidigkeit der Oxychloricle, andererseits 
finden aber sehr wahrscheinlich in der Losung noch chemische Um- 
lagerungen statt, die auch nur mit ciner kleinen Geschwindigkeit vor 
sich gehen. So kann man annehmen, dass das zuerst in Losung gehende 
Oxyil nur cine lose Additionsverbindung von teilweise kolloideni Charakter 
mit dem Chlorid bildet, und dass die im Gitter des Oxychlorids vorhan- 
dencn Molekeln nur langsam ent,sttehen. Fur die kolloide Natur dieser 
Losungen spricht dic somatoide Form, in der sich daraus bei hoherer 
Temperatur das Hydroxyd ansscheidet,, und ferner der hohe Oxydgehalt 
der bei 97" aus 8-n. L,osung erhaltenen Produkte. Diese erscheinen nicht 
als wohlausgebildete Krystallchen, insofern sie nicht von scharfen Kanten 
begrenzt sind ; sie haben vielmehr das Aussehen von kleinen Gelkornern, 
denen durch die wirkenden krystallographischen Krafte eine langliche 
Form aufgepraigt wordcn ist. 

Aus diesen Vorstellungen heraus erscheint es erkliirlich, dass je 
nach der Ubersattigung an Oxyd verschieden zusammengesetzte Oxy- 
chloride auskryst;allisieren, dass also bei stiirkerer Ubersattigung der 
Gehalt an Magnesiumoxyd grosser ist. 

2. Zu stark iibersattigten Losungen komnit man nur bei Verwendung 
von Oxyd, nicht aber mit Hydroxyd. Das mag seinen Grund darin haben, 
dass in Beruhrung mit Wasser das Oxydgittcr instabil wird und leicht 
auseinanderfiill t, wiihrend das Hydroxydgitter relativ fes t is t. 

Diese Versehiedenheit im Verhalten voq Oxyd und Hydroxyd 
giht auch den Schliissel zur Erklarung dcs Unterschiedes der verschie- 
denen Bildungsformen des Oxyds, besonders fiir die Versehiedenheit 
des Schwellenwertes der Konzentration, bei der noch Umsetzung statt- 
findet. 

3. Das beim Calciumoxyd entwickelBe Bild uber den innern Aufbau 
solcher durch Gluhen erhaltener disperser Oxyde sol1 auch auf das 
Magnesiumoxyd ubcrt>ragen werden. Nach den Untersuchungen von 
Gerlach und Paulil) ist auf diese Weise hergestelltes Magnesiumoxyd 
krystallisiert. Dime Krystiillchen von ultramikroskopischer Grosse 
werden den Primiirteilchen entspreehen, und sie sind ihrerseits zu eincm 
grossern Verbande, den Sekundarteilchen zusammengelayert. 

sind, der Darstellungsart und dem Aussehen nach 
z.u schliessen, die Yrimarteilchen Bnsserst klein und nur lose zu Sekundar- 
teilchen verbunden. 

Rringt man solches Oxyd in Chloridlosung, so wird Chlorid an der 
Oberflache der Primarteilchen adsorbiert, es dringt also in das Innere 

l) Z. Physik. 7, 116 (1921), vergl. aiich Le Bhnc und Richter, Z. physikal. Ch. 
107, 366 (1924). 

Beim MgO cos 
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der Sekundiiirteilchen ein. Da  die so cntstehende Adsorptionsverbindung 
ein grosseres Volurnen beansprncht, aber in den 8ekunda.rteilchen 
oder Micellen festgelegt ist, so werden sicli diese, falls sie, wie bcim 
MgOcOI mo nicht sehr s t a n  sind, ausdehnen, also quellen, worauf der 
beobacht,etc> Viskosit,atsanst.ieg und (lie Endvolumvermehrung zuruck- 
zufuhren sind. 

In  verciunnter J,osung wandelt sich diese Adsorptionsvcrhindung 
rasch in Ilydroxyd urn, das seincrseits nur eine geringe Adsorptions- 
fahigkeit fiir RIagnesiumchlorid zu habeii scheint, was ja, da seine 
Valenzen vie1 mehr ahges5ttigt sind, vcrst&iidlich ist. 

In koiizantrie,rtcrer Losung hingege,n wa,nclelt sich die Adsorptions- 
\-erbindiing in gewiihnliches Ospchlorid um. Die Konzentration, bei 
der dieses geachieht, liegt aber hohcr als die, bci der sich Oxychlorid 
aus klarer iibersiittigter Liisung ausscheidet. Dies ha t  scirien Gruid 
dariii, dass die Um~~andluiigsgesciir~~indigkeit der inst,abilen ildsorp- 
tionsver1jindiing zii IIydrosyl vie1 griisser ist als die zii Osychlorid. 
Rei sehr starker Entwicklring der innern Oberflache, also sehr klcinen 
Primiirteilchen, findet eine so grosse hnreiclierung der Adsorptions- 
wr1)indung untl cleshalh Vermchruiig der T_Tniwaiidlungsgeschwindif;keit 
stat,t, dass das Osyd schon in trages I-Iydroxyd verwandelt, ist, I~evor 
die Ausscheidung von stabilem Osychlorid ciiigeset z t  hat, obschon wir 
iins in (lessen Exist.enzgek)id. befinden. 

In st.ark: koiizcntriert,er Losung merden sich priiniir wohl auch 
Ailsorptions\.rrhiridungen Idden, doch itisen sich dicse gleich ab und 
geheri in di r )  li'liissigkeit uber. Erst  iiachdem die AufnulimefCiliigkeit~ 
rler Losmig fi l l*  0 q - d  erschopft ist, wird C,hloricl ini Innern der Sekundar- 
teilchcn ai1sori)iert iind e,ine Voluimunahme eintreten. Die Umwanctlung 
findet alao in i!ieseru I'alle nur zuni Teil topochemisch in den Sekundar- 
teilchen, danel?en abcr auch frei in Losung statt. 

Daher riihrt cs, dass die Reaktion uniso langsamer eintritt, je kon- 
zentrierter die Losung ist. Da1)t.i ist. die Zunahriie der Viskositat uncl 
des Endvohiinens zum grossen Teil schon der Ausscheidung voii Ox?- 
shlorid zuzuschrciben. 

1. l>a e:: iiniso langer gelit, I)is die L i i ~ i i g  an Osyd ges?tt.tigt ist: 
je 1tItint.r das Verlialtnis von Osyrl ziir Menge der angewandten Chlorid- 
losung ist, tritt die Reaktion umso langsamer cin, je weniger Oxyd I~e i  
glcichi,leibender 3Icnge der C'hloritlliisung verweiiclet wird. 

5. Beirn MgOo,,o hat, man :zuc!~ feine, alw festverpackte Primiir- 
teilchcii anz~inehmen, deslialb kwiii, obschon AdsorI-'tionsveri3iii~Lin~eii 
auch Ieicht cntstehen, gl~icli~vo111 nur geringe Quellung stat tfindcn, 
woil die cnt.gegcnwirkeiideii \Vide:stiincle zu gross sind. Dies mag rriit 
ein Gruncl sein, class dic Adsorptionsverhindungen noch 1eicht.er zer- 
fallen als Iwiin XlgOco16000, und his zu einer noch hiihern Konzentret,ioii 
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vorwiegend Hydroxpd entsteht., wahrend nur aus der vorher entstandenen, 
aus deli Poren der Oxydteilchen herausdiffuiidierten, ubersattigten Lo- 
sung etwas Oxychloricl aaskryst,allisiert. In  Losungen verdunnter 
nls 6-n. besteht deshalb das Innere der Oxydkorner a m  Hydroxyd, 
das sich nus langsa,m in Oxychlorid umsetzt. Da1.xi findet Umwand- 
lung noch hei kleinerer Konzentration statt,, als wenn das gleiche Oxyd 
in reinem Wasser in Hydroxyd iihergefii'tirt worden ist. 

Da.ss sich Hyclroxyd auch in relativ konzentrierter Losung nkht  
mehr umsetzt, boruht mahrscheinlich lediglich auf dessen gcringer 
Loslichkeit. 

6. Beim Gliihen bei llOOo findet eine grosse Verringerung der 
innern Oberflache sta1.t. Dadurch nimmt die Reaktioiisfahigkeit, stark 
ab. Es kann nur eine kleiiie Menge der Adsorpt,ionsverbiridung ent- 
stehen und diese geht nur langsam in Ilosung, aus der Rich das Oxy- 
chlorid relativ grobkrystallinisch abscheidet. Auch in verdunnter Losung 
ist die Menge tler gebildeten Adsorp t,ionaverbindung nur so gross, dass 
die Bildung von krystallisiertcm Oxychlorid aus der Losung rasch 
genug erfolgen kann, bevor Hydrolyse eintritt. Der Reaktionsort 
ist dabei aus dem Innern der Sekundiirteilchen in die Liisung hinaus 
verlegt. Der Schwellenwert der Konzentration, be- dem eben noch 
Umsetzung eintritt, ist deshalb ungefiihr gleich der Konzentration, 
bei der sich ails klarer ubersiittigter Lijsung eben noch Oxychlorid aus- 
scheidet. 

Das znnachst ini Wi derspruch zu den sonstigen allgemeinen Er- 
fahruiigen scheinende Ergelmis, dass liei niedriger Konzentrat'ion das 
stark gegluhte Oxyd ,,besser reagiert' als schwach gegliihtes, findet 
so eine angemessene Erklairung. 

Diesem Ergebnis scheint deshall:, allgemoineres Interesse zuzu- 
kommen, weil es zeigt, wie unter Umstanden ein und derselhe St.off 
unter den gleiclien Bedingungen je iiach seiner Bildungsform ganz vcr- 
schierlene Reaktionen eingehen kann und man schliesslich ZLI verschie- 
denen Endprodukten kornmt,. Man kann also demnach unter gegebenen 
aussern Verhaltnissen rein durch die Wahl der geeigneten Bildungs- 
form von mehreren moglichen, im vorliegenden FaHe zwei Reaktionen 
eiiie bestimmte herausgreifen. Es entsteht daclurch eiiie gewisse Analogie 
zu der auswahlenden Iiatalyse. 

7. Auch bei hdierer Tempcrstm scheidet sich Hydroxyd his zu 
grijsserer Konzentrat,ion cler Chloridldsung aus bei Gegenwart voii iiber- 
schiissigein Oxyd als aus klaren Losungen, obschon hierbei ein grosser 
Teil des Oxyds in Losung geht. Neben cler wegen dcr grossen Anrei- 
cherung von gelostein Osyd beschleunigten Hydrolyse niogeii auch die 
iiicht in Losung gegangenen Anteile eine Rolle spielen, indein sie a1s 
Keime fur die Ausscheidung des IIydroxyds wirkon. 
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8. Bei der Umsetzung von Magnesiumoxyd in andern Magnesium- 

sdzlijsungen scheint man es mit gaiiz iihnlichen Verhaltnissen zu tun  
ZII ha.ben, nur dass durch die verschieden grosse Tendenz zur Rildung 
von basischeii Salzen und durch die verschiedene I<rystallisat,ionsge- 
schwindigkeit, die Reaktionen in1 einzelnen modifiziert werden. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  
1. Es wnrde das Verhalten von hlagnesiunioxyd in Magnesiumsalz-, 

besondcrs Chloridlosungen imtersucht.. 
2. lionzentriert e Magnesiumchloricllij~unge~ verniQgen mit steigender 

Konzentration in zunehmenden Mengen hlagnesiunioxyd aufzunehmen, 
nicht, :her Magnesiumhydroxy d. Die aufgenommene Nenge nimmt 
zu init stcigender Temperatur. 

3. Aus diesen Losungen scheidet sich nach langerer Zeit basisches 
Magncsiumchlorid als sehr fein krystalliner, nadeliger Niederschlag 
aus. Die Ausscheidung erfolgt umso rascher, je grosser die ubersattigung 
der Losung an Osyd und jc, holier die Ternperakur ist. 

4. Fur jede Teinperatur esistiert, ein bestimmter Schwellenwert 
der Konzentration, unterhalb welchem kein Oxychlorid, sondern Hydro- 
s y d  ausfiillt. Diese Konzentration nimrnt mit steigender Teniperatur 
zu. Da.s Hydrosytl scheidet sich bei hoherer Temperatur in somatoider 
Form aus. 

5. Boi Gegcnwart, von iibcrschiissigem Oxyd setzt die Renktion 
umso eher ein, je verdiinnter die Losung ist. 

6. Der Verlauf der Umsetzung und die entstehenden Produkte 
sind stark abhiingig von der Bildungaform des Oxyds. 

i. Der Schwellenwert der Konzentration, unterhalb welchem 
keine TJmsetzung stat,tfindet, ist im allgenieinen betraicht~licb hoher 
als die Kouzentration, bei der sicli aus iiberslittigter Lijsung noch Oxy- 
clilorid ausscheidet, er naliert sich lctzterer bei stark gegliihten Oxyden 
und kann h i  mehr als doppelt so lioher Konzentration liegen bei schwach 
geg1iiht.cl.m Oxyd. Er nimnit mit, steigcnder Tcmpcratur rasch zu. 

8. ,4u~l i  untcrhnlb der Iionzentra.tion, bei dcr ~~rnwancl lnng in 
Oxychlorid erfolgt, erfahrt das Oxyd anfanglich eine starke Quellung, 
die nachher aber wieder zuriickgeht. Der Betrag dieser Quellung ist 
sehr aLhangig von der Bildungsform des Osyds uncl ist besonders gross 
hei schwacli gegluhtem Osyd aus Cnrbonat. 

9. Die Reaktion setzt uinso eher ein, je niehr Oxyd bei gleich- 
ljleibentler Menge der Chloridlosung angewendet wird. 

10. Das Hydroxyd setzt sich vie1 langsamer urn. Die Reaktion 
setzt uniso spiit.er ein und die Geschwinc-ligkeit ist umso kleiner, je ver- 
duniiter die L6sung ist, untl wird schon in relatir konzentrierten Lo- 
snngen unniessbar klein. 



Fig. 32. &fagnesiumoxalat (Vergr. 72). Fig. 13. &fagneaiumhydroxyd, pseudo- 
morph nach Oxalat (Vergr. 7'2). 

Fig. 14. Magne~wnhydroxyd aus ha.- Fig. 15. Oxychlorid aus ubemiittigter 
Siechem Carbonat (Vergr. 120). 4-n. b u n g  (Vergr. 72). 

Fig. 16. Hydroxyd aiw 6-n. Cliloricl- Ti. 17. Oxychlorid ail@ MgOc,,cwxr, 
liiw~ing t.14 97" ,.Soinatoide" (Vergr. 240). ilacli 1 !Woiiat, Beginn der Bildung lmiger 

Nwiehi nus sehr fein krystalliaierteiti 
uric1 tiiiiorplimn Material (Vergr. 120). 



Fig. 18. 0ryc:lilorid ;iris IlgO c.w,o, Fig. 19. 13ilclung voii Oxyclilorid :1us 

ria.cli 2 I\fonat.eii, vollstiindig in  gross^, MgO ox B(K)D in 6-11. Losmg ,&el- 
garbenfijrniig mgeordnete Biiscliel iirn- (S’e1gr. 7 2 ) .  

gewandelt (Vrrgr. 44). 

Pig. 20. Oxgrchlorid mis M g O o x a ~ o  Fig. 21. Bildiing von Oxychlorid ails 

hTgOCoJ ,lmo, na.ch 3 Tagen, Oxychlorid- 
niidelolieii, nehen iinverii.nderten Oxyd- 

kiirnern (Vergr. 120). 

in 6 - n. Liisring Uinsetzimg beendet 
(Verpr. 120). 

Fig. 22. Oxychlorid aus MgO coI,, looo F’ig. 23. Bildung ’ion Oxychlorid aus 
in 5-n. Losung, nach 2 IIonateii, Bildrmg 
einzelner lariger Nadeln aus frin kry- nekien unvergnderten pseiidomorplien 

stallisierteiri 3Iaterinl (T’ergr. 44). 

&$OH)? ox eooo Oxyclriloridhus~~hel, 

Hytlrosydltiirnern (Vergr. 44). 
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11. Die Ausbildungsforin und die Zusammensetzung der Oxy- 
chloride htingt ah von der Bildungsform des Oxyds, der Konzentration 
der Losung und der Temperatur. 

12. Der Magnesinmoxydgehalt ist im allgemeinen umso grosser, 
je verdunnter die Chloridlosunq ist. Das molekulare Verhaltnis von 
Chlorid zu Oxyd schwankt ungefahr zwischen 1: 2,5 und 1: 5. Der 
Wassergehalt der iiber Phosphorpentosyd getrockneten Produkte 
betragt durchschnittlich 10 Mol auf 1 Mol Magnesiumchlorid. 

13. Bei langem Lagerii nnter der Mutterlauge wandelt sich das 
Oxychlorid vielfach in ein Produkt von anderer Zusammensetzung 
um. Dabci findet ein Wachstum dcr Krystallchen statt. 

14. Auf Grund von Vorstellungen uber den innern h ~ f b a i i  der durch 
therniische Dissoziation erhaltenen Oxyde wird versucht die Ergebnisse 
zu deuten. 

Bern, Anorganisches 1,aboratorium der Universitiit. 

Uber einige Derivate des Isatins und des CNitro-isatins 
von H. Rupe und K. Apotheker. 

(28. X. 26.) 

Reduktio?~ von Isatin-phenylh ydrox ylamin l). 

1.  Mit Z i n k s t a u b  und E s s i g s a u r e 2 ) :  5 gr des Isstin-Derivates 
werden in 250 em3 Alkohol suspendiert, im Kohlendioxydstrom zum 
schwachen Sieden erhitzt und dann so lange rnit Zinkstaub versetzt, 
bis sich die Losung vollstantlig entfiirbt hat. Der verschlossene Kolben 
wird rasch abgekiihlt, d a m  wird vom Zinkschlamrn auf ciner Nutsche 
abgesogen, wihrend bestandig Kohlendioxyd dariibergeleitet wird. 
Das Reduktioiisprodnkt fiillt als weisser, krystrtlliiiischer Niederschlag 
aus und wird unter clenselben Vorsichtsrnassregeln abgesogcn. Man 
kann den Korper in eiiier Kohlendioxyd- Atniosphiire aus Alkohol 
umkrystallisieren. Weisse Nadeln vom Smp. 176O (unter Zersetzung). 

2. I i a t s l y t i s c h e  R e d u k t i o n  : 20 gr Isatin-phenylhydroxylamin, 
suspendiert in einer Mischung von 375 em3 Alkohol und 25 em3 Wasser 

l) Helv. 7, 557 (1924). 
z, E. Stocklin, Diss. Base1 1923: uber Eondensation des Isatins mit Phenylhydro- 

xylamin. 
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werden nach dein T7crsetzen mit 40 gr Nickelkatalgsator mit Wasser- 
stoff geschuttelt,. Die Hydrierung verlauft rasch, und es werden 100% 
der fur 1 H, berechneten hfenge Wasserstoff aufgenommen (in 2 Stdn. 
und 20 Min. wurden 1200 cm3 Wasserstoff aufgenommen, berechnet: 
1170 em3). Die roten Nadeln clcs Isatinderivates verschwindcn bald 
in einer ctunkclroten Losung, welche scliliesslich fast, farblos wird, 
und am Schlusse hat sicli das Hydrierungspiodukt in silbergliinzenden 
Blattchen ausgeschieden. Losung samt Kataltlysator werden niit A1- 
kohol unt80r Durchleiten eines Kohleiidiosgdstromes zuiii Sieden erhitzt 
his zur 1,osung des Niedeischlages. Die wcitere Aufarbeitung wird 
wio oben geschiltlert vorgenomrnen. Ausbeute : 800/,. - Diese Met.hode 
ist der Reduktion n i t  Zinkstzaub voi~zuziehen~ dcnn das Praparat wird 
vie1 reincr. Vurzichtet man auf hohc Ausheute, so kaiin der Kiirper 
au€ folgendem Wege in schonen Krystallen erhalten merden: 20 gr 
Isatin-Dcrivat. wciden in eiiicrn Gemisch von 150 cn13 Alkohol und 
15 JI'asser hvdriert. Die J~~asseistoff-Aufnahme verkuft langsamer, 
das Re~lul~tionsp~orli~kt aber scheidet. sich in grosser Menge aus. Der in 
schonen, weissen Satleln krysta.llisierende Iiiirper ist in einer Kohlen- 
dio~yd-~4trnosi)hare und vor Licht geschiitzt liingere Zeit hsltbar. 
Schwer liislich in Alkohol, Renzol, Chloroform und Eisessig, fast 
unliislicls in :ither, Bcnzin und l'etrnchlorkol-ilenstoff. Er hat schwach 
basische Eigonscliaften, ist laslich in konz. Salzsaure und 50 - proz. 
Schw ef el saure. 

0,12iS gr Subst. gaben 0,3662 gr CO, imd 0,0569 gr H,O 
0,2646 gr Subst. gaben 28,l an3 N, (140, 738 r m )  
0,2586 gr Subst ., 12,954 gr I<isessig, Gefrierpunktseniiedrigung = 0,34O. 
0,2370 gr Subst., 13,583 gr Naphtalin, Gefrierpunli1;semiedrigung = 0,515". 

C,,ET,,ON, Ber. C 75,67 H 4,50 N 12,700,: Mol.-Gew. 224 
Gef .  ,, 75,50 ,, 434 ,, 12,54% ,, 220; 233 

/jP Wii gelwri dem Korper die Formel: 
d. 11. es ist das die Lact inifor in  des I s a t i n -  

Gntw tlcm Einfluss von Kct oieagentien 

'C . XH - C6H5 
ani l idns.  b\, ,"uT /, 
entstehen /I- D c r i v a t e  des I sa t in s ,  wkhrend der Anilinrest als hiiilin 
rihgespaltcn w i d .  

1. Ei~22ci1I~~~ng 1;o11, Senticat~hazid: Gibt inan ZII einer kaltges&t,t,igtca 
1 ,iisung des R.ediiktions!~roduktes in Alkohol dic berechnet,e M eiige 
deniicarb;lzid-clilo~h~drat unti Icaliumacetat, in wmig Wasser gelost, 
so scheitlen sich nach 4- bis .i-tiigigcm Stehen goldgelbe, rosettennrtig 
gruppierte Naclcln Bus, ilic hoi 255-2.55O schrnelzen. Es konnt.e leicht. 
gezeigt -wcrden, t iass dieser Korper vollkornmen iilont~isch war mit 
Is  a t  i n - ,L? - s e ni i c a r b a z o 11. \\:id dic Reakt,ion in der JV2rme durch- 
gok'uhrt.? so ist. S o  schon nach k~rrzer Zeit becndet. Das Pilt.rst. vom Semi- 
carbazon wurde alltalisch gemacht und niit Wasserdampf behandelt~. 
Das ubergrhende A4riilin konnte leicht, durch cine Reihe von Reaktionen 
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nachgewiesen werden. Die Umsetzung ist also folgendernmssen zu 
formulieren : 

C=N * NH . CO . NH, 
C*NH*C,H, + NH,*NH.CO*NH,= i\’ \ NH C&H, i HZO = 

N 
C=N . NH . C.0 . NHS 0’ >CO 

+ NH, ’ c&fi 
\NH 

4. Mit H y d r o s y l a m i n :  Als eine alkoholische Liisung yon 5 gr 
des R,edukt,ionsproduktes rnit 1,5 gr IIydrosylamin-chlorhydrat,, das in 
wenig Wasser gelost und rnit Soda alkalisch gemacht worden war, 
unter Riickfluss gekocht wurde, farbte sic,h die Losung bald schwach 
gelb; es schieden sich kleine? grungelbe Nadeln Bus, die nach dem Um- 
krysta,llisieren aus Alkohvl den Smp. 202O zeigten und vollkommen 
jdentisch waren mit Clem bekannten P -  I s  a t , in-  o x i m .  

3. Mit P h e n y l h y d r a z i n :  Beim Kochen ciner alkoholischen 
Lijsung von 5 gr des Retluktionsproduktes init 2,s gr Phenylhydrazin 
fielen nach kurzer Zeit lange, blassgelbe Nadeln dea I s a t i n - P - p h e n y l -  
h y d r a z o n e s  aus. Smp. 210O. In  allen 3 Fallen wurde also Anilin 
abgespalten’). 

Einzoirkung von cerd. Xalzsaure: 5 gr des Reduktionsproduktes 
wurdcn rnit ‘/2 1 Salzsaure (2 : 3) so lange unter Riickfluss gekocht, 
bis a.lles rnit roter Farbe in Losung gcgangen war. Xach meiterem 
4--5-stundigem Kochen farbte sich die Losung beim Neutralisieren 
dnnkelblau, konzentrierte man dunn auf dem Wasserbade, so schied 
sich ein braiiiiroter Kiirper a,, wahrend U’asserdampf aus dem alkalisch 
gemachten Filtrate Anilin ubcrtrieb. Es zeigte sich, dass dieser eigen- 
tumliche dunkelrotc Iiiirper jedesmal beim Kochen von Isahin mit 
Salzsiiure cntsteht, es ist also kein Zweifel, dass das Aiiilid zunachst 
in Isatin und Aniliii gespalten worden war. Die n e u e  T’erb indung 
RUS Isatin ha t  keinen Smp., sondcrn verkohlt allmiihlich olicrhalb 400O. 
Sie ist sehr schwer loslich in Alkohol, Eiseusig unc! Aceton, und nnlijslich 
in den meisten andern Solventien. Bcirn Abkuhlen einer heissen kon- 
zcntriertcn nlko!iolisclien Liisung erhiilt inan ein schijnes, t.ief dunkol- 
rot.es Pulver. Die Verbindung ist leicht in Alkalien lijslich mit. tie.f- 
violetker Farbe, in Xatriumcarbonat, Ba.rytwasser und Amnioniak 
aber erst beiiii K o c h ~ n .  Wir siiid uns iiber die Katur dieses Iiiirpers 
noch nicht klnr und werden deshalh erst in einer spiiteren Abhandlung 
daraiif zariickkommen. 

Koch t man das IZecluktioiisprod~ikt mit verd. Natronlange, so geht 
es unter Blaufarbung und nachheriger Entfarbung langsam in Losung. 

l) Was die Konstitution dieser /?-Derivate betrifft, vgl. it4eyer-Jacobson, Lelirbuch 
der orgailischen Chemie, Bd. 11, 3, S. 265 (1920). 

-_ .___ 
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In  der IAkung lasst sich Anilin nachweisen. Durch Neutradisieren 
erlialt man eincii weissen, hochschmelzenden Kiirper von den Eigen- 
schdtcn einer Aminosaurc. 

Welches ist, nun die Konstitution dieses Anil ic lo-Derivates? 
In  niehreren Fallen ist schon gexis t  worde,n, dass die Konclensations- 
produkte r o n  Osymethylenketonen mit Phenylhydroxylaniiii sich sehr 
leicht zii ,4niliden reduzieren lassenl). Zweifellos ist auch in unseru 
Fd le  die Hydroxylgruppe durcli U'asserstoff ersetzt yordeii. Vcrgleicht 
man nixn diese Formel iriit der des I s  a t i n -  p h e n  ylli y d r o xy1 a m i n s ,  
das intansiv ziegelrot gefarbt. ist, so kann maxi die I-Iydroxylarninformel 
kaum mehr geiten lassen, weil nicht der mincleste Grund vorhanden 
ist, dasa der Ersatz von I-Tydroxyl durch Waeserstoff cine derart weit- 
gehendc hcleruiig in dcr Farbe liervorbringcn konnte. Man kommt 
dann zu einer zweiten, einer N i t r o n f o r m e l  fiir das 1sat.in-plienyl- 
hgdroxglarriin. 

Dagegen durfte 4ese Forniel tautomer sein 
mit der Hydrosylaminformel, weil viele Reak- 
tionen nnd Umsctzungen sich von der letzteren hd' a bequemer ableiten lassen. Es ist fruher schon 

gezeigt worden, dass es gelang, zwei verschiedene M e t h y l a t h e r  z, des 
Hydrosylamindcrivates darzustellen. Allerdings ist es uns nur einmal 
gclungen, die dunkelbrame Form dieses Wtliers .vom Smp. 1810 zii er- 
halten, welche vie1 leichter verseifbar war als der gewohnliche Methyl- 
ather, der rote Prismen vom Smp. 152O bildet. Auch der kiirzlich 
von dem einen von uns und GuggenbiiW) gefundene Ebcrgang in ein 
Tetraliy ciro-chinazolinderivat lasst sidi am besten mit der Hydroxyl- 
aminforincl erkliiren. - Was nun die Iionstitution des Hydrierungs- 
produktes anbetrifft, so stinlinen die hnalysenzahlen nicht besondcrs 
gut auf die Formel C,,Hl0ON2 des Isatin-anilids. 

c = ?u' ' C,H5 7 cO\ 

C14H,,0N, Ber. C 75,67 H 4,50 N 12,700b 
C14H,,0N, Rer. ,, 75,OO ,, 5,40 )) 12,50% 

Gef. ,, 75,40; 74,96; 75,BO ,, 5,OO; 5,57; 4,94 ,, 12,50; 12,4O; l2,54% 
Die Zusaininensetzung konnte ei7tl. auch der Formel C,,I'I,,OPu', 

entsprechen, unisomehr, als nach Helber4) Isatin mit Zinkstaub und 
Essigsiiure leiclit zu einerri D i h y d r o -is a t  i n  ( D i o x i n d o 1) reduziert 
wird. Wenn das der Fall ware, so hiitte unser Korper die Formel eiiies 
D i h y d r o - i s a t i n - a n i l i d e s :  

Dieser Kiirper ist aber schon von 
Pz~mmerer~) da.rgestelit worden. Sein I s a  t i n -  

a > C H .  N H  C6H, l e u k o - a -  a n i l  (2-Anilido-indosyl) hat indes 
ga.nz andere Eigenschaften als unser Reduk- 

tionsprodukt (hell-citronengelbe Prismen vom Srnp. 115-116°). Geben 
wir also deni Reduktionsprodukt des Phenylhydroxylaminderivates 

1) Helv. 4, 388 (1921); 5, 205, 906 (1922); 9, 1001 (1926). 
z, Helv. 7,561 (1934). 
4) B. 37, 938 (1904); B. 39, 2334 (1906). 

3, Helv. 8, 358 (1925). 
5) B. 43, 1376 (1910). 
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die von uns zuerst angenommene Formel, so findet man, dass diese 
schon einem der beiden isomeren a- Ani l ide  des I s a t i n s  zuerteilt 
worden ist. Bekaiintlich gibt es zwei u-Anilide, das eine bildet gelh- 
braune Bliittchen, das andere violette Prismen, beide hahen densclben 
Smp. von 21601). Dem ersteren wird die Lactamformel, dem letzteren 
die Lactimformel erteilt: 

Die Lactimformel kommt jetzt nicht mehr dafiir in Betracht. Wir 
sind der Ansicht, dass be iden  Anilen die Lac tarnformel  zukommt. 
Durch hlosses Umkrystallisieren aus dlkohol geht die gelhe in die violette 
Form iiber, ebenfalls durch Erhitzen. Beide Verbindungen werden durch 
verd. Salzsaure leicht in Isatin und Anilin gespalten, vie1 leichter 
als dns Reduktionsprodukt vom Isatin-phenylhydroxylamin. Behandelt 
man die beiden Anile mit Ketoreagentien, so erhalt man unter AL- 
spaltung von Anilin a - D e r i v a t e  des I s a t i n s .  Bekannt war die Reak- 
tion schon fur die Einwirkung von Pheny1hydraz in2)  und wir haben 
uns in der Tat selbst clavon uberzeugt, dass sowohl die violette wie die 
braune Verbindung roit Phenylhyclrazin ein und dasselhe a - I s  a t  i n  - 
p h e n y l h y d r a z o n  giht vom Smp. 23603). 

0,2255 gr Subst. gaben 33,7 cm3 N, (14,5O, 738 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 17,72 Gef. N 17,89% 

Werden die beiden Anile in alkoholischer Losung mit einer wiissrigen 
Losung der berechneten Menge Semicnrbazid-chlorhydrat und Kalium- 
acetat untcr Ruckfluss gekocht, so scheiden sich nach kurzer Zeit 
schon rotbraune, in Alkohol schwer loslic,he Krystalle ab vom Smp. 
226--228O. Da dieser Kiirper nicht idcntisch ist mit, dern bekannten 
/I-Semicarbazon voni Smp. 255-.260°, so liegt hier zweifellos das a- 
Deriva t ,  vor. 

0,2195 gr Subst. gaben 52,5 cm3 N, (13,5O, 742,5 mm) 
C,I180,N, Ber. N 27,45 Gef. N 27,55y0 

Auch h i m  Kochen der beiden Anile in alkoholischer Lijsung mit 
alkalischer Hydroxylaminlosung entsteht ein und dasselhe a -  0 xim 
(Isonitroso-indoxyl) vom Smp. 200O. 

0,4800 gr Subst. gaben 73,0 em3 N, (140, 740 mm) 
C,H,O,N, Ber. N 17,28 Gef. N 17,12y0 

Diese eigentumliche Verdrangung des -4nilinrestes unter Bildung 
von a-Verbindungen erldaren wir folgendermassen : An die zweifellos 
sehr reaktionsfiihige N= C-Luckenbindung lagert sich zuerst das Reagens, 
z. R. Hydroxylamin an: -____ 

Meyer-Jacobson, Lehrbuch 11. 3, 274. 
2, Meyw-Jacobson, Lehrbuch 11. 3, 265. 
3, Es sei uns gestattet, der Firma J .  R. Geigy A.-G. (Basel) fur die Uberlassung 

von schSnen Prapaxaten der beiden Anile, sowie der Gesellschaft fur Chemische Industrie 
in Basel f i i r  die Spende von reinem Isatin =ern herzlichsten Dank auszusprechen. 
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Dann kommt, es zur A1)spaltung von Anilin und Rildung des Osinies ,  
mobei evtl. noch als 2wischenreakt.ion eine Anlagerung von Wasser 
anzunehmen wiire. Dic Verdrangung des Anilinrestes aus dem Reduk- 
t,ionsprodukt des Isatin-phenylhydroxrylan~ins unter Clem Einfluss von 
Ketoreagentien, wobei die 8-Derivate entstehen (siehe obe,n), durfte 
andere Ursachen haben. Wir nehmen an, dass zunachst ein p-Derivat 
drs dnilides ent,steht und dass dann durch Hydrolyse Anilin abgespalten 
w i d ,  sei es infolge sterischer Ilinderung, sei es wegen starker Valenz- 
beanspruchung, infolge deren die Ihftfestigkeit des Anilidorestes 
eine sehr gcringe gewordeii ist I). 

Redicktion lion 4-Nitro-isatin2) und il-Nitro-isntin-phen~1~z~d~ox~lami.n. 
Reduktion von 4-Nitro-isatin. Da die R.eduktion init Zinkstaub 

untl Essigstiure Sciiwierigkeiten maclite, so zogen wir die kata1yt;ische 
IIydrierung vor. 50 gr 4-Xitro-isatin werden in einem Gemisch von 
500 cm3 Rlkohol und 50 cm3 Wasser suspendiert und nach Zufugen 
von 100 gr Nickelkatalysator niit Wasserstoff geschuttelt. Der Nitro- 
kijrper geht allmahlich in Lijsung, deren anfangs gelbe Farbe immer mehr 
verschwindct., bis sie schliesslich vollkonimen farblos geworden ist 
jiiach 4% Stunden). Wegen der ausserordentlich grossen Empfindlich- 
keit des neuen Reduktionsprodukt,es gegen Luftsauerstoff machte 
die Aufarbcitung so grosse Schwierigkeiten, dass wir es vorzogen, mit 
vie1 weniger Losungsmittel zu hydrieren, um das Reduktionsprodukt 
gleich in fcst-er Forin zu erhalten. Suspendiert man 25 gr Kitro-isat,in 
in 1% c1n3 Alkohol und 15 cm3 Wasser, so muss 10% Stunden geschuttelt 
werden, bis 4 Atoiiio Wasserstoff aufgenommen .sind. 

Man verbriiigt, die rednzierte Liisung samt Katalysator in einen 
Kolben mit Ruckflnsskiihler, durch den ein lebhafter Kolilendioxyd- 
st,rom cirigeleitet wird, nnd erhitzt Zuni Reden. Die sil1;erglanzenden 
Krystnlle lijsen sich auf untl wenn da.rauf unter 'ijberleiten von Kohlen- 

I) Uriliingst gluckte es Reimert und Hessert (B. 57, 964 (1924)) auf elegantem 
Wege, ausgehend voin o-Nitro-mandelsaure-nitril durch Reduktion mit Zink und Sale- 
same zum Hydroxylamino-mandelsaureamid und von diesem zum I s  a t i n  - a - i nl i d 

~ 

.co, 

zu gelnngen. Bei der Einwirkung von Semicarbasid, Phenylhydrazin und Anilin ent- 
stchen aus diesem, unter Verdriingung des Imidrestes, a-Derivate des Isatins, mit 
Hydroxylamin, bei Gegenwart von Natriumacetat, bildet sich a-8-Isatindioxim. 

z, Helv. 9, 578 (1926). 
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dioxytl rasch abgenutscht wird, so filllt das Reduktionsprodukt sogleich 
als weisser krystalliner Niederschlag aus. Man kann, wenn man durch 
Erwarmen der Saugflasche im M'asserbade das rasche Ansfallen des 
Korpers verhindert , ihn in grossen, weissen, quadratischen Blattchen 
erhalten, welche im Kohlendioxydstrom abgesaugt werden. Der Iiorper 
schniilzt bei 212O, ist bei Luftabschluss ziemlich bestandig, fan@ aber 
auch in eirier Kohlendioxydatmosphare nach wenigen W'ochen an braun 
zu werden. Wegen der aussergewohnlich grossen Empfindlichkeit 
gegen Luftsauerstoff war cs nicht moglich, ihn umzukrystallisieren. 
Eine Aschenbestimmung ergab im Mittel 0,7 "/o Asche, die bei der Analyse 
in Berechnung gezogen wurde. 

0,2802 gr Subst. gaben 0,6085 gr CO, und 0,1260 gr H,O 
0,2047 gr Subst. gaben 0,4986 gr CO, mid 0,0976 gr H,O 
0,1597 gr Subst. gaben 0,3397 gr CO, uncl 0,0678 gr H,O 
0,1186 gr Subst. gaben 18,O an3 N, (16O, 738 mm) 
0,1524 gr Subst. gaben 26,6 em3 N, (16O, 738 mni) 

I. C8H,02N, Rer. C 59,25 H 3,65 N 17,28% 
XI. C,HBO,N, Ber. ,, 58,53 ,, 437 ,, 17~07% 

Gef. ,, 58,94; 58,47; 58,18 ,, 5,03; 5,21; 4,77 ,, 17,16; 16,8l% 
(I = 4-Arnino-isatin, 

Die Verbindung ist schwer liislich in kaltem Alkohol und Essigester, 
unloslich in Benzol, Benzin, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, 
leicht loslich ist sie nicht nur in Mineralsauren, sondern auch in den 
starkeren organischen Sauren, andererseits lost sie sich aber auch in 
Alkalilauge, heisscr Sodalosung und Ammoniak. Aus den Analysen- 
resiiltatcn ist nicht ohne weiteres ersichtlich, ob 4-Amino-isatin oder 
4-Amino-dioxindol vorliegt : 

I1 = 4-hlinO-diO~hdOl). 

Ja, es muss gesagt werden, dass die Analysen weit besser nuf clas 
D i h y d r o d e r i v a t  stimmen. Wir haben I s a t i n  sellist in wassrig- 
alkoholischer Losung mit Nickelkatalysator hydriert. Die roten Nadeln 
gingen bald in Losung, welche schliesslich ganz farblos wurde, als SO% 
Wasserstoff, bereclinet auf 1 Rlol €I,, aufgenommen worden waren. 
Schon beirn Abfiltriercn vom Katalysator farbt sich die Losung sehr 
stark, Zusatz von Wasser f d l t  nichts aus. Fugt  man 211 der frisch redu- 
zierten Losung Phenylhydrazin, so scheidet sich rasch ein gelber Nieder- 
schlag am. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bildet er rosetten- 
nrtig gruppierte gelbe Nadeln, welche vollkommen identisch waren mit 
Is a t i n -  ,9 - p h e  n y l h  y d r a zon. Wir durfen trotzdem mit ziemlicher 
Sicherheit annehmen, dass bei diescr Reduktion D i o x i n d o l  entstanden 
ist, dessen ungemein grosse Neigung zur Riickbildung von Isatin durch 
Oxydation bekannt ist,. Das reduzierte Amino-isatin gibt sehr schon die 
Indopheninreaktion. 
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/ C = N '  NH*CsH5 Einwirkung Qon Phenylhydmxin azrf das 

4-Amino-dioxi.ndol: Versetzt man cine frisch 
reduzierte farblose Losung von 4-Amino- 
isatin mit der bereclineten Menge Plienyl- 

hydrazin, so fiirbt sie sich nacll kurzcm Kochen dunkelrot. Man lasst 
uber Nacht stehcn und dest,illiert den Alkohol so weit aL, bis an der 
Oberfliiche der Losung dunkla Iirystalle sich alssetzen. Beim Abkuhlen 
scheiden sich sehr schiine granatrote hiadeln ah, die nach dem Uni- 
krystallisicren aus Alkohol den Sinp. 243 bis 245O zeigen. 

0,1866 gr Subst. gaben 0,4650 gr CO, ~mcl 0,07 gr H,O 
0,2121 gr Sulxt. gaben 41,l om3 N, (14", 757 nim) 

Cl4HlB0N4 Ber. C G6,66 H 4,76 N 25422% 
Gef. ,, 66,73 ,, 4,56 ,, 21,98% 

N H 2 0 ,  NH >,,, 

Each de,r Analyse ist hier zweifellos ein P h e n y l h y d r a z o n  de,s 
4 - A m i n o - i s a t i n s  entstanden. Dass es sich um ein /?-I-Iydrazon 
handelt, konnte dadurch bewiesen wcrden, dass es gelang, denselben 
Kijrper durch Reduktion von 4 - N i t r o  - is  a t i n  - /? - p h en  yl  h y d r a z o n 
zii erhalten. 5 gr 4-Nitro-isatin lijst man in 200 c,m3 Alkohol und setzt, 
zu der siedenden Fluesigkeit 1 Mol Phenylhydrazin. Bald flillt ein 
brainier XederschlaS aus, der, a~ i s  Alkohol urnkrystallisiert, eiii dunkel- 
branne.s, krystdlincs Pnlver vom Snip. 28G0 bildet. 

0,2682 gr Subst. gaben 46,4 ~ 1 1 1 ~  N, (14O, 738 mm) 
C,,Hl,0,N4 Ber. N 19,85 Gef. N 19,65o/;, 

Das glciclie 4 - N i t r o  - p h e  n y lh  y d r a z o 11 konnte auch ails dem 
4 - N i t r o  - is  a t  i n  - p h en  y 1 h y d r o x y 1 a m i n  erlialten R-erdenlj . Zu diesein 
Zwecke suspendiert man 10 gr des letzteren in 400 em3 Alkohol und 
setzt der siedenden Lijsung die locrcchnete R'lenge Phenylhydrazin 
zu. Uiit,er Riickfluss wird so lange im Siedcn erhalt,en, bis alles niit. 
clunkelbrauner Farbe in Losung gegangen ist. Der Alkohol wird sodann 
bis zur Bildung eines braunen Niederschlages abdestilliert. Man er- 
hiilt, d a m  eiiien Korper, dcr sich als clurcliaus identisch erweist, mit. 
dem -1-Nitro-isatin-phenglhvdrazon. Es kann also niit Sicherheit an- 
genommen werden, dass hier ein /?-Derivat entstanden ist. 

Reduktion ?:on P-Nitro-isatin-B-phenyl- 
hydyazon: Suapendiert mnn 10 gr des Phenyl- 
hgdrazones in 400 em3 Alkohol und 50 cm3 NO&,,),,N/& 
Wasser, setzt 20 gr Nickelkatalysat,or dazu 

und scliiittelt, init Wasserstoff, so werdeu von 3 Mol H, sehr lang- 
Sam niifgenommen, wobei die gelbe Suspension des Nitrokorpcrs all- 
mahlich in Losung geh t. Die Flussigkeit erscheint schliesslich dunkelrot' 
gefarbt,. Kun wird zum Sieclen erhitzt, lieiss €iltriert und der Alkohol 
his zur Russcheidung . von Iirystalleii abdestilliert. Beim Erkalten 
erhlilt man dieselben prachtvollen granatroten Nadcln des 4 -Amino - 
is  a t i n  - B - p h en  yl  h y dr  az  ones (ifbereinstimmung des Mischsc,hmelz- 
punktes!. 

C = N 9 N H  * C&&j m \co 

1) E. StockZ~in, Diss. Base1 1923, S. 53; Helv. 7, 566 (1924). 
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,.C=N * OH 

\NH 

4-Amino-isat~in-/?-ozim: Versetzt man die frisch 
reduzierte Losung des 4-Nitro-isatins mit einer 

N & \co / wassrigen Lijsung der berechneten Mcnge Hydro- 
xylamin-chlorhylrat, welche mit Soda schwach 

alkalisch gemacht worden war, kocht wf, Iasst iiber Wacht stehen 
und verdunstet dann den 441kohol so weit, bis ein Niederschlag sich 
bildet, so erhiilt man einen goldsandartigen Niederschlag. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol grosse, purpurrot glanzende Prismen 
vom Smp. 258O. 

0,3718 gr Subst. gaben 77,4 cms N, ( l G o ,  742 mm) 
C,H,O,N, Ber. N 23,72 Gef. N 2337% 

Derselbe Korper konnte anch durch Einwirkung von IIydroxyl- 
amin auf 4 - A m i n o - i s a t i n - a - a n i l  (siehe unten) erhalten werden. 
Es gelang dagegen nicht, diese Verbindung durch katalytische Redukt,ion 
von 4 - N i t r o - i s a t i n - o x i m  dttrzustellen. Obgleich 80% von 3 Mol 
H, langsam aufgenommen wurden, scheint die Reaktion doch in a.nderer 
Richtung vcrlaufen zu sein, denn aus der dunkelroten Losung erhiilt 
man bordeaurote Produkte, die nicht mit deni Aminooxim idontisch 
sincl. Sie sind nicht wciter untersucht worden. 

C=N * NH CO . NH, Semicnrbazon des 4-,4min.o-i~atins: 
Das Semicarbazon bildet sich achwieriger. 
Man muss die Liisung des reduzierten 
4-Amino-isatins tagelang mit der nijtigen 

Menge Semicarloazid-chlorhydrat und Kaliumacetat stehen lassen 
und erhiilt beim Konzentrieren der Losung einen dunkelroten Korper. 
Er 1aiPst sich aus sehr vie1 Alkohol umkrystallisieren ; clunkelrotes Pnlver, 
zersetzt sich uber 300O. 

0,3440 gr Subst. gaben 96,3 oms N, ( l G o ,  742 mm) 

NH2"F 

C,H,O,N, Ber. N 31,91 Gef. N 31,76% 
Es gelang, denselben Korper aus 4 - A m i n o - i s a t i n - a n i l  mit 

Semicarbazid-chlorhydrat zu erhalten. 
Die Tatsache, dass bei der Einwirkung von Ketoreagentien auf 

das Hytlrierungsprodukt des 4-Nitro-isatins B - I) e r i v a  t e des I s a t  i n s 
selbst entstehen, spriclit durchaus nicht gegen die Auffassnng, dass 
jener Korper ein Dihydro-, also ein Dioxindolderivat sei, denn wie 
die Vcrsache zeigen, verlaufen die Reaktionen sehr langsam oder hei 
hoherer Temperatur, so class das Hydrierungsprodukt sich vor der 
Iiondensation leicht zu Amino-isatin oxydiereii kann. 

R e d d i t k n  des 4 - i "J i t ro - i sa t in -p7r . en . y l~a~dr~~~l~ ,mins .  10 gr 4-Nitro- 
isatin-phenylhydroxylamin') werden in 150 cm3 Alkohol und 25 cm3 
Wasser snspendiert und nach Zugabe von 20 gr Nickelkatalysator 
hydriort.. Schon nach 3 Stunden sind 3,4 1 Wasserstoff aufgenommen, 
berechnet fur 4 11, : 3,4 1, also 100%. Nach beendigtem Schutteln 
ist die Fliissigkeit farblos. Am besten verfiihrt man jetzt so, dass ninn 

l) Helv. 7, 567 (1924). 
67 
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rasch Wasserdampf einleitet, urn den grijssten Teil des Alkohols ab- 
zudestillieren. Der neue Korper f d l t  dann in Menge aus, ist aber bereits 
durch Oxydation hellbraiin gefarbt. Ausbeute 5-6 gr. 

Will man dagegen unter Verzicht auf bessere Ausbeute die neue 
Substanx reiner erhalten, d a m  wird irn Kohlendioxydstrom vom Sickel- 
katalysator abgesogen und das Filtrat vorsichtig init Wasser ansge- 
fiillt. hila0 erhalt so einen rein weissen, amorphen, gut filtrierbaren 
Siederschlag. Ausbeute: 2-3 gr. 

Aschebestimmung: 0,1540 gr Subst. gaben 0,0019 gr Asche, die in Bereclinung 
gezogen wurden. 

0,1271 gr Subst. gaben 0,3289 gr CO, und 0,0557 gr H,O 
0,2371 gr Subst. gaben 36,7 cm3 N, (15O, 739 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 70,88 H 4,64 N 17,72y0 
Gef. ,, 70,59 ,, 4,91 ,, 17,43% 

4 - A m j n o - i s a t i n - a n i l  ist ein in Alkohol, Ather, Pyridin und 
Aceton selir leicht loslicher Korper voni Smp. 96O, schwer \,is unloslich 
in Renzol, Benzin, Chloroform und Tetrachlorkohlenstofi', leicht loslich 
in Siiuren, auch in organischen. Beim Erhitzen mit Natronlauge geht 
er mit dunkelroter Fiirbung in Liisung. Die Analysen stimmen gut 
auf ein einfaches Anil, ein Dihydrodrrivat scheint nicht vorzuliegen. 
Sach Analogie init der Hydrierung des Isatin-phenylhydrosylamins 
selbst konnen wir wohl annehmen, dass der Indolring nicht hydriert 
worden ist. 

Man kann sich aber frtlgen, weshalb bei der Hydrieriing des 4-  
N i t r o  - is  a t  i n s selhst ein nioxindolderivat entstand, und hier nicht . 
Die Sache lie,@ walirscheinlich so, dass zuerst die Nit,rogruppe und die 
Hydrosylgruppe cles Phenylhydrosylamins reduziert werden, dass dann 
aber die Kachbarschaft der NI-I- Gruppe die weitere Hydrierung der 
N=C-Doppelbindung verhindert. 

Chlorhydra t :  Man lost da,s Amin in warmer 10-proz. SalzsLme und lasst diese 
Losung in einer flachen Schale im Vakuum eindunsten. Nach einigen Tagen beobachtet 
inan am Boden der Schale grosse, schiine silberglanzende Nadeln. Das ausserordentlich 
hygroskopische und ziemlich oxydable Salz gab bei der Analyse Zahlen, die, werm sie 
uuch nicht genau stimmen, doch zeigen, dass ein Salz mit 2Mol. HCI vorliegt. 

0,1875 gr Subst. gaben 0,2074 gr AgC1 
0,2642 gr Subst. gaben 29,9 em3 N, (E0, 738 nun) 

C,,H,,ON,CI, Ber. C1 22,90 N 13,54% 
Gef. ,, 21,84 ,, 12,74y0 

Kocht. man da,s -4nil mit Alkalilauge, so geht es niit dunkelroter 
Farhe in Liisnng, ails welclier Init Wasserdanipf Anilin uhergetrieben 
werdeii kann. Versetzt inan die frisch rednzierte Losung des Aniles 
rnit tler entsprechenden Rlrnge Phenylhydrazin und erwiirmt am Riick- 
flusskuhler, so farbt sich die Losung bald dunkelrot. Verdunst.et man 
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dann einen Teil des Alkohols, so erhalt man beim Abkuhleu pracht- 
volle granatrote Nadeln, deren Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt 
und Analyse vollkommene Ubereinstimmung zeigen mit 4 -Amino - 
i s  a t  in  - p h e n  y 1 h y d r a  z o n'). 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

Uber zwei neue Alkaloide aus der Yohimberinde 
von P. Karrer und Harry Salomon. 

(29. X. 26.) 

Aus Riicksthnden der Y ohimbindarstellung, welche wir der Che- 
mischen Fabrik vorm. Sandoz in Basel verdanken, gelaiig es uns, zwei 
neue, gut deilinierte untl prachtvoll krystallisierendc Alkaloicle zu 
isolieren. 

Das eine, in sehr geringer hlenge vorhandene, ist mit Yohimbin 
isomer, wir nennen es P s e u d o - Y  ohimbin.  Seine Ziisammensetzung 
ist C2,T-12,03N2. T70m Yohimbin unterscheidct es sich nicht nur durch 
die Ansbildung der Krys talle (es bildet glashelle, grosse rhombische 
Tafeln), durch den Schinelzpunkt (Pseudo-Yohinilin Smp. 264--265O, 
Yohimbin 231O; Pseudo-Yohimbin-chlorhydrat Smp. 25S0, Yohimbin- 
chlorhydrat 295-300°), sondern besonders auch durch die Lodichkeits- 
verhhltnisse. Pseudo-Yohimbin ist selbst in siedendem absoluten 
Alkohol sehr schwer in Losung zu hringen, wahrend sich Y ohimbin 
leicht darin auflost. Andererseits wird Pseudo-Yohimbin-hydrochlorid 
\-on Alkoho! leicht aufgenommen, wahrend Yohimbin-hydrochlorid 
darin schwer loslich ist. 

Dem zweiteii der beiden neuen Yohiinbh-Alkaloide geben wir 
den Namen C o r y n a n t h e i n  (nach Corynanthe YohimbB). Es enthalt 
eine Methoxylgruppe mehr nls Yohimbin, also zwei2), und entspricht 
somit der Bormel C2,HZ2O,N,(OCH3),. Bei der Isolierung des Cory- 
nantheins machen wir von der Eigenschaft seines Chlorids, in Chloro- 
form loslich zu sein, und bich aus Wasser diirch Chloroform ausschutteln 
zu lassen, Cebraueh; aus diesem Losungsmittel wird Corynanthein auch 
am hesten umkrystallisicrt. Die IIydrochloride des Yohimbins und 

l) Die Reduktion des 5 - Ni t r o - is a t in s und seines Phenylhydroxylaminderivates 
nmchte vie1 mehr Schwierigkeiten als die des 4-Nitro-isatins und lieferte kompliziertere 
Resultate. Rlitteilung daruber wird spater erfolgen. 

2) Von diesen tritt die eine im Yohimbin bekanntlich als Xethylestergruppe a d .  
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Pseudo-Yohimbins sind dagegen in Chloroform unloslich. Smp. des 
Corynanthein-hydroeldorids 205". Die Corynanthein-base Iasst sich aus 
dem reinen Hydroelilorid in weissen Flocken fallen; sie ist sehr ver- 
anderlich und konnte bisher nicht in krystallisierte Form gebracht. 
werdenl). Die Vntersuchung tvird fort>gesetzt. 

E xpe rim en t e  11 er  Teil. 
Cor ynan.thein.. 

400 gr trockene YohimbB-Rinden-Ruckstan~c am der Yohimbin- 
fabrika.tion werden in einem Sozleth-Apparat 8 Stunden mit ca. 1 1 
trockenem &her extra.hiert. Hieranf liisst, man die Atherlosung 2 Tage 
ruhig stehen und giesst sie dann in einen Scheidetrichter. Die Wan- 
dungen des Gefksses, in dem der Atherextrakt gestanden hat,te, sind 
mit einer braunen Kraste iiberzogen, die manchmal mit geringen Mengen 
einer krystnllisierten Substanz durchset,zt ist. Man spiilt dieses Gefass 
einmal rnit Ather, hicrauf rnit wenig Alkohol aus. IIierbei lost sich die 
brnune Masse schnell auf, wahrend eventuell vorhandene ICrystalle 
nicht in Losung gehen und iiacli wiederholtem Waschen mit wenig 
kaltern Alkohol als gelhliches I<rystallpulver zuriickbleibcn. Sie sind 
rohes Pseudo-Yohimbin (vergl. dieses). 

Die A4ther16sung wird im Scheidetricht,er rnit 800 bis 1000 em3 
wasscriger Salzsaure ausgeschiittelt ; letztere ist so zu bemessen, dass 
die wasserige Schicht nacli dem Durchschutteln noch sauer reagiert ; 
ein geringer fiberschuss an Salzsaure schadet nicht. Der Ather wird 
fast farblos, die salzsaure Flussigkeit hat Israune Farbe angenommen, 
sol1 aber klar sein. Scheidm sich Sc,hmieren ah, so ist mehr Wasser 
hinzuzuf iigen. 

Nun erwarrnen wir die salzsaure Flussigkeit, zur Vertreibung des 
Athers gelinde auf dem Wasserbad und ziehen sie nachher mit Chloro- 
form aus. Beim Chloroforinzusatz fallen haufig erst harzige Kieder- 
schlage a.us, die sich aber nach Zusatz von mehr Chloroform wieder 
grosstenteils losen. Der erste und der zweite Chloroformauszug sind 
tief braun; man schiittelt so oft aus, bis die Chloroformlosungen heller 
aussehen wie die iiberstehende wasserige Schicht. 

Die vereinizten Chloroformauszuge werden jetzh filtriert), mit 
Calciumchlorid getrocknet uncl nachher st,ark, auf ca. 100 cm3 konzen- 
triert. Yach dem Abkuhlen beginnt bald Krystallisation, die schnell 
fortschreitet, 1)is die ganze Chloroformlosung zu einem Krystallbrei 
erstarrt ist. Diescr wird abgenutscht, rnit wenig eiskaltem Chloroform, 
dann rnit einer Mischung von Chloroform und Ather gewaschen. 

l) Nach Niederschrift dieser Arbeit erschienen die Abhandlungen von Gewg Huhn 
und Walter Ilrande~~berg, B. 59, 2189 (1926), sowie die von Kurt Warnat, B. 59, 2388 
(1926), in welchen drei neue Alkaloide aus YohimbB-Rinde beschrieben werden. Nach 
der Beschreibung, welche die genannten Forscher ihren Basen geben, scheint keines 
jener Alkaloide mit Lmserem Pseudo-Yohimbin und Corynanthein identisch zu sein. 
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Hierauf krystallisieren wir die Verbindung, Corynanthein-hydrochlorid, 
wiederholt aus siedendem Chloroform um. Ausbeute bis 8 gr. 

Das Hydrochloric1 des Corynaiitheins sieht rein weiss aus. Smp. 205O 
(unkorr.). In  kaltem Wasser ist es schwer, in heissem, dem eine Spur 
Salzsaure zugesetzt is1 , leichter loslich und krystallisiert daraus beim 
Erkalten in Blattchen. Von Alkohol wird es, auch in der Kalte, leicht 
gelost nnd scheidet sich daraus nach -4therzusatz in Nadeln ab. 

0,01019 gr Subst. gaben 0,02346 gr CO, und 0,006565 gr H,O 
0,00888 gr Subst. gaben 0,02046 gr CO, und 0,00580 gr H,O 
0,00972 gr Subst. gaben 0,56Y c1n3 N, (23O, 726 mm) 
0,0507 gr Subst. gaben 0,01733 gr AgCl 
0,04533 gr Subst. gaben 0,01580 gr AgCl 
0,01100 gr Subst. gaben 0,01222 gr Ag J (Methoxylbestimmung) 

C2,,H,0,N~OCH,), . HCl Ber. C 62,75 H 6,95 N 6,66% 
Gef. ,, 62,79; 62,84 ,, 7,15; 7,25 ,, 6,46% 
Ber. C1 8,43 OCH, 14,74% 
Gef. ,, 8,46; 8,62 ,, 34,68% 

Polarisation in Wasser : 
22 + 0,128 x 12,163 

= + 12,150 ['ID = 1 x 1 x 0,1282 
Fur die Analyse sind die Substanzen bpi 1000 im Vakuurn getrocknet worden. 

Pseudo- Y ohim h. 
Bei der Extraktion der Yohinib@-Rinden-Ruckstande mit Ather 

scheiden sich, wie oben beschrieben, neben aniorphen, braunen, an den 
Wandungen haftenden Substanzen manchmal sehr geringe Mengen 
Krystalle ab. Am besten ist die Ausbeute anscheinend, wenn ca. 400 gr 
Riickstiinde Init einem Liter Ather 2 his 3 Stunden extrahiert werden, 
und die Atherlosung clann ca. 48 Stunden stehen hleibt. - Die atherische 
Flussigkeit wird dann abgesogen, die ausgeschiedene Masse erst mit 
etwas Ather gewaschen und dann wiederholt rnit wenig Alkohol digeriert, 
wobei sich die amorphen Anteile losen, die Krystalle jedoch, das Pseudo- 
Y ohim bin, ungelos t hleiben. 

Bei verschiedenen Versuchen, Pseudo-Y ohimbin nech dieser 
Methode zu isolieren, zeigte es &h, dass auch bei scheinbor ganz analoger 
Arbeitsweise haufig keine Pseudo-Yohimbinkrystalle entstanden waren. 
Das Auskrystallisieren der Verbindung atis der Atherlosung wird offen- 
bar durch Begleitstoffe haufig ganz verhindert, obwohl Pseudo-Yohimbin 
in reinem Zustand in Ather so gut wie unloslich ist. I n  diesem Fall 
verarbei tet man die Atherextrakte, wie bei Corynanthein angegeben. 
Alan hringt die Gesamtmenge der extrahierten Basen in salzsaure 
Liisung, zieht ails dieser Corynanthein-hydrochlorid mit Chloroform 
aus und stellt aus den nicht in clas Chloroforni gegangenen, noch in der 
wasserigen Saure gelosten Substanzen'), durch Alkalisieren der Flussig- 
keit mit Natronlauge wieder die Basen her. Diese werden jetzt erneut 

1) Mit deren Untersuchung sind wir noch beschaftigt. 
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mit Ather aufgenommen. Aus diesem Atherextrakt, der bereits von 
Corynanthcin befreit ist, scheidet sich nun bei liingerem Stehen Pseudo- 
Yohimbin krystallisiert aus ; es wird durcli Waschen mit kaltem ill- 
kohol von amorphen Begleitstoffen befreit. Die Ausbeuten sind wech- 
selnd, aber imnier sehr gering. Einmal wurdeii aus 100 gr Yohimbb- 
Rinden-Riickstanden 0,03 gr Pseudo-Yohimbin erhalten. aber gewohn- 
lich ubersteigt die Ausbeute 0,Ol-0,015 %, auf Yohiinbk-Rinden- 
Ruckstande berechnet, nicht. 

Zur Reinigung wird das rohe Pseudo-Yohimbin in siedendem, 
absolutem Alkohol gelost und die filtrierte Losung eingeengt. Bei 
langerem Stehen krystallisiert (lie Verbindung in grossen, klaren, 
rhombischen Tafeln ails. Das Umkrystallisieren haben wir mehrfach 
wiederhol t . 

Pseudo-Yohimbin ist selbst in siedendem Alkohol Fehr schwer, 
in kaltem fast gar nicht loslich; auch von 50-proz. siedenden Alkohol 
wird es wenig aufgenommen, und krystallisiert daraus gleichfalls in 
klaren, derben Krystallen. Es braunt sich bei 250° und schmilzt bei 
264-2G5'. 

0,00900 gr Subst. gaben 0,02358 gr CO, und 0,00584 gr H,O. 
0,01022 gr Subst. gaben 0,02667 gr CO, und 0,00641 gr H,O 
0.00798 gr Subst. gaben 0,55 cm3 N, (18O, 741 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. C 71,15 H 7,40 N 7,91yb 

Gef. ,, 71,45; 71,17 ,, 7,21; 6,97 ,, 7,8876 
Poiarisation in Pyridin : 

+ 0,125 x 6,094 
[417 - - = + 26,6O 

D 0,s x 0,986 x 0,058 
Pseudo-Yohimbin bildet ein schon krystallhierendes Hydrochlorid. 

Wird in die alkoholische Losung der Base Chlorwasserstoffgas bis 
zur deutlich kongosauren Reaktion eingeleitet, so f5illt nichts aus, 
wahrend unter denselben Umstanden reines Y ohimbin sofort als Hydro- 
chloricl auskrystallijiert. Pseudo-Yohimbin-hydrochlorid ist selbst in 
absolutem hlkohol in der Kalte leicht loslich und krystallisiert daraus 
erst beim Verdunsten des Losungsmittels oder bcsser nach Zusatz 
von Ather. Beim ruhigen Stehen der mit Athor versetzten alkoholischen 
Losung scheidet es sich in derben Kadeln ab, die sich in Wasser sehr 
leicht losen. 

Xach dem Trocknen bei 100' im Vakuum beginnt Pseudo-Yohimbin- 
hydrochlorid bei 210' braun zu  werden und ist bei 25S0 geschmolzen. 

0,008905 gr Subst. gaben 0,02108 gr CO, und 0,00578 gr H,O 
0,00817 gr Subst. gaben 0,510 om3 N, (19,5O, 733 mm) 
0,04805 gr Subst. gaben 0,01790 gr AgCl 

C,,H,,O,N;HCl Ber. C 64,50 H 6,96 N 7,16 C1 9,0776 
Gef. ,, 64,56 ,, 7,21 ,, 7,03 ,) 9;22% 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Notiz uber die alkalische Verseifung der d-Lysursaure 
von P. Karrer und Maximilian Ehrenstein. 

(29. X. 26.) 

I n  einer kurzlich veroffentlichten Abhandlungl) haben wir mit- 
geteilt, dass bei der Verseifung der d-Lysursaure mit Barytwasser 
sich dasselbe c-Monobenzoyl-lysin bildet, wie wenn die Spaltung der 
Lysnrsiiure mit Salzsaure ausgefuhrt wird. Im Gegensatz hierzu fand 
K. PcLssoth2), dass die alkalische Verseifung der Lysursaure a-Mono- 
benzoyl-lysin ergibt. Da die Beschreibung unserer fruheren Versuche 
sehr kurz war, mochten wir im folgenden iiber unsere Rrbeitsweise 
ausfiihrlicher referieren. Eine erneute Prufung des Verseifungsvorganges 
ergab in Ubereiiistimmung mit unserem friiheren Befund, als Haupt- 
produkt der Verseifung c-Monobenzoyl-lysin ; daneben entsteht, - bei 
unserer Versuchsanordnung in sehr geringer RZenge - ein zweiter Stoff, 
der moglicherweise das isoinere a-Monobenzoyl-lysin darstellt, wegen der 
kleinen, una zur Verfugung stehendeii Quantitat aber nicht naher unter- 
sucht werden konnte. Eine vol ls  t a n d i g e  Trennung des c-Benzoyl- 
derivates von Clem vermutlichen a-Benzoyl-lysin liess sich durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren ails Wasser noch nicht erreichen, dagegen 
fuhrte folgende Mcthode zum %el : 8-Monobenzoyl-lysin wird durch 
Nitrosplbroinid sehr leicht in die cliarakteristische, gut krpstallisierende 
a-Brom-c-benzoyl-aminocapronsaure, deren Konstitution durch Syn- 
these bewiesen ist, verwandelt: 

CH, . CH, - CHz CH, CH * COOH 
I I NH . CO * C6H5 

NOBr CH, ‘ CH, * CH, - CH, CHBr - COOH 

NH.CO-C6H, 
- I  

das isomere a-Benzoyl-lysin scheint unter denselben Bedingungen - 
zum mindesten in der Hauptsache - unangegriffen zu bleihen. 

Auch in der Ornithinreihe haben wir fruher schon beobachtet, 
dass iiur das d-Benzoyldorivat bei ku  r z er  Einwirkung von Brom 
und Stickoxpd seine a-standige Aminogruppe gegcn Broin austauscht, 
wahrend a-Benzoyl-ornithin nach derselben Behandlungsweise un- 
verandert zuriickerhalten wird. 

Selbstverstiindlich halten wir es fur selir gut miiglich, dass unter 
anderen Verseifungsbedingungen das von K.  Pnssoth heobachtete 
a-Monobenzoyl-lysin aus Lysurs&ure hervorgeht. 

NH, 

l) Helv. 9, 323 (1926). 
2) Z. physiol. Ch. 155, 294 (1926), sowie freundl. Pnvatmitteilung Hrn. Passoth’s. 
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E x p e r  i m e  n t e 11 e r  Tei l .  

T*erseifung der Lysursawe n d  Bnr?jtwasser. 
11 ,!I gr d-lpsursiiurt~ wertltn in 372 em3 O,4-n. Barytliydratlijsurig 

aufgei ioi~ini t~~,  liicranf noich 20-1 ~ 1 1 1 ~  M'asscr zugegehen. Diese Fliissig- 
krit erhitzcn wir zunaiclist 10 Stunden lang unter Riickflusskiililun,rring 
auf dein LYasserbatl, niachten sie dnnn unter Eiskiihlnng mit 3 i , 4  em3 
5-n. Salzxaiirc sauer. nutseliten die niclit in Reaktion getretene uiitl 
Iwim Ansiinern ausgefallene Lysiirsiiiire a11 untl set,ztcn sic niit 187,O cin3 
O,-I-n. Kniytliisung und 102 (.ni3 IVasser zii einer zweiten 1 O-st,iindigen 
l'erwifnng auf deiii kochentlen Wasserliatl an. IIierauf stellte Inan die 
gekiililte Iikiing rnit 18,8 c1n3 5-n. Xalzsaure ernent saner, wobei sich 
wicdcr  in Teil unverseifter Lywrsaure ausschied; letzterc wurde ein 
(1rit.tes 3Ial init 18i,O em3 0,4-n. Barytlosung nnd 102 mi3 IVasser Sy2 
Strinden erliitzt un(1 echliesslicli wieder mit 18,s C I D ~  5-n. Salzsiiiure 
\Tersetzt. Die jetzt noch eint.retcntle k'iillnng wog nach dcrn Trocknen 
lint1 \\'ascheii niit Xtlicr (dns ziir Entferriung voii Benzocskure dient) 

Die vei~4nigten satircn Filt,rat,c Btherten wir zur Ent,ferniing cler 
Heiizoes;inre ails untl stelltcn sie hierauf rr i i t  Baryt genau iieutral (Phenol- 
p k i t  alviii). 1)anii wurdcn sic w iech  niit, 37 cni3 2-n. Salzsaiire ange- 
sauert un(d ini Vakuurn bis ziir hreiig-syrupijsen Konsistenz einge- 
clainldt. D i c ~ i i  Ruckstand zog man zur Estraktion dcs salzsauren 
~l~,nobenzo\-l-lysi~is iiielirrnals niit absoluteni Alkoliol aus, nutsclite 
VOII TTngcliisteni ab und verrlunstete das alkoholische Fi1tra.t ini Vakuum 
1)ei 45O. Es IiinterlJliel) ein yon wenigen Iirystallen (RaCI, ?) dorchsetztes 
0 1 .  \Vir tiahen es in 70 ern3 LI'asst~ aufgenorninen uiid durch vorsichtigen 
Znsatz von konzentrierter Aminoniakfliissig.keit gcnau neutralisiert. 
1)abei hildet,e sich zunaclist cine selir geringc, gallertige Ausscheidung 
(vielleicht nus den Glasgefiisseii stamrnendes Al(OH):J, hierauf t ra t  
schncll Iirystallisation cin. Dicse wurde nach rtma 2 Stunden abgcnntsclit, 
mit ct,wa.s IL'asscr gewnschen untl getrocknet; ilirc Menge betrug 0,6 gr. 
\Yir 1)ezckhnen dicse Fraktion init a). 

IXe \-on a) grtrennte Vutt,erlaugc gal) nach starkein Einengen 
atif tleni I\'nsscirhatl cine zweite Iirystallisatiori I)), cleren llrngo fast 
gleich gross (0,51 gr) war. Die Restlaugen enthalten vie1 Lysin, das 
sich nls 1,ysinsiiur.e wiedcr zuruc*kgcwinnen Iiisst.. 

Sowohl Iirystnllfraktion a) wic b) krystallisierten wir a.us niiig- 
liclist, wcriig kocliendern Wasser iim. Dabei erscliien 11) in gliinzeuden 
Bliittc~lien, die nacli den1 Trocknen urn 248O zu sinterri ixganneii, urn 
Ixi ca. 253O zu schrnclzen ; clieser Schinelzpunkt reriintlerte sicli natrh 
einer wciiercn Krystnllisation am \Yasser nicht,. Die Verbindung 
yai) niit, tlem clnrich saure \'c~scifung der L ~ S U  nre gewonnenen d-E- 
Benzoyl-lysin, welches tlassellx Ausselien uric1 dcnselben Schniclzpunkt 

P,O gr. 
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besitztl), keine Schnielzpunktsdepression. Dadurch, sowie durch das 
Veihalten gegen Nitrosylliromid (vergl. unten) gibt sich Fraktion b) 
als d-s-Benzoyl-lysin zu erkennen. 

Die bei der alkalischen Verseifung der d-Lysursaure erhaltene Frak- 
t,ion 8) schmolz bei 227-228O; nach erneutem Umkrystallisieren aus 
Wasser war der Schnielzpunkt unverandert. Trotzdem ist sie, wie die 
Einwirkung iron Sitrosylbromid auf sie zeigt (vergl. unten) nicht ein- 
heitlich, sondern bestcht, a m  einer Mischung vori s-Benzoyl-lysin uncl 
einer zweiten Substanz, wahrscheinlich a-Benzoyl-lysin. Ihre Krystalle 
liaben ein von den glanzenden BlRttchen d3s e-Reiizo-$-lysins dentlich 
verschiedenes Aussehen ; sie bestehen hauptsachlich aus heiten, derbeii 
Prismen und Nadeln. 

Behandbung der Benxoyb-l!isin-frn~tionen a) und h) rnit h’,itrosylb~omid. 
0,25 gr durch Ba.rytverseifiing ails d-Lysursaiire erhaltenes d-e- 

Renzoyl-lysin (Frakt>ion h) sowie die gleiche Gewichtsmenge der Fraktion 
a) wurden in je 5 em3 20-proz. Bromwasserstoffsaure gelost, uncl d a m  niit 
0,25 gr Brorn versetzt. Dann haben wir durch nebeneinander geschaltete 
Kolhchen gleichzeit.ig unter Eiskuhlung einen kraftigen Stickoxyd- 
strorn geleitet; nachdem (1a.s Gas 1 Stunden durchgestrfimt war, 
wnrclen beiden Versuchen 3 Tropfen Rroin zugeset,zt und das Dnrch- 
leiten von S t,ickoxyd noch eine kurze Weile fortgeset.zt. 

I n  dem Versuch mit Fraktion b) war die Fliissigkeit jetzt reiclilich 
init Krystallen durchsetzt. (trocken gewogen O,l8 gr), wahrend die Frak- 
tion a) enthaltende Losung noch klar scliien. Wahrend des Aufbewa,hrens 
uber Nacht in1 Eissclirank trat indessen auch in ihr Krystallisation 
ein, die aher bedeutend geringer als in Versuch 1 ~ )  war. Beide Krystall- 
ansscheidungen wurden durch kurzes Durchleiten von Schwefeldioxyd 
durch die Losung entfarbt, hierauf ahgenut,scht und aus verdunntem 
A41kohol umkrystallisiert. Durch Schmelzpunkt (129Oj und Misch- 
schmelzpunkt mit, opt. aktiver a-Rroni-s-benzoyl-aniinocapronsaure 
(129O) erwiesen sie sich niit dem letztgenannten Korper identisch. 

Pieser Versuch beweist, dass sowohl Fraktion a) wie b) e-Renzoyl- 
lysin enthulten. 

Die Filtrate, aus denen die u-Brom-s-benzoyl-aniinocapronsaiire 
abgetrennt war, haben wir durch kurzes Erwarmen a n f  dem Wasserbad 
von schweflige,r Saure befreit und d a m  mit Animoniak genau neutrali- 
siert (Phenolphtalein). hus dein Filtrat von Versuch a) krystallisierte 
nach dem Anreiben ni t ,  dem Glasstab bald eine weisse Substanz aus, 
deren Menge niir 0,06 gr betrug. Sie schmolz nach dem Umkryst>alli- 
sieren aus Wa.sser bei 227-228O und ist vielleicht a-Monol.)enzoyl- 
lysin, konnte aber nicht, naher untersucht werden. 

Im E’ilt,rat des Versuclis b) erfolgte auch nach den1 Impfen mit 
clern vermutlichen a-Benzoyl-lysin keine Krystallisation. 

1) In unserer ersten hlitteilung, Helv. 9, 327 (1926), war dieser infolge eines Drucl- 
fehlers mit 235O angegeben; richtig ist 253O, einmal beobachteten wir sogar 255O. 



- 1066 - 
Das Ergebnis dieser Untersuchung konnen wir demnach in fol- 

genden Worten zclsammenfassen : 
Die Verseifung der d-Lysursaure Init Baryt.wasser fuhrt unter den 

angegebenen  Bedingungen zu einer Mischung von 6-Benzoyl- 
lpsin mit einer zweiten Substanz (a-Benzovl-lysin ?), von denen ,letztere 
in Wasser etwas schwerer loslicli ist und (zusammen niit c-Benzoyl- 
Verbindung) zuerst auskrystallisiert'. Ihre Menge i a t  sehr klein. Der 
Nachweis des c-Benzoyl-lysins ist durch Xitrosylbromid moglich, mit 
welohem es leicht unt.er Bildung von a-Brom-E-benzoyl-aniinoca.pron- 
saure in Urnsatz tritt.. 

P e l s . u h  des Crnsatzes uon a- Benzoyl-ornitlain rnit Rrowi und 8tickoxyd. 
0,5 gr a-Monobenzoyl-ornitliin wurden in 10 em3 20-proz. Brom- 

wasserstoffsaure gelijst und dazu 0,5 gr Brom gegeben. Uiiter Eis- 
kuhlung haben wir durch diese Pliisuigkeit 1 % Stunden lang Stickoxyd 
geleitet ; irgendwelche Triibung oder Ausscheidung war dabei nicht 
wahrzunehmen. IIierauf wurden noch 0,5 gr Brom nachgegossen, 
nnd als nach einer weiteren, 50 h'finuten wahrenden, Stickoxydbehand- 
lung keine Veranderung der Reaktionsfliissigkeit eintrat, entfiirbten 
wir diese durch Einleiten von Schwefeldioxyd und atherten sie aus. 
Der Ather hinterliess nach dem Verdunsten nur einen I-Iauch eines oles. 
Die wiisserige Lijsung wurde bei 40° im Vakuuni eingedunstett der Riick- 
stand in weriig Wasser aufgenommen; heim Nentralisieren mit Ammoniak 
entstand eine Ansscheidung, die aus heissem MTasser in Rllttclien 
krvstallisierte, getfrocknet bei 224O schmolz, nnd niit a-Monobenzoyl- 
ornithin (Smp. 225-226O) gemischt, ebenfalls den Smp. voii 225O 
nufwies. Es lag somit unverandertes Amgangsmaterial vor. 

d-s-Benzoyl-lysin sciirnilzt bei ca. 255O. 

Zurich, Cheniisches L:iboratorium cler TJniversitSit. 

Notiz uber 5-Oxymethyl-furfurol 
von Tadeus Reiehstein. 

(29. X. 36.) 

Das von Diilll) entdeckte uiid von Kiermeyer2) genauer unter- 
sucl'te Oxymethyl-furfurol (Formel I), dessen wahre Struktur von 
2'. Bkenstein und BZan7csma3) erkannt wurde, ist schon auf den ver- 
schiedcnsten Wegen aus Kohlehydraten erhalten und der reiclilichen 
Literatur entsprecliend 4, ziemlich haufig bearbeitet worden. 

1) Ch. 2;. 19, 216 (1895). 
8 )  C. 1910, I. 539; €3. 43, 2355 (1910); vergl. auch Fenton und Robinson, SOC. 95, 

4) z. B. Erdmann, B. 43, 2391 (1910); Fenton, B. 43, 2795 (1910). 

z ,  Ch. Z. 19, 1003 (1895). 

1338 (1909). 
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Es musste daher uberraschen, dass die Eigenschaften des reinen 

Korpers doch nicht unbetrachtlich von den rerschiedenen Angaben 
abweichen. -- Als Zusammenfassung findet, man im Meyer-Jacobson') : 
,,Oxymethyl-furfiirol ist ein farbloses, in Wasser ziemlich schwer 16s- 
liches 01, das in flussiger Luft krystallinisch erstarrt, und siedet unter 
0,002 mm Druck bei 72O; etc." 

Demgegenuber wurde gefunden, dass der reine Korper bei gew. 
Temperatur farblose Krystdle bildet, die bei ca. 35O schmelzen und in 
Wasser spielend loslich sind. Er ist stark hygroskopisch und zerfliesst 
beim Liegen an der Luft. (Schon sehr geringe Mengen Wasser driicken 
den Smp. erheblich herah, so dass dieser moglicherweise noch etwas 
hoher als oben angegeben liegen kann.) Unter 0,5 mm Druck siedet der 
Aldehyd viillig unzersetzt und konstant, je nach der Geschwindigkeit 
zwischen 115-120°. Er ist geruchlos, die verdiinnte wassrige Losung 
schrneckt bittrer. 

Wohl wegen dcr grossen Hygroskopizitat wurden die C-Werte 
bei der Analyse um fast  1 :/o zii niedrig gefunden. Da jedoch die Derivate 
(Phenvlhydrazon, P-Naphtylamid und Semicarbazon) sofort rein aus- 
fallen und die Oxydation sofort reine Oxymethyl-brenzschleimsaure 
(Formel IT) vom Smp. 166O in einer husbeute von uber 80% ergibt, kann 
an -der Einheitlichkeit wohl kaum gezweifelt werden. 

HO . CH,/l IbHO HO . C H , m C O O H  
__ 

I 0 I1 Y v 
E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Das nach Kiewieyer (loc. cit.) erhaltene Produkt wird bei 0,5 mm 
Druck destilliert. Nach einem minimalen Vorlauf siedet die Haup t- 
menge bei 115-125O als gelbliches 01. (Ausbeute 16 gr aus 200 gr 
Rohrzucker.) Man irnpft oder kuhlt einige Sekunden unter Feuchtig- 
keitsausschluss auf - 80° ab, worauf die Krystallisation spontan ein- 
setzt. Xach langerem Stehen schleudcrt man den geringen, gelblichen, 
olig gebliebenen Teil moglichst ab, wascht mit menig gekiihl tem abs. 
Ather und krystallisiert ev. noch aus demselben Losungsmittel urn, 
wobei man impft und langsam abkuhlt, damit sich keine olige Schicht 
ahscheidet. Durch Absaugen oder Dekantieren erhalt man farblose 
Kadeln, die mit etwss h e r  nachgewaschen und sofort im Vakuum 
iiber Calciumchlorid getrocknet werden. - Eingeschmolzen oder gut 
verachlossen ist der Korper jahrelang haltbar, farbt sich hochstens etwas 
braunlich dabei. Der Smp. wurde in der Schmelze zu 35-35,5O gefunden, 
nach der Analyse war das Praparat aber noch nicht absolut trocken. 

5,882 mgr Subst. gaben 12,140 mgr CO, und 2,614 mgr H,O 
4,403 mgr Subst. gaben 9,096 mgr CO, und 1,993 ingr H,O 

C,H,O, Ber. C 57,12 H 4,80% 
Gef. ,, 56,28; 56,34 ,, 4,97; 5,02% 

l) Bd. 11, 3, S. 63. 



- 1068 - 
Als Derivate wurden hergestellt : 

Phenylhydrazon; krystallisiert aus Toluol . . . . . . .  

a *Naphty lamid;  In Alkohol bereitet, aus Toluol plus Benzin 

Smp. 140-141° 
Nach Ekenstein und Blankma . . . . . . . . . .  140-141 

umkrystallisiert . . . . . . . . . . . . . .  Smp. 135-135,50 
Nach Cooper und Nuttut') . . . . . . . . . . . .  131 -132' 

Nach Ekenstein und Blankwan . . . . . . . . . .  192O (Zers.) 

Oxymeth!/l- brenzschle imsa w e 2 ) ,  

Semi car ba eon ; nicht umkrystallisiert . . . . . . . . .  194 - 1950 (Zers .) 

Die Saure entsteht in sehr guter Ausbeute durch Oxydation des 
Aldehyds mit Silberoxyd. Zusatz von Amnioniak verschlechtert die 
Ausbeute und liefert unreines Produkt, hingegen bringt verdiinnte 
Natronlauge die Reaktion schon in der Kklte rasch und quantitativ 
zu Ende, so dass man den Aldehyd bei Gegenwart von uberschussigem 
Silberoxyd direkt mit Lauge titrieren kann. 

17,5 gr krystallisierter Aldehyd wurden in wenig Wasser gelost 
und rnit der Aufschwemmung von gut ausgewaschenem Silberoxyd 
aus 60 gr Silbernitrat jtheoretisch 48,6 gr) vermischt. Unter Kuhlung 
wurde wenig mehr als die berechnete Menge verdunnter Natronlauge 
zufliessen gelassen. Nach gutem Durchschutteln wurde filtriert, mit 
wenig Wasser nachgewaschen und die klare farblose Losung mit konz. 
Salzsaure bis zur Kongo-sauren Reaktion versetzt. - Nach langerem 
Stehen in Kaltemischung hatte sich die 1Iauptmenge der Saure in weissen 
Niidelchen abgeschieden. Sie wurden abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen 
und im Essikkator getrocknet. 

Ausbeute 16,5 gr = 84% der Theorie; Smp. 166O (Zers.); nach 
L k 3 )  ebenso. 

Aus den Mutterlaugen konnte durch vollstandiges Eindampfen 
irn Vakuum, Aufnehmen in Essigester und Umkrystallisieren aus Aceton 
plus Renzol noch 1,6 gr unreines Produkt gewonnen werden. 

Ziirich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 
28. Oktober 1926. 

l) SOC. 101, 1080 (1912). 
*) Hilt, Jennings, Am 15, 181 (1893). 

E. Fischer, B. 36, 2591 (1903). 
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Beitrag zur Elektrolyse des Glases I 
von Hans Hurter. 

(3. XI. 26). 

Dass Glas bei hohern Temperatmen den Strom leitct,, haljen zum 
crstenmzd wohl Carendish’) und spat,er Faraday2) beolmchtet. Die 
grnndlegende Arbeit daruber stammt von Warburg3) ans Clem Jahre 
1884. IVarbzcrg set,zte bei seinen Versuchen ein zum Teil init Queck- 
silber gefulltes Reagensglas in ein weiteres, auch zum Teil mit Queck- 
silber gefiilltes, unten zugeschmolzenes Glasrohr. Das aussere und 
das innere Quecksilher bildete die Elektroden des Glasee. Um hin- 
reichencle Leit8fahigkeit8 zu erhalten, erhitzte er diese Gefasse auf et.wa 
300° uncl schloss an  die Elektroclen eine Bat>terie von 30 Bztnseneleluenten 
an. Reim Einschalten betrug die durchgehende 8trornst)iirke ungefahr 
24 hlilliamph-e, uni im Verlaufe, einer St,unde auf etwa l/looo des ur- 
spriinglichen 1Vert.e~ zu sinken. Wurde als Anode Natriunmmalgam 
verwenclet, so sa.nk der St,rom nicht. Die Versuche ergaben folgende 
Result.ate: 

1. Die Gliiser zeigten nach der Elektrolyse keine Gewichtsanclerung ; 
sie blie1)en vollkomrnen klar und liessen an der Oberflache keine Spur 
von Korrosion erkennen. 

2. Da,s Quecksilher auf der Kat,hodenseit>e zeigte na.ch dem Ver- 
such st’arken Xatriurngehalt. Diese Natriummenge war in Uberein- 
stimmung mit Clem Fnradn y’schen Gesetz chemisch Bquiralent der 
Silhermenge, die in einem gleiclizeitig eingeschalteten Silbercoulom1)- 
meter ausgeschieden wurde. 

3. Der die Leitnng hedingende Elektrolyt ist irn wesentlichen 
Natriurnsilicat. Denken wir uns, class sich dieser Elektrolyt, ahnlich 
verhalt \vie ein Salz in seinem Lijsungsmittel, so ist, die Elektrolyse 
des Glases ganz analog der einer wassrigen Losung von z. B. Silber- 
nitrat’; auch liier wird aus der Anode soviel Silber vorri Elektrolyten 
herangezngen, als sich an  der Iiathode niederschliigt, ; auch hier bleibt, 
das Gewicht des Elekt,rolyten ungeiindert,. Jedoch wandert, lsei der 
Glasclektrolyse nur das Kation. Die Bewegliclikeit der Si0,”-Ionen 
ist praktisch null, weshalb auch liei Anwendung eiiier reinen Queck- 
silller-Anode an der Anodenseite eine Schicht von iiusserst geringer 
Leitfiihigkei t entsteht. 

- 
I) Vergl. I?. Lownz, Die Elel;t,rolyr;e gesuhmolzener Salze, Ed. 2. 
2, Vergl. M.  Faraday, Leitvermiigen, Ostwalds Klassilrer Nr. 86. 
3, E. Wurbuig, cber die Elelitrolyse des festen Glases, Ann. Physik 21, 622 (1884). 
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Die Bildung dieser schlechtleitenden Schicht und die Frage. welche 

Kationen sich elektrolytisch in Glas einfiihren lassen, veranlasste seither 
eine Reihe von Forschcrnl) zu ausgedehnten, meistens jedoch iiur 
qnalitativen Untersuchungen. 

I n  neuester Zeit ha t  nun ein amorikanischer Physiker, R. C. Burt?), 
die Elektrolyse des Glases zur Herstellung von lichtelektrischcn Alkali- 
zellen benutzt. Es gelang ihm, grdssere Mengen Xatrium durch die 
Glaswand in hoclwvakuierte Gliihlampen hinein zu elekt rolysierens). 
Er teilt mit, class das Paradny’sche Gesetz gilt, ohne jedoch quantitative 
Bestimmungen anzugeben. 

Diese hlethode der Elektrolyse des Glases schien mir hesonders 
gesignet zur Nachpriifung der widersprechenden Angahen fruherer 
Autoren uber die elektrolytische Einfuhrung von hletallen in Glas. I n  
c!er vorliogenrlen Vertiffentlichung beschranke ich mich auf die Metalle 
Xatrium unrl Kalium. Die Versuchsanordnung geht ails Figur 1 
hervor : 

+ 
C T 

Fig. 1. 

I )  E’. TVnrbun~ und F.  Tegetmeier, uber die elehtrolytische Leitung des Berg- 
brytitalls, Ann. Physik 35, 435 (1888); F. Tegetirwier, uber die elektrolytische Leitung 
des Glases rmd des Bergkrystalls, Ann. Physik 41, 18 (1890); W .  C. Roberts dustin und 
H .  StnnsfieTd, Nature 50, 410 (1894); -4. Heydweiller und F .  Kopfwniann, Ziir Kenntnis 
der Glaselektrolyse, Ann. Physik [4] 32, 7Y9 (19101; 31. Le Blunc und F. Keraclhaun2, 
I’Mitrizit&tsleitung durch Glas, Z. physiltnl. Ch. 72, 468 (1910); A .  Gunthsrschuke, Die 
Bildung schlechtleitender Schichten bei der Elehtrolyse des Glases, Ann. Physik [4] 
37, 435 (1912); H .  H .  Poole, The Nature of the Electrical Conductivity of Glass, Nature 
107, 504 (1921); Ref. Physik. Ber. 2, 1093 (1921). - Ein vollst6ndigeres Literaturver- 
zeichnis findet sich bei F.  EcLert, Uber die phys. Eigenschaften der (;laser, Jahrb. 
Radioakt. 12l~ktronik 20, 100 (1923) und bei TY. J .  Sutton and A .  Sihernwn, The Elec- 
trical Conductivity of Sodium Chloride m 3lolten Glass, J. Ceram. Soc. 7, 102 (1924). 

2, R. C. Burt, Sodium by Electrolysis through Glass, J. Optical SOC. Am. I I, 87 
(1925); Ref. Physik. Ber. 7, 169 (1926); R. C. Burt, Constancy of Total Photo-Current 
from Sodiuin with Temperature Change 200to-1900, Phil.Mag. 49,llGS (1925). Ref.Pliysik. 
Ber. 7, 494 (192G). - Ich wurde von meinem Freunde, Dr. M .  U’ehrli, a d  diese Arbeit 
aufrnerksam geniacht und verdanke auch ilnn die Anregung z ir  vorliegenden Unter- 
siichung. 

3, Ychon Warburg hat prinzipiell das gleiche Verfahren ziir Befreiunq der Geissler- 
Rohren von let7ten Resten t o n  Sauerstoff und Wasserdampf beschrieben, Ann. Physik 
40, 1 (1890). 
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In geschmolzenes Natriuinnitrat (Smp. 312O), das sich in eineni 

Eisentiegel T befindet, taucht eine 50 Watt-Metallfaden-Lampc 1, aus 
Natriunisilicatglas. Zwischen den1 Leuchtfaden und der den untern 
Teil der Lampe urngellenden Schmelze wird eine Spannung ~70n un- 
gefahr 100 Volt angelegt, und zwas so, dass der Eisentiegel ulier ein 
Milliamp6remeter mit dem positiven, der Gliihfaden niit dem negativen 
Pol der Stromquelle verbunden ist. Die Gliihtemperatur des Metall- 
fadens und dainit die Elektronenernission laisst sich mittels des vor- 
geschalteten Widerxtandes R, regulieren. C Coulombmeter, U Um- 
schalter mit Kurzschlussbugel K. 

Der Vorgang der Elektrolyse des Glases ist hier der folgende: 
Die voni Metallfaden emittierten Elektronen werden an der Innen- 
flache der im gesclimolzenen Salpeter befindlichen Glaswand neutrali- 
siert. Die dort entstehenden Natriumatome verdampfen bei dieser 
Temperatur und dem hohen Vakunm sofort und kondensieren sich 
als sichtbarer spiegelnder Besclilag im obern kaltern Teil der Lampe. 
Natriumionen in aquivalenter Menge ersetzen diejenigen des Glases, 
so dass eine Ionenwanderung durch das Glas erfolgt. An der Anode 
(ausserc Glasflache) werden Nitrat-ionen entladen, von Auge wahrnehm- 
bar durch die wahrend der Elektrolyse bedeutend gesteigerte Gasent- 
wicklung in der Schmelze. 

Rei meinen Versuchen wurde wie folgt verfahren : die Gluhlampe 
wurde dreimal hintereinander jeweils eine halbe bis eine Stunde in der 
Schmelze hei konstanter Ternperatur und konstantem Heizstroin elek- 
trolysiert. Dann wurde sie ails der Schmelze gehoben und ahgekuhlt. 
Reinigen mit Wasser und Alkohol vor und nach der Elektrolyse und 
Trocknen im Vakuumexsiccator sind fiir das Gelingen der Versuche 
unerlasslich. Mit diesen Vorsichtsmassregeln ausgefuhrte Blindversuche 
ergaben sehr gut ubereinstimmende Resultnte. 

Tabelle 1. 
NaNO, - Schmelze (Smp. 3120). 

Temperatur der Schmelze wahrend des Versuchs : 319O 
Diwchschnittliche Stromstarke : 41,9 Milliamp. 

I. 11. 111. N. v. VI. VII. VIII. IX. 
Elsktrol. VersnCb :$;. 6ewicht Gewchts- Gewichts- Samme Berechnete B e d m t e s  

Atomgewichl N1-lenge 

-- 
dttelwert : 22,95 
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Tabelle 2. 

KNO, - Schmelae (Smp. 3360). 
Tempera.tur der Schmelze wahrend des Versuchs : 3470 
Durchschnittliche Stromstilrke: 43 Milliamp. 

v. 
Gewichts- 
zunahme 

0,0307 
0,0682 
0,1529 

- 
IV. 

Gewichts- 
differene 

0,0307 
0,0375 
0,0847 

- 

VI. 
Conlomb- 

Ag-Nenge 

0,0840 
0,1029 
0,2321 

~ . . _ _  

- 
VII. 1 VIII. 1 IX. 
Summe Berechnete , Benohneks 

Ag-Henge 1 I[.%enge A‘omgewich I K 
I 

0,0840 0,0305 

0,4190 0,0841 1 39,36 
Mittelwert : 39,38 

In den Tabellen 1 und 2 wurden in den Kolonnen 11. die Dauer 
der jeweiligen Elektrolysen in Rlinuten, in 111. das Gewicht der Gliih- 
lampe in gr, in IV. die jeweilige Gewichtszunahme, in V. die Gewichts- 
zunahme bezogeii auf das Anfangsgewicht, in IT. die jeweilige Gewichts- 
zunahme des Platinbleches im Ag-Coulomhmeter (aus Qrunden der 
Genaiiigkeit wurde das Platinblech nach jetler Elektrolyse wide r  ge- 
reinigt), in VII. die Summe der abgeschiedenen Pilbermengen, in 

Atorngewicht Ka x gef. Gewicht Ag VIII. die nach der Formel x == 
Atomgewicht Ag 

berechnete Yatriummenge und endlich in TX. das aus den abgwchiedenen 
Mengen 8ilher und 9lkalimctall und dem Atomgewicht des Ag = 107,88 
bercchnete Atomgewicht des Natriums, resp. Kaliums, eingetragen. 

Wie die Kolonne 1V. und VIII. erkennen lassen, stimmen die 
Gcwichtsrnengen des gefundenen (also Tom Glas aufgenommenen) 
hlkalimetalls mi t dem (aus der ahgcschiedenen Jlenge Gilber im Coulomb- 
meter) I lerechneten gut uberein. Somi t  gil t  das Fnraday’sche Geset:’). 

Alkali Yenge 

AgMcnge 

Fig. 2. ~- 
l) Ja man kann die i\Ioglichkeit von Atomgewichtsbestitnmungen auf diesem 

Wege vorausselien. 
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I n  Figur 2 sind die Werte aus den Kolonnen V. iind VlI. auf- 

getragen, und zwar die abgeschiedene Silbermenge als Abszisse und 
die Gewichtszunahme der Lampe an Alkalimetall als Ordinate. 
Die Rert,e liegen auf Geraden, die, wie es sein muss, durch den Null- 
punkt gehen. Die Punkt.e Q sind theoretisch aus den Daten der Atorn- 
gewichtst,abelle erhalten, indem das Atomgewicht des Silbers im gleichen 
MaBstab als Abszisse aufgetragen und darauf das Lot errichtet wurde. 
Gilt das Faraday’sche Gesetz, so mussen die Abschnitte dieses Lotes 
die Aquivalent.gewichte der betreffenden Alkalimetalle angeben. Oder, 
errichten wir analog auch auf den auf der .Ordinate a.ufget,ragenen 
Atomgewicliten des Natriums und ICaliums das Lot,, so miissen sich 
die drei Geraden in einem Punkte (a) schneiden. Das Atomgewicht 
des Natriums errechnet sich. im Mittel aus 3 Versuchen zu 22,95 (inter- 
nationaler Wert 23,OO) und dasjenige des Kaliums a.nalog zu 39,28 
(internationftler Wert 39,lO). 

Das im obern Teil der Gluhlanipe kondensierte Alkalimetdl war - 
bis auf einen Yersuch stets nur Na,trium, das sich eindeutig eowohl durch 
die Fallnng mit Knliurnpyrost,ibiat als auch mit, IIilfe des Spektroskops 
nachweisen liess. Bei einer Lanipe jedoch, die wahrend 4 Stnnden bis 
zum Durchbrennen des Gluhfadens in geschmolzenem Kaliumnitxat 
elektrolysiert wurde, konnten im Spektrum die beiden rotcn Linien des 
Kaliums beohachtet werden, WRS daraiif schliessen la&, dass bei genugend 
langer Daner der Elektrolyse der grijsste Teil der ini Bereich der Schmelze 
befindlichen ”atrium-ionen durch Kalium-ionen crsetzt, wurde und 
dann IMiuin in die Gluhlampe himin verdampfen konnte. Die Gliih- 
lampen wurden von der Sclimelze nicht. sichtbnr angegriffen ; doch farhten 
sie sich im Verlaufe der Elektrolyse mehr oder weniger braun. Diese 
Braunfiirbung, die hauptsachlich an der Innnenwand des Glaseu sich 
ausbildete, llisst sich wedcr mechnnisch rioch chemisch entfernen ; sie 
verschwindet heim Schmelzen des Glases. Kine einwanrlfrrie ErklLrung 
fur djese Erscheinung kann ich zurzeit noch nicht abgeben. 

Z.zcsa,mmenf assung. 
1. Die, \-on I3ur.t ausgearbeitete hfethode der Elektrolyse durch 

Glas wird wiederholt, und die genaue Erfiillung des Farnday’sdien Gesetzes 
fiir das Katrium bewiesen. 

2. Im Gegensatz zu Burt konnte auch das Kalium dnrch das Glas 
hindurch elektrolysiert werden. Nachweis dnrch Spektralanalyse. 

3. Die Substitution der Katrium-ionen im Glas dnrch Ralium- 
ionen wurde quantitativ vei-folgt und auch hier das Fnrnda?y’sche Gesetz 
als erfiillt gefunden. 

Ziim Scliluss ist es mir eine angenehme Pflicht, ITerrn Prof. -4. L. Bernoulli fiir 
die Uberlassung der Institutsmittel imd das Interesse, welches er dieser Arbeit entgegen- 
gebracht hat, meinen verbindlichsten Dank ausxuspreclien. 

Basel, Physikalisch-chemischo Anst.nlt der Universitiit. 
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Reeherehes dans la s&ie de l’aeide undeeylhique et de ses 
homologues (I) 

par P. Chuit, F. Boelsing, J. Hausser et G. Malet. 
(3. XI. 26.) 

Ce mi?moire est l’expos6 de recherches faites dans le domaine de ;’wide und6cy- 
Ihique et de quelques-uns de ses homologues en vue de l’obtention de matihres premidres 
pour la prbparation d’acides dicarboxyliques In6thyli.s de la s6rie grasse. 

Alcool un.dCcylhnique. 
CH,=CH * (CH,), 3 CH, * OH 

IJ’a.lcool nnd6cylhiqne 3 dPjh Bt4 obtenu par Bower:eau.Zt et Blancl), 
qui en ont, donnk les principales proprikt6s et pr6parh la phknylurbthane 
fondant ZL 55O. Plus rbcemment Ad. Grun et Th. W . i * ~ t h . ~ )  ont dbcrit 
Bgalement la prkparation de cet, alcool. 

Le re,ndement fourni par la rkduction de 500 gr. d’btber kthyl- 
nndkpl6nique, Eli.,,,= 130°, par 350 gr. de sodium et 8,500 gr. 
d’alcool absolii a k t @  de 800,$ du rendement thkorique, sans compter 
la rkghkration de l’acide <on rkduit. Cet a.lcoo1 dist,ille a 124-125O 
sous 8 mm; D,, = 0,8495; K g  = 1,4506. Son point de fusion est 
de - 2  B - lo .  

J,a rkduction dc I’und6cyl.kn,zte d’undkcylhyle donne de hons 
rendements en alcool, soit 320 gr. d’alcool stir 400 gr. d’kther. 

Cet uui,ddcylhnate d’und6cylhn?yle : 
CH2= CH . (CH,), - CO . OCH, . (CH,), * CH= CH,, 

Eb.,,? == 225O, I),, == 0,877, se produit facilernent lorsqcc dans les 
rkductions des &hers de l’acide undkcylhiyue, on cberche a regagner 
l’acide non transform6 en rendant acide par un acide minhral, la solu- 
tion alcaline contenant encore de l’alcool undbcylbnique ayant 6chapp6 
aux extractions. 

Ether adtique. Prepark par l’action de l’anhydride achtique, en 
prksence d’acht>ate de sodium, sur l’alcool ; liquide incolore d’odeur 
agrbable ile D,, = 0,8858, distillant, B 125-127O sous 7 mm. 

Phhnylurhthane. 4 gr. d’alcool undkcylknique et. 3 gr. d’isocpanate 
de phhyle  chauffks, puis trait& selon la mbthode usnelle, ont foui-ni 
4 gr. de cristaux soyeux fondant B 52-53O, aprks une premikre cristalli- 
s d o n  ; recrjstallisbe plusieurs fois dans 1’6ther de pktrole, puis dans 
l’alcool 80°, la phknylurkthane prksente un point de fusion fise a 
54,5-550. 

1) Rl. [s] 31, 1210 (1904). 2, B. 55, 2208 (1922). 
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DgRIVlk3 B R O a S  DE L’ALCOOL UND&XLaNIQUE. 

I. Bromure d’undbcylhnyle : 

11. 2-Bromo-undbcane-11-01: 

111. 2 , 11-Dibromo-undBcane : 

On a obtenu 1es 3 d6rivBs bromes suivants: 

CH,=CH. (CH,), - CH,Br 

CH, CHBr * (CH,), - CH,OH 

CH3 CHBr - (CH,), * CH,Br 
I. Bromure d’und6cylbnyle. 

CH,-CH (CH,), - CH,Br. 
MhI. Justin Dupont et Louis Ikbaunel) ont Btudi6 l’action des acides 

chlorhydrique et bromhydrique secs sur des alcools possedant une ou 
plusieurs liaisons 6thylBniques et ont obtenu d’excellents rendements, 
partjculiiirement pour le gkraniol, en hthers monochlorks ou mono- 
lsrorni!s, en dirigeant ces acides sees dans une solution toluhique de 
l’alcool cliauffhe vers 30On; dans ces condit.ions, il ne se forme que 
trks-peu de p r o d d s  d’addition halogbn6s. En a.ppliqnant ce procbdb 
51 l’alcool undAcy16nique7 dans le but d’obtenir son &her bromh, il n’a 
pas Bt6 possible de constaker une influence favorable du dissolvant 
et en presence ou en l’absence de celui-ci, on a trouvi! dejh une cert,aine 
proportion de tlerivi! dibromi! alors qu’une partie de l’alcool n’avait 
pas encore subi de t,ransformation; on a done pri!fi!ri! travailler sans 
tolube. 

On a dirigh un courant d’acide bromhydrique sec dans 1000 gr. 
d’alcool und6cylhique chauffh 8, 130O; B cette temperature l’eau formbe 
distille au fur et & mesure cle la rhaction et on peut se rentlre compte 
de l’avancement de celle-ci par l’augmentation de p i d s  ; lorsque cet,te 
augmentat,ion correspond 8, la procluction du monohromure, on inter- 
rompt. l’addition d’acide bromhydrique, reprend le tout au hnzbne, 
lave h l’eau puis avec uno solution de carbonate de sodium, si?che la 
solution benzbnique et apr& avoir chassi! le benziine, distille le bromure 
dans le vide: 

8 mm. Produit brut: 1360 gr. 
122-185’ 
135-160’ 
160 -200’ 
R6sidu 185 gr. 

835 gr. de D,, = 1,04 
100 gr. de D,, = 3,13 
240 gr. de D,, = 1,25 

La portion 122-135O est constitube surtout pa.r de 1’6ther hromi! de 
l’alcool und6cylPnique : 

CH2= CH - (CH,), CH,Br, 
mais contient, encore de cet alcool intact. La fraction 135--160° est 
un mblange de monobromure et du dihromure: 

CH, . CHBr (CH,), . CHpBr, 
yu’on peut separer pa,r distillation fractionnhe. 

1909 e t  avril 1910. 

____- 
l) Bulletin scientifique et industriel de la maison Houre-Bartmid Fils, octobre 
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E n  redistillant kgalenient la troisihme fraction, on finit par avoir 

encore, y compris les parties correspondantes de la deusikme portion : 
100 gr. cle monobromure Eb., mm = 125-130° et  240 gr. de dibromure 
Eb.8,, = 160-170O. I,es 935 gr. de monohromure sont chauffks avec 
200 gr. d’anhytlride phtalique, pendant 3 h. sur le bain-marie en 
agitant de ternps en temps, puis le prodnit de la reaction est soumis 
au traitement lrabituel, qui ~’errnet~ de retiror 125 gr. d’alcool und6cyli.- 
nique distillant a 126O soils 8 mm et 800 gr. cle monobromure un- 
cfbcylhique bouillant B 117-11 So, sous la nGme pression; huile in- 
colore de DI5 = 1,070. 

0,2054 gr. ont, donne 0,1630 gr. de AgBr 
C,,H,,Rr Calculi. Br 34,930/, 

Trouvk ,, 34,:310/, 

Ozonisntion du brornure d’undkylBnyle. 
Acide I-b,.omo-lO-dbcyliqve et AldBh yde 1-bromo-IO-dBcylique. 

Br . (CH,), COOH Br (CH,), . CHO 

CH,Br. (CHJ, * COOH, 
en m2me tenips clue dans celiii d’avoir line confirmation de la prsistnnce 
de la position de la liaison Bthylhique, une niigratioii tle celle-ci n’ktant 
pas tout h fait e>-clue sous l’action de l’acide bromhpdrique A chaud 
sur l’alcool und@qIkniyiie, on a cherchi! h couper la molkcule du bro- 
mure d’und6cylPnyle par l’oxydation par l’ozone; la migration de la 
liaison P t h y l h q u e  a lieu en eifet trcs-facilenient dam la mol6cule de 
l’acide undkylknique et  il snffit de rappeler par excmplc, la formation 
de l’acide iso-und6cylBnique de Krafft et Seldisl), la fusion de l’acide 
undkcplhique a rec  la potasse doimant les acides pklargonique et  ack- 
tique et erifin la production cle la y-und6ca-lsctone par 6chauffement 
de l’acide undbcylknique avec l’ncidc suifurique ii SOo, pour rnontrer 
qu’on pouvait avoir un peu d’inqui6tude B propos tle la constitution 
du biomure d’undkcylhyle. Le traitement de ce prodiiit a l’ozone 
a (3Bmontr6 toritefois que la liaison Bttiyl6niquc n’avait pas chanqk 
de place. 

On a trait6 1000 gr. de biomure d’und6cylBnyle par l’ozone en 
4 portions skparkes de 250 gr. et en faisant varier un pet1 les conditions. 

v n  essai d’ozonisation sur 100 gr. de bromure diasous clans du 
i6trachlorure de carbone recouvert tl’une couche tl’eau aonit permis 
de constater l’ahscnce cl’ozode dans le produit cl’osydrLtion, ce yui 
avait facilitk le traitenlent suhsBquent et permis notarnment d’kviter 
line dkomposition possible des prodnits broinhs en supprimant 1’6chauffe- 
meiit du mblange avec de l’ean lmir provoquer la  destruction de l’ozo- 
nide; toutefois en opkrant sur les quantitPs plus fortes indiyukes, dis- 
soutes dam le t6traolilnrure de carbone Bgalement en pr6sence d’eau 

Dans le dksir d’ohtenir l’ncide bromo-dkcylique: 

l) B. 33, 3572 (1900). 
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ou meme dissoutes dans de l’acide acktique 6tendu d’eau, on n’a, pour 
une cause incounue, plus olxerv6 le meme ph6noinkne et l’ozonide 
a 6th retrouv6 B peu prbs intact; il a done fallu le decomposer en le 
chauffant doucement avec de l’eau, sur le bain-marie, jusqu’h ce que 
le mblange aitj pris une coloration jauntitre. 

L’acide brom6 est retiri: du melange, a froid, par le carbonate de 
sodium, la solution de son sel alcalin extraite B l’kther, puis d6composke 
par l’acide sulfuriquc ktendu pour mettre l’acide bromk en liberte. 

En agitant avec du bisulfite de soude les parties non estraites 
par le carbonate, on ohtient la combinaison bisulfitiqne de l’aldehyde 
bromhe, qui, apres avoir P t B  filtree et soigneiisement lavke l’ether, 
est dkcomposke ail moyeii de carbonate de sodium 8. froid, pour r6g6n6rer 
l’ald6hyde. 

On a obtenu ainsi, B partir de I000 gr. de bromure d’undecylhyle: 
Acide brut . . . . . . . . . .  414 gr. 
Aldehyde . . . . . . . . . . .  270 gr. 
RBsidu non combinable au car- 

bonate 011 au bisnlfite de sodium 315 gr. 
999 gr. 

La distillation de l’acide doit 6tre faite dans un bon vide, sinon 
il y a decomposition partielle avec production de vapeurs d’acide 
bromhydrique; sous 2 mm, on a trouve les parties suivantes: 

T6tes 165O 15 gr. 
297 gr. Acide brom6; liquide incolore se prenant en magee 

Rbidu 90 gr. Produit noirfitre. 
402 gr. 

166-175O 
blmche a froid. 

L’acide brome distill6 une fois, a tendance se colorer un peu en 
brun au bout de quelques jours, mais distill6 plusieurs fois ou cristallisb 
dam ]’ether de petrole, il se conserve hien; purifie par plusieurs cristalli- 
sations dans 1’6ther de petrole, il donne des paillettes blanches nacrees 
fondant a 39,540,5O; Eb., mm = 160O. 

0,2216 gr. ont donne 0,1666 gr. AgBr 
C,,H,,O,Br Calculk Br 31,87% 

Trouve ,, 32,00% 

Cet acide brome a 6tk compare a un acide pr6par6 par bromuration 
d’un acide oxydhcylique obtenu comme produit accessoire dans la 
production du decane-diol-1 ,lo, par rkduction de l’ether s6bacique 
au moyen du sodium et de l’alcool absolu, et les propriktks des deux 
corps ont 6th trouvbes les m6mes. 

Ether methylique: Eb. mm = 135-136O; Eb. 12 mm = 161-163O; 
liquide incolore de D,, = 1,177. 

L’nldihyde bromo-&cylique soumise ti  la distillation, laisse egale- 
ment un assez fort rPsidu, mais le produit distill6 une fois, passe entikre- 
ment si on le distille de nouveau; l’ald6hyde constitue alors un liquide 
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incolore se solidifiant dans un nielange de glace et de sel. Eb., mm = 
128-130°; PI5 -L 1,22. 

0,2156 gr. ont dorm6 0,1660 gr. AgBr 
C,,,H,,OBr Cnlcul6 Br 34,04% 

Trouv6 ,, 32,76% 
Cette aldehyde s’oxyde assez rapidement a l’air, et il est hien 

probable que le resultat de l’analyse, trop faible en brome, doit &re 
attribui: a cette cause. 

Sem,icarbazone de l’alddh yde bromo-die ylique. 
Elle cristallise en poudre blanche dans le mklange benzkne-ether 

de petrole et en paillettes blanches nacrkes dans l’alcool dilucS; F == 85,6 
ti 86,5O. 

0,2407 gr. subst. ont donne 0,1599 gr. AgBr 
C,,H,,ON,Br Calcul6 Br 28,77”,6 

TrouvA ,, 28,27% 
Ozydation de l’aZddhp?e. En faisant passer un courant d’air sur 

l’aldehyde, celle-ci se prend bientcit en une masse tle cristaux, par suit.e 
de sa transformation en acide; ce dernier estrait au carbonate de 
sodium et precipite do la solution de son sel sodique par un acide minkral, 
distille sous 3 mm h 169-171°; cristallisi! fois deux dans 1’8ther de 
p6tro!c, il fond h. 39,5-40,5O. 

L’osydation par le permangnnate de 190 gr. d’alckhyde brute 
(c’est-h,-dire non clistillbe) a cSt6 fa.ite A froici par une solut,ion de 95 gr. 
de permanganate de pot.assium dana 1 lh lit. d’eau, qu’on additionne 
peu 8. peu en remuant hergiquement; la deadoration du permanganate 
est, presque immediate et le degagement de clialeur assez grand, ponr 
nkessiter le refroidissement du rkcipient dans lequel on opbre. A la 
fin de l’addition, !e permnnganate ne se dkcolore plus et on filtre, lave 
le peroxyde de manganese avec, de l’eau, puis prkcipite le produit de 
l’oxyda,tion, de la solut.ion 16g8renient alca.lin.e, par un acide. Obtenu 
187 gr. d’acide bronit5 brut donnant B la distillation 117 gr. cl’acide 
pur, passant, ti 160--162O, sous 1 mm. 

~ ~ i d e  i - o x y -  io-aec.criiqlie. 
HO * (CH,), * COOH 

En chauffant quelques heures A 1’6bullition 48 gr. d’acide bromo- 
decylique cristallisi: nvec 30 gr. d’acSta.te de potassium see et 50 gr. 
d’acide acktique glacial, on obtient 45 gr. d’acetate brut de l’acide 
oxy-d&qlique. Cet acbtate, distill6 sous 2 mm, passe en donnant les 
fractions suimntes : 

1) TBtes 170-17P 1 gr. 
172-174O 28 gr. Acetate 
174-270° 3 gr. 

5) r6sidu 3 gr. 

2) 
3) 
4) 270-275’ 10 gr. 
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L’acbtate redistill6 passe B 172---174O, sous 2 mm.; il est tr6s 

soluble dans l’kther de phtrole la temperature ordinaire, mais cristallise 
trbs-hien de cette solution, si on la refroidit dans de la glace, en 
donnant des paillet tes ldanches ressemblant a celles de l’acide borique; 

La quatrikme fraction de la distillation, redistillbe, passe B 250 
A 252”, sous 1 rum environ; on peut la cristalliser dans 1’6ther de petrole 
e t  elle se prhsente sous forme de paillettes nacrkes ayant leur point 
de fusion 8. 39-40”. 

0,1819 gr. subst. ont donne 0,4364 gr. CO, et 0,1672 gr. H,O 
C,,H,,O, Calculic C 66,OO H 10,00?6 

Trouvic ,, 65,43 ,, 10,2096 

14’ =; 36-370- 

Ce scrait un ether acktylh forme par la condensation de deux 
mol6cules d’acide brom6, sous l’influence de l’ucetate de potassium : 

La titration par la soude caustique aqucuse correspond hgalement 
CH, . co OCH, . (cH,), . GO - ocrg, - (cH,), - COOH 

B cctte formule: 
0,3017 gr. ont demand6 30,53 mgr. de NaOH pour la neutralisation 

C,,H,,O, Calculb l00,00% 
Trow6 101,197& 

De plus la saponification de cet ether par la iiotasse alcoolique 
a fourni intbgralement un acide, qui, cristallist5 dans un mklange de 
benzene et  d’tther de petrole, fond 8. 75,5--76,5O, point de fusion de 
l’acide oxydkcplique ; l’absence de depression du point de fubion d’un 
mSange de ce corps avec de l’acide oxydhcylique et  une titration ont 
montn5 qu’on Ptait bien en presence d’acide oxyd6cylique. 

L’acide oxydhcylique a htk obtenu en saponifiant son acQtate par 
la potasse alcoolique et  par precipitation B froid par l’acitle sulfurique 
diluk; on l’estrait a 1’8ther qui, hapork, laisse l’acide sous forme de 
poudre blanche, qu’on peut cristnlliser dam l’eau chaiide, qiii le laisse 
dbpmer par refroidissement en pctites paillettes Llanclies fondant 

0,1684 gr. subst. ont donnic 0,3927 gr. CO, et 0,1C46 gr. II,O 
C,,,H,,O, Calculic C 63,83 H 10,64% 

Tromi: ,, 63,60 ,, 10,86% 

8. 75,5----76,6n. 

L’acide oxyd6cylique est oxydh avec Bchanffenwnt du mklange, 
par le trioxyde de chrome dissous dans l’acide acktique et donne un 
rendornent de 80% en wide sbbacique cristnllish dans l’eau et fondant 
a 130-131°, pour la plus grandc partie. 

Ether mkthyliqzte. Eli lnissant 15 gr. d’ncidc oxyd6cyliqne dissous 
dans 30 gr. d’alcool mbthylique, avec 3 gr. rl’ncide sulfurique concentrh, 
pendant 2 jours, h la tempbratme ordinaire, on ohtient 12 gr. d’kther 
mhthylique Inrut, passaiit e n t i h m e n t  & la distillation entre 165 iL 
166O, sous 13 mm; F = 15O. Donne de jolic-s paillettes nacrkes par 
refroidissement avcc de la glace, de sa solution dans !’ether de phtrole. 
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La prbparation de cet 6ther en employant l’acide chlorhydrique gazeux, 
a donn6 le mEme rksultat~. 

0,1221 gr. subit. ont don& 0,2924 gr. CO, et 0,1228 gr. H,O 
C,,H,,O, CalculB C 65,35 H 10,89% 

Troiivk ,, 65,31 ,, 11,1776 

par 
par 

L’acide oxydbcylique a. 6tC. dhjA prepare par Ad. Grun et Th, Wirth’) 
oxydtttion de l’acktate de l’alcool und6cvlkniqne et  par rbduction 
le aodium et I’alcool ahsolu dn monobther de l’acide sbhacique; 

Ic point de fuzion, indiqui: par ces auteurs, est le meme que celui donnb 
ici, mais par contre, il n’y a pas concordance entre les points de fnsion 
des Athers iriBthyliques de ces acides. 

11. 2-Bromo-uudCcane -11-01. 
CH, . CHRr . (CH,), * CH, - OH. 

On dirige un courant d’acide bromhydrique dans 100 gr. d’aleool 
undbcylknique, refroidia dans nn mklange de glace et dc sel, afin d’kvitor 
un remplacenient partlel tie l’hydroxyie par le hronie; le rnblanpe est 
hiss6 une niiit avec 1’excPs d’acide hromhydrique, puis estrnit k l’bther; 
la solution 6th4rBe est, lttvke B l’eau puis avec une solution de carbonate 
de sodium et enfin skh6e; l’kther cliassb laisse 148 gr. de prodnit bromt. 
ne dkcolorant plus le home:  n,, = 1,149. Ce produit passe ii 168--169O, 
SOUY 15 mm: liquide incolore de D,-, = 1,152. 

Pi on ne prend pas la prkcaution de bien refroidir pendant l’addition 
d’acide k)romliydrique, il y a t r b  facilement production d’un peu de 
dibromure. 

En faisant cette operation en solution toluknique, bien refroidie, 
dam l’id6e tl’ohtenir un d6riv6 bromk isomi.re, on obtient un bromure 
distillant a la meme tempkrttture, de m6me densit6 etc fonrnissant le 
mCme glycoi. 

0,3578 gr. subst. ont donne 0,2700 gr. AgBr 
C,,H,,OBr Cnlculh Br 31,87% 

Trouvi: ,, 32’13% 

UndGcane-2.lI-diol. 
CH, CHOH . (CH,), * CH, * OH. 

Ce glycol primaire et secondaire s’obtient facilement en partant 
clu bromure qui vient d’6tre dkcrit ou du d@riv6 ( l i b r o d  tle l’alcool 
und6cyl6nique, en chauffant l’un de ces bromures avec de l’acktate 
de potassiuni et de l’acide ac4tique glacial et par saponification du 
d6rivi. acktylk form4 ainsi; la reaction n’est cependant pas tout k fait 
auesi simple, car une pariie du brome fix6 sur la liaison kthylknique, 
roforme celle-ci sous I’influence tle l’ac6ta,te de potassium et de la 
c!ialeur, de telle sorte qu’il y a reproduction de l’alcool und6cylt.niquc, 
ou plutAt, comme on le verra plus loin, d’un de ses isomkres. 

En  ehauffant par exemple 150 gr. de 2-bromo-undbcane-11-01 
pendant 10 heures A 150° avec 120 gr. d’:tc6tate de potassium sec et  

l) B. 55, 2210 et 2216 (1922). 
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75 gr. d’acide acktique glacial, reprenant le produit acBtyli: an llenziine, 
qui est chasse apr& hvage de la solution B l’eau pnis au carhonat,ci de 
sodium, on ohtient par distillation dam le vide: 

8 min 135-1650 40 gr. d6colorant fortenient le home (alcool iso- 

165-1710 75 gr. ne d6colorant pas le brome (glycxd mono- 
und6cyl6nique partiellement ac6tyl6) 

acbtyl6: D,, == 0,940) 
Ces deux parties sont trait,Bes B la potasse alcoolique: La premiere 

fournit par distillation et purification par dissolution dans l’kther de 
petrole, un alcool ressemblant tout B fait tz l’alcool undkcplhique ordi- 
nnire, et distillant sous 8 mm vers 125O; la deusikme est distillke et  
passe surtout B 167-170°, sous 8 miu; il y a un peu de tCt,es entre 
140 et l67O, qui sont miees a pa,rt pour 8tre traitkes B !’ether de pktrole, 
qui a la proprii.t.6 de dissoudre fscilement l’alcool et de laisser le glycol 
insoluble. 

On a obtenu ainsi: 20 gr. d’alcool iso-und6cyl6nique 
12 gr. mBlange d’alcool et de glycol 
60 gr. de glycol 

Le glycol est purifii! par pliisieurs extractions 5t l’kther de pktrole 
bouillant, puis crist.allis6 da.ns l’alcool; il fond alors a 46--47O, et  a.prks 
une deusieme recristallisation B 48--48,5O; Eh. mm = 168-169O. 

0,1203 gr. subst. ont donne 0,3087 gr. CO, et  0,1378 gr. H,O 
C,,H,O, Calcul6 C 70,21 H 12,767, 

Trow6 ,, 69,98 ,, l2,72% 
Ce glycol posskde une propribti. commune aux autres glycols 

primaires-secondaires qui ont Btk pr6parBs ici, et qui est de se &parer 
facilement en huile de ses solut,ions dans le benzene et dans l’alcool 
faible. 

Ph,inylurithan,e doulde : 
C,H, N H .  CO * 0 .  CH * (CH,),. CH,. 0 .  CO * N H -  C6H5 

CH, 
R,7 gr. de glycol traitbs par 4,8 gr. d’isocyanate de phhy le  ont, 

foiirni 5 gr. de phenylurbthane brute fondant apres une cristnllisation 
dims le benzene A 90-91O et presentant u11 point de fusion constant 
a 93-94O, apres plusienrs recristallisations dans le benziine et  dans 
l’alcool A, 95O, qui donnent des faisceaus d’aiguilles blanches cotonneuses. 

0,1553 gr. subst. ont donne 0,5992 gr. GO, et 0,1152 gr. H,O 
C,II,O,N, Calculi! C 70,42 H 7,98% 

Trouv6 ,, 70,lO ,, 8,244% 
En ce qni concerne la constitution de ce corps, la basse temp& 

rature employke pour l’addition de la molkcule d’acide hronihydrique 
sur la liaison BthylBnique, permet d’esclure compliitement la possi- 
bilit,6 d’une migration de celle-ci; par contre, en se basant, sur le fait 
de la production de deus bromures, en faisant rbagir kgalement a froid 
l’acide hromhydrique sur l’acide und&cylhique’), on pouvait penser 

l) Walker et T&msam, SOC. 79, 1192 (1901). 
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qu’il se formerait 8 partir de I’alcool und6cyl6nique, les deux derives 
brornPs : 

CH,Br. (CH,), . CH,OH e t  CH, + CHBr . (CHJ8 . CH,OH 
I 
Y 4 donnant naissance aux glycols: 

CHZOII. (CHZ), . CHZOH et CH,. CTIOH. (CH,), * CH,OH 

La cornparaison du glycol prkpari: 8. partir du dkrivi! bronib 
obtenu en saturant 8. froid la douhle liaison de I’alcool und6cylhique 
par l’acide bromhytlrique, avec le glycol undC?ca-m6thylhiquel) a 
montrk qu’il ne pouvait y avoir indentiti. entre les deux corps; la solu- 
bilitk dans divers solvants. la faqon de cristalliser et surtout les points 
de fusion et  d’6bnllition &ant diffkrents, comme de plus Bgalement, les 
points dt: fusion des phknylurktlianes de ces glycols. 

La phCnylur4thane dotLble de l’unddcane-~iol-l,ll, qui a 6th faite 
pour cette comparaison, fond a p I k  une premiere cristallihation dans 
l’dcool a 125-126O et aprPs plusieurs reelistallisations dans le ben- 
zene et  dans I’alcool, solvants dans lesquels elle est soluljle ti chaud 
et peu soluble B froid, a 139-140°; paillettes ou aigiiilles brillantes 
tr ikpeu solubles dans l’ether de piitrolc. 

On pouvait aussi penser qu’il se formait un melange des deux 
glycols, rnais le point d’kbullition trhramass6 du produit e t  I’im- 
possibilit6 de &parer par cristallisation dam 1e benzhne des cristaux 
d’undt5ca-mi?thyl6ne-glycol, font abandonner cette idke. 

Conimo Walker  ct Luinsden l’ont rnontre, la presence de toluitne, 
dans I’op5ration de saturation de la douhle liaison de I’acide und6cyli.- 
niquc par l’acitle bromhydrique, a la propribt6 de diriger l’atome de 
h o m e  8 1’extrbroitB de la chaine; or cn emplopant pour la prkparafion 
du glycol. un hroniure de l’alcool undbcpl6nicine fait Bgalement en 
saturant a froid l’alcool untlkcyl6nique dissous dtlns du tolui.ne, on 
n’a pas remarque de diffbrence dans le produit, de la rbaction, dans lequel 
il a 6ti. impossible de trouver du glycol symktrique. 

On est done fond6 cle conelure pour ce gl>-col, la constitution 
primaire-secondaire : 

CH, * CH * (CH,), CH, . OH 

OH 

que divers faits sont Venus. dans la suite de cc travail, confirmer d’une 
faqon plus directe; il faut citer surtout la. circonstance que l’oxydation 
cle ce glycol, comme on le verra plus loin, donne un acide cktonique, 
dont la constitution a d’ailleurs 6th Btablie par un autre mode de prb- 
paration; de plus, ce glycol a pu Etre prkpari! lui-msme par rbduction 
de l’6ther dt: l’acidc oxy-undbcylique : 

CH, * CH * OH. (CH,), . COOII 

l) Helv. 9, 266 (1926). 
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111. 2,11-Dibromo-und6cane. 

CH, . CHBr * (CH,), * CH,Br 
Ce dirrivb dibromb peut 6tre prBparB par trois proc6dBs 1Bgi.rement 

diffkrents: lo Action de l’acide bromhydrique, en execs, 130°, sur 
l’alcool undkylknique, cle faqon a fournir 1’6ther bromi. de l’alcool 
et la saturation de sa liaison Bthylhique; 2O saturation A froid, par 
l’acide bromhydrique de 1’6ther bromi: de l’alcool; 3 O  saturation 
froid de l’alcool undBcyl6nique par l’acide bromhydrique, puis rem- 
placement a chaud de l’liylroxyle par le brome. 

I1 y avait Bgalement possibilith d’obtenir deux produits brornPs 
diffbrents, par suite de la fixation du brome d’un cciti: ou de l’autre 
de la double liaison, mais on a constat6 que les glycols fournis par ces 
dibromures prbparks diffbremment, possitdent 16s memes propriBtBs, 
qui sont d’ailleurs aussi celles du glycol dkrivaiit du monobromure 
ayant sa liaison BthylBnique saturke, et qui vient d’stre dkcrit; on doit 
done attribuer 8. ce dibromure la constitution ci-dessus. 

I1 y a lieu cependant de reniarquer tl’autre part, que le dibromure 
ohtenu en saturant a chaud l’alcool undbcylhique, par l’acide brom- 
hydrique, dkcolore toujours un peu le h o m e ,  ce qui fait croire ti une 
dBbromuration partielle, sous l’action de la chaleur ; cette dbbromuration 
peut 6tre suivie d’une nouvelle fixation d’acide lxomhydriqne ponvant 
donner naissance ti un isomhre: 
CH, . CH (CH,), CH,Br - HBr --+ CH, * CH = CH * (CH,), - CH,Br + HBr ---+ 

CH, * CH . (CH,), . CH,Br 

Br 
F 

Br 

CH, * CH, . CH * (CH2), CH,Br 

Br 
dibromure isomhre 

En relation avec la supposition ci-dessus, il faut signaler q’une 
dimination partielle cl’acide bromhydrique a toujours 6tb conatatbe, 
dans ces essais, lors de l’action cles agents alcalins sur le monobromure: 

CH, * CHBr . (CH,), * CH, * OH 
et sur le dibromure: 

CH, * CHBr * (CH,), * CH,Br, 
avee formation d’une double liaison entre les atoines de carbone 2 et 3, 
do prCfBrence; on a pi1 Bgalement s’assurer que le principal produit cle 
la reaction du cyanure de potassium stir lo dibrornure, est le nitrile 
dodBcylBnique is0 : 

CH, * CH=CH. (CII,), - CN 
Comme on l’a dbja dit cependant, le glycol prkpari: en partant 

clu dibromure fait a chaud, n’est pas diffbrent de celni provenant des 
autres bromures et il faut done admettre, que s’il y a production d’un 
dibromure isombre, celle-ri doit etre escessivement fa i th .  



- 1084 - 
Ce dibrornure est un liquide distillant B 164--165O, sous 8 mm, 

ri,, = 1,523. 
0,2138 gr. subst. ont donnk 0,2546 gr. AgBr 

C1,H,,Br, Calcul6 Br 50,9504 
Trouv6 ,, 50,65% 

La prkparation du glycol se fait aussi tr6s facilement en partant 
de ce dibromure en chauffant pendant 10 heures a I’Bbullition, un 
inklange de 155 gr. de dihroniure, 150 gr. d’achtste de potassium et 
150 gr. d’acide acPtique; on obtient 135 gr. d’un mBlange de l’acbtate 
de l’alcool non saturk et du diacktate du glycol, qui sont s a p o n i k ,  
ce qui donne 90 gr. de protfuit qu’on traite plusieurs fois B l’kther de 
petrole bouillant ; ce solvant abandonne ensuite par distillation 20 gr. 
d’alcool non saturB et Iaisse insolubles 70 gr. de glycol brut qu’on distille 
sous 8 mm: 
T&tes jusqu’h l68O 3 gr. surtout de I’alcool non sature 

168-169O 

169 -172O 2gr. glycol 
2 gr. rkidu 

63 gr. glycol huileux, incolore, se prenant peu ?A peu en 
niasse blanche 

Rendement en glycol: 70% de la thkorie. 

Oxyddion  du und6cane-2,ll-diol. 
L’examen des produits de l’oxydation de ce glycol a montrb que 

celle-ci avait lieu de la faqon suivante: 
CH, - co - (c1r2), CH, - OH 

J- / CH, . CH * OH (CH,), CH, * OH 

CH, - CO . (CH,), COOH 

c’est 8. dire en donnant une cktone-alcool et, un acide cktonique, dont 
les proportions doivent &re sans dou te variables, suivant la quantitk 
d’oxyda.nt. L’oxydation a kti. faite en solution achtique (150 gr. d’acide 
acktique) sur 94 gr. de glycol, avec 100 gr. de trioxyde dc, chrome; 
elle dkgage beaucoup de chaleur ; apr8s traitenlent approprii: pour 
enlever les combinaisons du chrome, on traite le produit, de 1’oxyda.tion 
par le carhonat,e de sodium pour extraire l’acide form& On oht.ient 
ainsi 66 gr. de parties acides et  11 gr. de parties non acides = 77 gr., 
soit 82O4, du glycol. 

Parties acides: On les 4thi:rifie pax l’alcool mBthyliqae et nn peu 
d’acide sulfurique, et l’kther brut (62 gr.) est agiti! knergiquement avec 
une solution de bisulfite de sodium, en presence d’un peu d’alcool; 
il y a formation d’une combina.ison hisulfitique qui aprks aTToir Bt:& 
filtrke e t  lavke a l’alcool, est di!compos&e au moyen tle ca.rhonate de 
sodium; en ritpktant ce traitement siir le produit non comhini! au bisul- 
fite, on finit par retrouver ainsi la totaliti: de la partic acide, B part 2 gr. 
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L’kther mkthylique de 1’a.citle cktonique passe entierement a la 
distillation entre 163 et 164O sous 13,5 mm, sauf 2 gr. de t&tes et  de 
queues; c’est un liquide incolore de D,, = 0,959 et de point de fusion 
=: + 170. 

Saponifjit par la potasse alcoolique, il donne l’acide 2-ckto-ll-und6cy- 
lique : 

CH, * CO . (CHJ,. COOH, 
distillant h 16&167O, sous 1 rum, qui cristallist5 dans un mklange 
de benzkne et, d’hther de phtrole, donne de trks jolies paillettes blanches 
nacrkes, fondant B 58,5--59,6”, dont le mklange a,vec l’acide cetonique 
produit par l’oxydation de I’acide oxy-undkcylique, et dkcrit plus loin, 
ne donne aucune depression au point de fusion. 

Parties non acides: Elles se combinent Bgaleinent, pour ainsi dire, 
entikrement a.u tisulfite de sodium liquide ; cette eombinakon est 
filtrbe, lavke avec de l’kther puis dkcompos6e par le carbonaie de sodium, 
ce qui fournit 9,5 gr. de produit rhg6n6r6, distillant a 175--176O, sous 
16,5 Inm et se solidifiaiit 5t froid: cristallj.& dans l’kther de p&ole, 
il donne de belles aiguilles transparentes de 3’ = 42-433. 

0,1189 gr. subst. ont donni: 0,3102 gr. CO, et 0,1284 gr. H,O 
C,,H,,O, Calculi: C 70,96 H 11,83% 

Trow6 ,, 71J5 ,, 12,000,(, 

La foriiiiile brute correspond soit a line cktone-alcool, soit, a une 
alrlkhycle-alcool, mais la forinntion du premier de ces corps est In plus 
probable; l’absence de la fonctioii aldkhydique a 6th confirmke, d’autre 
part, par des essais effectnks sur 1’ac6tSate dc ce corps et qui ont, niontr6 
qu’il n’ktait pas oxydk h froid, par line solut,ion de perinaiigana.te de 
potassium, et qu’il ne doniiait pas les rkactions des alclkhydes avec 
la, fuchsine et nvec la solution alcaline de nitrate d’argent.: on est, done 
bien en prbsence du corps: 

CH, . CO * (CH,), - CH20H 

Sori dBrir6 ncdtyb6 a b tk  pritparP en faisnnt agir l’anhydride acktique, 
en pritsence cl’ac6t.nte de sodillin, stir la &tone-alcool; cet acktate : 

est un liquide de 

et. d’ether de pktrole en paillettes blanches fondant a ~OO--100,5°. 

CH, - CO * (CH,), . CH,O * OC - CH, 
mm == 167--168O et Eh., mm = 135O. 

T,a sewicarbacone de  cct a.cdta,te cristallise d’un nidmge tlc henzkne 

A lcool iso-ttndCcylBnique (~- t sr~dCcB~ae- l l -o l ) .  
CH, * CH= CH . (CH,), . CH,OH. 

Ce,t alcool se produit, comine on l’a dkjh vu, comnie corps acces- 
soire, dans la prkparation du und@caiie-2,ll-diol; il possbde sensible- 
ment les m h e s  constantes que l’alcool undhcylhiqne ordinaire, innis 
le point cle fusion de sa phknplurkthane est a lo0 plus haut environ, 
que cehi dn c16rivk correspondant de cet alcool, ce qui tliffhrencie net.te- 
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rnent les deux produits. Get alcool iso-undkcylenique, dont la consti- 
tution n 6th 6tablie par l’oxydat,ion, distille 8. 124-125O sous 8 mm, 
possiide une DI5 = 0,8507 et un indice de refraction N g  = 1,4535; son 
odeur est B peu priis la meme que celle de l’sllcool und6cylknique, mais 
en plus a.grBable. 

Acktate : Prkpar6 cornme 1’6ther acBtique de l’alcool und6cylenique ; 
c’cst a,ussi un liquide d’odeur assez agrbable, qui distille 127-1280, 
sous 7 mm et  dont la D,5 =; 0,8841. 

PhBnyluwCthane : 
CH, - CH - CH . (CH,), * CH,O * CO . NH * C,H, 

Cette phGnylur6thane fond deja a 69--60°, aprt-s une seule cristalli- 
sation; aprL:s plusieurs recrist.allisations dam 1’6ther de p6t)role puis 
dans l’alcool 95O, le point de fusion monte Zt 65-66O; soluble dans 
le benzPne a froid, assez soluble dans l’alcool 95” froid, soluble h chaud 
chns 1’Bther de pktrole qui la. laisse dkposer par refroidissement sous 
forme de longues aiguilles brillantes ; un mklange de cette phBnylurethane 
et, de celle de I’alcool und6cyl6nique ordinaire, fond vers 51-55O. 

0,1650 gr. subst. ont donne 0,4508 gr. CO, et  0,1422 gr. H,O 
C,,H,,O,N Calculh C 74,74 H 9,34% 

Trouve ,, 74,50 ,, 934% 

Ozydntion des nlcools et acides zmddc!ylQniques et iso-zcnd~cylBniqires. 
Le but de ces essais a itti: surtout de dhterminer la position de 

la douhle liaison dans l’alcool iso-und6cglkniquc; il p avait la plus 
grande probabilitb de trouver cette liaison kthylhique entm les at,omes 
de carbone 2 et, 3, soit la formnle: 

pour l’alkool iso-undkcylitnique, imis la preuve exp&riment,ale h i t  
nkessaire. 

On a fait,, en premier lieu, des essais d’osyda.tion sur l’alcool et 
I’acide und6cylBniqnes ordinaires, afin de trouver le meilleur proc@di: 
d’oxydation et d’avoir une compara,ison possible entre les produits 
01)tenus et  ceux fownis par leurs isomiirea. 

X i  011 ajoute msez rapidement une solution de 100 gr. de bichromate 
de sodium dans 200 gr. d’acide acktique, dans 34 g.r. d’nicool undCcylB- 
niqiie dissous Bgalement dam 100 gr. d’acide acBtique, 1s rkaction est 
trbs vive et le rnBlange entre en Bbullition; on chauffe encore pendant 
yuelque temps, sur le hain-marie, le melange dont on Blimine cnsuite 
l’acide acktique par dist.illation ; apriis un traitement approprik, la 
soiide canst.ique, pour 6loigner lea sels de chrome, et prkcipitation dee 
acides organiques par l’acide sulfuriyne dilui., on obtient 22 gr. d’acide.s, 
qui sont purifiks par dissolution dans le carbonate de sodium; ces 
acides sont distillBs SOUQ 6 nim : 

CH, . CH= CH . (CH,), . CH, - OH 

156-159O 18 gr. acide und6cyGnique 
159-240’ 3 gr. acide skbacique 
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L’acide und6cyl6iiique redistill6 fond ensuite 9 20°, puis h 24-25O, 

aprks une cristallisat,ion dans l’kther do p6trole. 
La partie distillant. an-dessus de 159O a bti! redistillAe puis purifike 

par I’intermi?diaire de son 6tlier m6thglique) qui a 6th distill6 puis sayoni- 
fik; par crist-allisation de l’acide dans l’eau, il se forme des cristaus fon- 
dant k 120-125°, qui sont de l’acide s8hacique encore un peu impur. 

On voit done que I’oxydation d.e l’alcool und6cyl6nique par l’acide 
chromique attaque cl’abord de prkf6rence le groupc nlcooliqae. 

L’oxydation de l’acide undkcylhique en solution acbtique, 9 chaud, 
par un excks d’acide chromique, a. donne 440/, d’acide skbacique cris- 
tallisb, fondant a 130O. 

Clelle du meme acide, sous fornie de son sel de potassium, en fixant 
d’abord deux hydroxyles sin la double liaison, au moyen du perman- 
ganate de potassium, 8. froid, puis en oxydant ensuite I’acide dioxy-undkcp- 
lique formk, par l’acide chromique en solution acbtique a chaud, donne 
55% d’acide sebacique; si aii lieu d’employer l’acide chromique, on 
continue l’oxydation de l’acide dioxy-undkvlique, au moyen d’une 
solution conceritrhe 8. chaud de permanganate, et en quant,itk notalile- 
inelit supkrieure a la thkorie, c’est dire jusqx’au‘ moment oh In dbcolo- 
ration devient dilficile, on obtient 78 % d’acide s6bacique fondant a 

L’oxydation de l’acide undkcylbnique par l’ozone, a @tB prRtiqu6e 
de la fagon suivante: on a fait barhot,ter un courant d’ozone dans une 
solution de 25 gr. d’acide dans 250 gr. de tbtrachlorure de carbone; 
I’ozonide a Btk ensuite dbcomposb par une lente 6hnllition du solvant 
en presence d’eau ; l’acide dicarboxylique est purifie par dissolution 
dans le carbonate de sodium et, extraction de la solution obtenue par 
1’6ther; la mise en libert.6 de l’acide donne 25 gr. de produit, brut qn’on 
eristallise dans l’eau chaiide, cc qui fournit 19 gr. de cristaux fondant 
pour la plus grande partie a 128-130°, soit un rendement de 76% 
sur I’acide de dbpart, sensiblernent Bgal 8. celui donni! par l’oxydation 
permanganique. 

L’oxydation de I’alcool ct de l’acide iso-undbcyl6niques donne 
des rbsultate beaucoup moins nets que ceux provenant de l’oxydation 
clss alcool e t  acide undecylhiques ordinaires: ainsi 25 gr. d’alcool un- 
dkcylknique is0 oxydbs par 76 gr. dc hichr0niat.e de sodiuni dissous dans 
300 gr. d’acide acktiqne, ont donni! environ 25 gr., dont 9 gr. passeut 
h 155-170O soils 3 min et 6 gr. entre 210 et 240°, sous 2 mm, en laissant 

127-125’. 

._ 
‘i gr. dc residus. 

Le fractionnement des 9 gr. 
passant entre 150 et 160° sous 
acide tout>efois n’est pas encore 
indiyu6 par Krafft et Seldis’). 

l )  B. 33, 357.2 (1900). 

a donne 8 gr. d’acide iso-und6cplbnique 
9 mm, mais surtout a 156---157O; cet 
trhs-pur et fond a 12O, an lieu de 19O, 
Les G gr. distillant au-dessus de 210° 
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sous 2 mm sont soumis 5t un entrainement? B la vnpeur d’eau, qui les 
d6barrasse d’un peu d’acide huileux, piis  cristallisks dans l’eau, da,ns 
le benzene et  enfin dans l’kther acktique; on obtient, des cristaux de 
F == 105-106O, qui sont. de l’acide azdjique. 

L’acide iso-und&cylPnique produit ci-dessus A 6tC! oxydh par l’ozone ; 
le m6lange des acides ohtenus sent l’acide act5tiqiie et  par cristallisation 
dans l’eau bouillante, donne surtout de l’acide azkla‘ique de F =Z 105 
A. 106O, et. un peu d’un wide fondant. plus haut. qui est probablement l’acide 
sBhacique, ce qiii fait aclmettre que l’nlcool iso-undircylknique employ6, 
contena.it. un peu d’alcool undecylhique ordinaire. 

ESSAIS DE PRGPARATION DE L’ACIDE ISO-UNDlk3YLGNIQUE. 
L’ncide iso-nnd6cylbniyue dorit il vient d’@t,re fait mention, est 

le meme que celui qui a t5tk prBpar(? par Krnfft et Reldis; il ktait. toute- 
fois d’un certain int.6rCt de trouver mie mt5t)hode de prCparation plus 
simple, aussi dee essais oat-ils Bti! entregris dans ce but. On a essayt.: 

lo  de &placer la douhle liaison de l’acicle und4cyli‘niqiie par I’ackion 
isoinkrisante dc la potasse eauatique a chaud et 

2O la (16shydratation de I’acide ox?-unrlkylique, prBpart! R cet 
effet, en partant cle l’aride hromo-und6cylique de F = 35O. 

I. Action isomerisante de la potussc caustique siir I’acide undkcyl6niqiie. 
Il’acide und6cylQniqne ordimire chauffe avec de la potasse caus- 

tiquc, se dkompose, coinme on le sait. en acicles acktiqiie et pirlar- 
gonique ; cette dkomposition est accompagnke d’un assez fort degage- 
ment d ’hyd i~gh ie ;  il ktait, donc indiqui: d’arr6ter une operation de 
ce genre a u  moment oil cette dkomposition commence 8. se produire, 
sfin d e  poiivoir constatcr si celle-ci n’i.tait pas prBci.dee d’uno isornkri- 
sntion cle la niolt5cule perniettant justeinent In formation facile des 
acirles ac6tique et pblargoIliyue. 

11 est connu toiitefois qrie l’artion iles alcalis ti chaud stir les acicles 
gras B liaison &thyl6niquo, a la proprii‘t6 de repousser celle-ci du cOte 
du carboxglel), de niani6re 8. donner des acicles a, p,  posskddant la con- 
stitution propice B la product)ion d’acicle act‘hque et d’un autrc wide 
nionol)asiqiie, eniployant le restant de la molkcule tle l’acide non 
saturk cle dPpart ; si on admet que l’acide undQcyl6niqiie se comporte 
de n i h e .  011 aurait): 

7 
CH,. (CI€z), * CH=CH. COOH + 2H20 -+ CH, . (CH,), * COOH + CH,. COOH+ 2H 

D’antre part cette dkoniposition en acicles p6lai.gonique et acktique 
peut tout, a.ussi bien s’expliquer en partant de l’acide de K ~ n f f t  et 
Scldis : 
CH, . CH=CH (cH,): . COOH + ~ H , O  --f CH, a COOH + CH, (cH,), . cookr+ 2~ 

7 

’) bl. 38, 1 (1917); A. 283, 47, 269 (1894). 
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et en fait, dans ces essa.is sur l’acide undi!cyli!nique, c’est bien cet isomere 
qui a Pt6 tsrouv6. 

Eons devons signaler iCi, qu’aprbs avoir exhcute ces cssais, nous 
avons eu connaissance d’un travail de Jegoroic’), sur le meme sujet, 
mais qui presente certaines divergences dans ses r 6 s u h t s  avec ceux 
que nous avons obtenus. 

Dans les essaia qui ont 6 th  faits, les proportions cle potasse et 
le temps de chauffe ont passahlement varii!; la temperature atteinte 
a t?tB ghnhalement dc 220-240O: un essai a 4 tP  fait en chauffant pen- 
dant 20 heures, vers 215O, 100 gr. d’acide avec 700 gr. de potssse, en 
remuant constamment ; toutefois le ri?sultat de ces fusions semtle avoir 
Btt? toujours assez parcil, car l’acide obtenu fondait toujours entre -3O 
et Oo, c’est 8. dire beaucoup plus bas que l’acide de Kmfft et Seldis. 

En chauffant l’acide avec de la potasse et de l’alcool 210°, pen-. 
dant. 3 heures, le produit rPsult.ant de cet essai fondait a Oo bgalement. 

I1 s’agit cependant bien, en grande partie du nioins, de l’acide 
iso-undhcyl6nique : 

car l’oxydation pax l’ozone du produit prepark, soit par fusion potassique, 
soit par QchauHement avec la potasse nlcoolique, A fourni environ 700/, 
cl’acide azklaique et 10-127;, d’acide skbacique; en tenant. compte 
des pertes de travail, on peut estimer les proportions d’acicles iso- 
undkcylknique et ordinaire 8. 80---85 o/o et 1.5-20 ”,I;. 

L’amide de cet acide cristallieke dans le melange henzkne et  &her 
de petrole fond d’abord a 84-85O, puis aprPs plusieurs recristdlisatrions 
dans l’alcool dilui. t i  88O at enfin aprks beaucoup de recristallisations 
clans l’alcool concentri! a 93- 94O. 

La phi!nylnri.thane de l’alcnol preparh a partir de cet acide, fond 
A 58--59O, aprks une cristnllisati.on et A 66-67O aprks plusieurs recris- 
tallisations dam l’al~001 dilue; belles paillettes transparentes. 

On a cherchP 8. isoler l’acide de Krafft et Seldis du mPlange d’acides 
ohtenu p3r la fusion potassique inorli.ree de l’acide unclkcyl6nique et  
on y est parvenu en criat.allisant Ie sel de baryurn complexe dans 
l’alcool d’environ 7Z9. Par rcfroidissement de sa solution alcoolique 
bouilla,nte, le sel cristallise en paillettes nacrkes ; en le recristallisant 
plusieurs fois et en dhcomposant le sel ainsi purifib, par l’acide chlor- 
hydrique ktendu, on obtient un acide de El). =: 166-167O sous 15 mni 
et  de F -1 18--19O, qui oxyde par l’ozone, fournit 82:(, en acide az,& 
laique; cet acide correspond done bien iL celui de Kmfft et. iS’eld‘is. 

L’nlcool q.ui a 6 t h  prbpari! par r6duction de I’ether niethylique de 
cet, acide (6t,her mkthglique: Eh.,,,, = 128-129O) bout, B 130-131O 
sous 13 mrn et sa phknylurhthane se prkente en superbes paillettes 
brillantes fondant a 67,5-68,5O. 

CH, CH=CH * (CHJ, * COOH, 

I )  C. 1915, 1, 934. 
69 
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11. D6shydratation do l’aeide oxy-und6cglique. 

CH, * CHOH * (CHJ, * COOH, 
tlont la prkparation est dkcrite plus loin, peut par hlimination d ’une 
rnol6cule d’eau, donner soit de l’acide undhcylknique ordinaire. soit 
cle l’acide iso-undkcylenique; ce dkpai t d’eau peut avoir lieu aussi en 
m i k e  temps dans les deux sens ct  fournir par consequent un melange 
de ces deux acitles: 

L’acide 2-oxp-11 -und6c;lique : 

CH,. CHOH . CH, * (CH,), . COOH - H,O 

A/\ 
CH,=CH * CH, . (CH?), * COOH CH, * CH=CH. (CH,), . COOH 

On a employ6 pour provoquer cette deshydrxtation l’action de 
I’acide ~-naphtaline-snlfonique, reconimandee r ecmment  en pareil 
cas, par A d .  Griin et  TY. Cwny’). 

En chauffant 50 gr. d’4ther mbthyliqne de l’ncide oxy-und6cylique 
avec 1 gr. d’acide B-naphtaline-sulfonique, on remarque a partir de 
120°, un dhgagenient e t  une distillation (7 gr. de liquide constitue par 
de I’alcool mkthylique et  de l’eau); vers 220°, le contenu du ballon 
devient tranquille e t  on distille alors le produit en faisant le vide; tout 
passe sauf l’acide sulfonique qui reste comme rBsidu. Les parties distil- 
16es, ktant un peu acides, sont de nouveau kthkrifi6es par l’alcool mkthy- 
Iique, p i s  l’kther methplique est distill6 : 42 gr. Eb. 12 mm = 128-126O. 

Saponifii?, cet ether donne l’acide: 37,5 gr. F l ~ . 1 2 m m  = 163-164O; 
F == - 3  g - - l o .  

Le traitement de cet acide st l’ozone a doiink sensiblenient les 
m6mes r e d t a t s  que l’acide isomi.ris8 par la potasse caustiqne et j l  
rksulte de cette constatation que le produit de la  dkshydratatiou de 
l’acide oxv-undkcylique est aussi un mklange des acides undbcylknique 
e t  iso-undbcylkiiiquc, dans lequel prkdoniine ce dernier acitle en a s e z  
forte proportion; on peut fsire la m i h e  observation pour l’acide obtenu 
accessoirenient clans la  prkparation de l’acide osy-undkcylique, c t  
qui a b tk  kgalement osyde au moyen tle l’ozone. 

On pevt 8tre &tonne, A justo titre, de vvir ces niblanges d’acides 
und6cylPniqne et iso-und6cylknique fondre si bas ; cette forte dkpreqsion 
dn point de fusion pourrait Bventuellement s’expliquer pour le mklangc 
ohtenu par fusion potasbique, par la  pr6sence d’nn troisikme isowtre : 

dont Jegorow croit la  prbsenre probalole dans le produit qn’il a prkpare, 
mais par contie cette explication est inadmissible pour les melanges 
fournis par dbshydratation de l’acide oxy-undkcylique ou par l’action 
de l’acetate de potassium sur l’acide bromo-undkcylique. 

CH, . CH, . CH=CH (CH,), . COOH 

~- 

l) H. 59, 54 (19%). 
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D’aiitre part, cet abaissement anormal de la tenipkrature de fusion 

pourrait aussi stre attribu6 ti la prbsence de deux alloisomPres de 
l’acide iso-und6cylkniquc. 

Dans l’idke d’kclaircir ce point, on a prkpari! l’acide de KrafJt e t  
SeMis, d’aprbs la mkthode indiqube par ces auteurs et fait des mblanges 
de cet acide avec l’acide und6cylknique ordinaire. 

JI rbsulte de ces essais qu’aucun de ces mdanges ne fond si bas 
ct que le point de fusion le plus bas qii’on peut atteindre est de + 5,5 
B + 6O, correspondant ii un mAlange de 30% d’acide undkcylknique et 
60% d’acide iso-undhcylbniqiie; un mklange de 20% du premier de 
ces acides et  de SO:(, du deuxihme, fond B + 31,5-12O; ces proportions 
correspondent h peu prhs ti celles des melanges obtenus par isomhisation 
de l’acide undbcylknique au moyen de la potasse ou par ?&hydratation 
de l’acide osy-undhcylique el, il y a donc lieu de croire que les dits mklanges 
contiennent outre l’acide undkcylbnique et  l’acide de K.  et IS., un alloiso- 
mhre de ce dernier. 

L’acide de I<. et S. employ6 avait les propriktQs suivantes: 

Son amide fondait a 97-98O et aprPs plusieurs recristallisations 
dans le benzPne puis dans l’alcool diluk, h 08-99O; longues et trks fines 
aiguilles blanches. 

L’nlcool prkpart. par rkduction de l’kther mkthylique (Qther mbthy- 
lique: Eb.,,,, = 126-127O; D,, = 0,894) passe a 133-134O sous 
14 mni et fond de + 5 a + O O ;  la phknylur6thane de cet nlcool se 
&pare presque complktement A la premiere cristallisation, en paillettes 
hlanches brillantes de B = 66,5-67,5O, et recristalliske dans l’alcool, 
elle fond finnlement A 67-68O. 

Eb.,,,, = 166-167’; F 18--18,5O. 

€‘&paration de l’acide ‘?-oxy-ll-undecyliqzLe: 
CH, * CHOH * (CH,), * COOH 

L’acide bromo-undkcylique de F = 36O: 
CH, * CHBr . (CHJ, * COOH, 

nkcessaire B ces essais a btk preparb en introduisant de I’acide brom- 
hydriqne gazeux dans un niklange de 100 gr. cl’acide undkcylbnique 
et  de 50 gr. d’acide acbtique, refroidi avec de la glace tant qu’il reste 
liquide; on laisse reposes le tout pendant la nuit puis on le verse sur 
de la glace; l’acide se prend en grumeaux qui sont filtrks et lavBe avec 
de l’eau glacke; on reprend le produit avec 80 gr. d’bther de pktrole, 
shche cette solution et fait cristalliser l’acide en refroidisaant kner- 
giquement: rendement =< 80 gr. d’acide bromk fondant a 35-36O. 

Ether mkthylique: Eb.,,, = 158-159O; D,, = 1,147. 
,, kthylique: El). mm = 165,5--167O; D1, = 1,120. 
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Wdlic?r e t  T,?iwi.sden l) en voiilant preparer l’acide oxy-uncl6cylique 
en traitanl le sel de soc!ium 3e cet acide hromo-und6c~-liqne par l’oxyde 
d’argent a la tenipbrature ordinaire, n’ont ohtenu qn’un produit liquide 
lion satur 6, se solidifiant partiellement aprPs nn long repos et  consis- 
tant, cl’ayrks l’analyse, en acide undkcyl6niclue impur. 

Si on chauffe pendant 20 heuree a l’kbullition, un mblange de 
330 qr. d’bther rnktliyliqne de l’acide bromo-undkcylique F = 36O, 
200 gr. d’ac6tnte tle potassium et 200 gr. d’acide acktique, il y a pro- 
duction d’un mblange 3u produit nc6tylk de 1’Pther mkthylique de 
l‘acwle oxy-und6cyliyue et de I’bthcr methylique d’un acide undkcplk- 
nique en grandr paltic iso. 

On peut assez hien skparer ces deux corj)s, par distillation de ce 
melance d’al,ord d6barrass6 de I’acide acktique et lavk au  carbonate de 
sodium en solution : 

10 mrn 140-160° 75 gr. ether undCcyl6nique 
4 mni 140-145° 161 gr. &her acktyle‘ 

Les 73 gr. sap0nifii.s donnent 50 gr. d’acide und6cylQnique passant 
surtout verb 160’ sou4 10 mm et fondant A + g o .  

1,’ether acBty16 di5tille vcrs 178O sous 15 mni; I)l5 = 0,960; cet 
6ther saponifii. c t  l’acide mis en liLert6 It froid, en presence d’ether ordi- 
naire, on obtient, apr& avoir chassk le solvaiit dans le vide, 110 gr. 
d’acide oxy-und6cylique sous forme de cristaux fondant a 48--19°, 
qui recrktallisPs clans 1’Pther de p6trole doniient 107 gr. de F = 49O; 
une recristallisation clans l’eau hui l lan te  fournit de jolies paillettes 
blanches brillantes de F = 49,ZO. 

0,1463 gr. srihst. ont doriiie 0,3512 gr. CO, et 0,1469 gr. H,O 
C,,H,,O, CalculB C 65,35 H 10,900,h 

Trouvi! ,, 65,47 ,, 11,15% 
Griiyi et Tl’ ir th2) signalent un wide oxy-undecylique fondant vers 

49--50°, isomerc de celui-ci ; c’est I’acide y-oxy-undecylique : 
CH, - (CHJ6. CHOH . CH, * CH, * COOH 

Ether mkthylique: PrkparP en laissant 2 jours a froid, un  mklange 
de l’acide, d’alcod mbthylique e t  d’un pen d’acidc sulfurique ; 
Eb. *,,,,,, = 152O; F = 21.5’. 

Oxydntion. En oxydant cet acide par I’acide chromique, en solu- 
tion acktiqne, il y a production, avec un trks hon rendement, d’ixn 
acide c6tonique: 

qui cristallisi! dans l’eau bouillante fournit cle beaux cristaus disposks 
en arborescences et de Ti‘ = 59--59,6”. 

0,1420 gr. siiLbt. oiit donne 0,3418 gr. C 0 2  et 0,1300 gr. H,O 
CI,H,,O, Calcule C 66,OO H lO,OO% 

Trow6 ,, 65,65 ,, 10,17% 

CH, * CO * (CHJ, . COOH, 

1) SOC. 79, 1191 (1901). Z) €3. 55, 2218 (1922). 
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Cet acidc cbtonique est idmtiquc B cehii qui se produit par I’oxy- 

8 a  semicarbuzone cristallise facilement dans l’alcool mkthylique 

Rtduction. Ida rbductioii de l’acicle oxy-undbcylique par 1s nihthode 

dation de l’und6cane-2,ll-diol. 

e t  fond B 134-136O. 

de I?ouz.eauIt, fournit lo glycol dbjh d6crit: 

on a rltduit 30 gr. cl’6ther mkthylique par 25 gr. de sodium e t  250 gr. 
d’alcool alJsolu e t  obtenu ainsi 13 gr. de glycol passant B 179-180°, 
SOLIS 15 mm; l’undi!cane-2,11-dio1 prkpark de cette mnnikre edt cris- 
tallisi! niais se met kgalenient en huile par refroidissenlent de ses solu- 
tions dans l’ulcool btendu et  dnns le benkne,  comnie le fait le glycol 
prltpar6 ti partir du bromure d’addition de l’alcool undbcylbniqiie ou 
du  dihromure dkrivant de cet alcoc~l. A p r h  plusieurs recristallisations 
dans l’alcool diluk, ce glycol fond ti 48--48,5O. 

CH, * CHOH . (CH,), * CH,OH ; 

Laboratoire de la niaison 
Chuit, h’aef & Cie, 14. Naef & Cie siiccesseiirs, ti Gen6ve. 

Oxydationen mit Fluor VI l). Darstellung von Kobaltisulfat 
von Fr. Fiehter und Herbert Wolfmann. 

(23. VIII. 26.) 

Nachdem wir durch die Einwirkung von gasf6rmigem Fluor auf 
Salze der Schwefelsaure und Essigsaure aus den Anioneii die Oxyda- 
tionsprodukte erhalten hatten, welche sonst nur die Platinanode liefert, 
interessierte es uns, auch die Oxydation von K a  t i o n e n  zu untersuchen, 
und wir wahlten hiefiir als erstes Bcispiel K o b a l t o s a l z e .  Denn die 
zuerst von H .  Marshall2) an der Platinanode bewirkte Umwandlung 
einer schwefelsaurereichen Losung von Kobaltosulfat in das unhe- 
standige Kobaltisulfat ha t  bisher als eine auf rein chemischem Weg 
nicht erreichbare3) Glanzleistung der elektrochernischen Oxydations- 
methode gegolten. 

l) I: Helv. 6, 640 (1923); 11: Helv. 9, 467 (1926); 111: Helv. 9,521 (1926); IV: Helv. 
9, 602 (1926); V: Helv. 9, 692 (1926); vergl. auch die zusammenfassenden Darle,wgen 
Chem. Weekblad 23, 302 (1926), und J .  chim. phyti. 23, 481 (1926). 

*) SOC. 59, 760 (1891); vergl. dam auch die analoge Darstellung von K,[CoIII 
(C,O,),]+ 3H,O, Fr. Kehrnuznn, B. 24,2342 (1891); die von CoF,, Barbieri und Calzolari, 
Atti. accad. Lincei [5] 14, I. 464 (1905). 

3) Vgl. Erich Mii7Zer, elektrochemisches Pralrtikum, 4te Buflage, S. 211 : ,,zumal 
ein anderer Weg zur Herstellung dieser Verbindung nicht besteht.“ 
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1. Darslellung ljon Kobaltiszdfnt rnit Fluor. 

P r a p a r a t i v e s :  Es hat sich gezeigt, dass - genau wie bei der 
elektrochemisclien Darstellung - die zur Bildung von Kobaltisulfat, 
und zur Verhinderung seiner Hydrolyse notwendige Schwefelsaure 
am besten voii Anfang an in grossem Uberschuss und in zierrlich 
konzentrierter (8-n.) Losung angewandt wird. Doch entsteht dabei 
die Schwierigkeit, da,ss sich das Ausgangsmaterial, Kobaltosulfa,t- 
heptahydrat, in starker Schwefelsaure nur schwer auflost. 

Wahlt man die bei de,r elekt,rolytischen Dars tellung iibliclie Kon- 
zentration von 24 gr CoSO, - 7H,O in 75 em3 8-n. Schwefelsaure, so 
muss man zur volligen Losung erwarmeii und es besteht dann die 
Gefahr, dass wiihrend der vor der Fluorbehandlung unurnganglich 
notigen AbkiihluEg Kobaltosulfat auskrystallisiert, das im Endprodukt 
verbleibt. Wir arbeiteten darum meist mit schwacheren Losungen 
(24 gr CoSO, - 7H,O auf 125 oder 150 em3 8-n. Schwefelsaure). 

Ein pssendes Volumen (50-80 em3) e,iner derartigen Losung 
kam in einen geraumigen Platintiegel und wurde von aussen mit Eis 
gekuhlt. In diese Losung tauchte das aus Platin hergestellte, 5 mm 
weite En& des kupfernen Fluorzuleitungsrohres l) ; damit clieses Rohr 
iiicht? die Warme des Pluorappara.tes in die zu fluorierende Losung 
leitet, ist cs auf einc geniigende L&nge durch eine darumgewickelte, 
wasserdurchflossene Bleischlange gekuhlt. Die Kobaltsalzlosung wird 
wahrencl der Fluorierung durch einen kleineii mechanisch angetriebenen 
Plat,iiispatel geruhrt, zur Erzielung gleichmassiger Rea,ktion und gleich- 
massiger Kiihlung. 

Schoii nach einer St,unde hat die rote Farbe dcr Losung vollkomnien 
nach deru charakteristischen Dunkelblaugruii des Kobaltisulfats um- 
geschlagen, und nach einer weiteren halben Stunde beginnt die (durch 
starkere ~i~-Kochsalzkulilung) ZLX befordernde Krystallisation ; oft, 
verstopft der dicke blaugrune Krystallbrei das Einleitungsrohr. Die 
IGytalle niiichteii wir als blaugrune, diinne, glanzende Blattchen 
beschreiben2) ; Marshall nennt sie dunne blauc Nadeln, H .  M0is~tr.n~) 
spricht voii eiiiem feinen- krystallinischen hellblauen Pulver. Zur Voll- 
endung der Oxyclation wurde 3-5 Stnnclen lang fluoriert. 

Zum Absaugen des Kobalt,isulfats, dessen Mntterlauge aiisser 
der iiberschiissigeii Schwefelsaure auch Flussaure enthalt., eigncn sich 
am besten Filtertiegel aus gcsintertem Aluminiumoxyd, , ,Alund~rn"~),  
daa von Fluorwasserst,off nicht nierklich angegriffen wird ; die noch 
feuchten Krystalle wurden auf eine porose Alunclurnachnle zam Trocknen 
nnfgestrichen. 

1) Fluora.ppm,t nach Argo, Ahthws, Humiston und Anderson, bezw. F. hfeyer  
und W. Sandow, mit einigen Verbesserungen, vgl. Helv. 9, 468 (1926). 

2, E d &  illiiEZtr beschreibt sie als grime Blattchen. 
3, Trait6 de chimie minerale IV, 184. 
') Norton Colnppnny, Worcester (Mass.). 
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Q u a l i t a t i v e s  V e r h a l t e n  des  K o b a l t i s u l f a t s :  Das Salz er- 
wies sich als frei von Flnoriden, Fluorsulfonaten und Persulfaten, und 
zeigte folgendes Verhalte,n : 

Verd. H,SO,: in  der Kalte mit griiner Farbe'loslicli; warin Zersetzung; 
koiiz. H,SO, : loslicli niit rotbraimer Farbe; 
verd. HNO,: sofortige Zersetzung; 
kona. HNO,: loslich mit griiner Farbe; warm Rotfarbimg; 
NaOH: scliwarzer Niederschlag; 
HCl : loslich unter Blaufiarbung imd Clilorentwicklung ; 
KJ-Losung : sofortige Jodabscheidung; 
H,O : eiskalt rasche, warm augenblickliche Zersetzuiig; 
Eisessig : etwas loslich mit griiner Farbe; 
Glycerin: loslich mit rosenroter Farbe; 
Alkohol, Ather, Scliwefelliohlenstoff : bewirken augenblickliche Zersetaimg imter 

Alle diese, zum grossten Teil von H. Murshabl angegebenen Reak- 
tionen liesseii sich mit unserni Kobaltisulfat leicht erzielen. Das Praparat 
ist ausserordent.lich unbestandig, doch bleibt die blaugrune Farbe lange 
erhalten, auch wenn der Oxydationswert schon stark abgenoiiimm hat. 
J e  grund-licher das I<obalt,isulfat gereinigt wird, desto leichter zersetzt 
es sich. Ein zur Entfernung der anhaftenden Schwefelsaure mit Ris- 
essig gewaschenes nnd dann auf Toilteller getrocknetes Praparat zerfiel 
gelegentlich nach kurzer Zeit sozusagen unter cler Hand esplosions- 
art,ig, besonde,rs bei Beriihrung rnit einein Platinspatel. 

Q u a n t i t a t i v e  A n a l y s e n :  Wir Isestinimten zuerst jodometrisch 
den Osydationswert, d a m  wurde die saure Losung zur Vertreibung 
des Jodwasserstoffs eingedampft und der Ruckstand rnit konzen- 
triertem Ammoniak aufgenommen, zur elektrolytischen Fallung des 
Kobaltions. Das Sulfation wurde wie iihlich init Bariumchlorid gefiillt. 

(B. 1)') 0,7390 gr Suhst. verbraucliten 15,13 (31113 0.1-n. Na,S,O, und gaben 0,1053 gr 
Co. - 0,7480 gr Subst. gaben 0.71G2 gr BaSO,. 

(H)2) 0,3876 gr Subst. verbraucliten 7,29 om3 0,l-n. Na,S,O, uiid gaben 0,0610 gr 
Co. - 0,4668 gr Subst. gaben 0,4380 gr BaSO,. 

R otf arbung . 

Verhaltnisse : 
Co,(SO,), 18 H,O Ber. Co 16,15 0 2,19 SO, 39,45 2 Co : 1 0 : 3 SO, 

Gef. (B. 1) ,, 1Q-i ,, 1,64 ,, 39,87 2,35: 1 : 4,04 
(H) ,, 15,75 ,, 132 ,, 38,GO 2,253: 1 : 3,35 

Zur Beurteilung d& Zusammensetzung cles Praparates sind die 
Verhiiltniszahlen wiclitiger als die prozeiitualen Wcrte, denii letztere 
werden durch anliaftende Losung (Wasser, Schwefelsaure usw.) w r -  
schoben. Bei cler grossen Unhestandigkeit ctes Praparates ist, es wold 
ausgc,schlossen, ein vollkommen einwandfreies, gennu der Marshall' 
scheii Forniel ent,sprechendes Salz zur Analyse zu hringen. Daruin 

l) ITir fuliren von etwa 12 Analysen (vgl. Herbert WoZf~zni~?z, Diss. Base1 19%) 
iiuw 2 an. Versuch B. 1 : 24 gr coso,.7 H,O in 125 om3 8-n. H2Y0,. Eiskiihlung. Trock- 
nung auf Alunduin. 

?) 24 gr Coso,.7 H,O in 150 cms S-n.H,SO,. Eislriihlung. Wasclien rnit Eisessig, 
Troclinen auf Tonteller. 
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kritisiert anch H. Moissan') jene Formel mit den Worten: ,,Le sulfate 
cobaltique ne prbsente jainais unc composition rigoureuse, e t  l'on ne 
saurait dire au juste, si les 18 molkcules d'eau yui lui sont attribubes 
ne doivcnt pas se rhduire a 16, ainsi que Delacharlonny l'a rnontrk 
pour le sulfate d'aluminiurn cristallisk". 

2. Darstellung eon Kobaltifluorid rnit Fluor. 
Eine Liisung von I<obaltocarbonat in 30-proz. Flussaure mit 

eiriem Gchalt von 0,681 gr CO.. in 10 cm3 (1,15-molar) wurde unter 
Kuhlung mit Fluorgas behandelt, iind der Verlauf der Oxydation jodo- 
metrisrh verfolgt. In  diesem Falle gelingt es aber nur schwer, hohe 
Gehalte an Kobdtisalz zii erzielen; (1s scheint, dass die Bildung von 
Wasserstoffperoxyd2) durch Hiickreduktion abtraglich wirkt. Erhoht 
man die Konzentration der Flussiiure, so koriimt es leiclit zur Ab- 
scheidnng cles scliwerloslichen sauren Fluorids CoF, - 5 HF * 6 B,O. 
Yur bei e inen i  Versuch, niit bloss 5 cni3 Lijsung, wo offenbar die Fluss- 
stiurekoiizeritratioii durch die grosse einwirkendc F'luormenge geniigend 
gesteigert wurde, gelang es, die Oxydation in 8 Stunden so weit zu 
treiben, dass uber 60 "/o des vorhandenen Kobaltsalzes in Iiobalti- 
fluorid verwandelt w i d e n ,  was sicli ausserlich durch Grunfarbung 
der Losung und Abscheiduiig ciiicr chromgriinen €Iauta) an der Tiegel- 
wand zii erkeiinen gab. 

3. il'lzeoretisches. 
Man kann die Osydation von Kobalto-ion zu Kobalti-ion durch 

Fluor als reinen Ionenvorgang formulieren nach 
2 co- + F, = 2 co.. + 2 F'. 

Allein die Tatsache, dass die Reaktion in scliwefelsaurer Losung SO 

vie1 glatter vcrliiuft als z. B. in flussaurer, mahnt zur Vorsicht. Man 
muss anch die Moglichkeit berucksichtigen, dass in der schwefelsauren 
1,osung eine s e  k u n d a r e  Oxydation eintritt, indem zuerst ails Schwefel- 
siiure nnd Fluor ein saueistoffreicheres, unbestandiges Oxydations- 
Inittcl gebildet ~ i r d ~ ) ,  das seinerseits die Uniwandlung von Kobalto- 
sulfat in Kobalt,isulfat bewirken konnte. Die letztere ware danii als 
eigentliche, durch Sauerstoff bezw. ein sauerstoffabgebendes Mittel 
bedingte Oxydation zu forrnulieren : 

Nur umfassende Versuche mit Salzcn anderer Kationen und antlerer 
Anionen kiinnen hier Kliiriing bringen; sie sind in] Gang. 

2 CoSO, + H,SO, + 0 = CO,(SO,)~ + H,O. 

Basel, Anstalt f .  Anorganische Chemie, August 1926. 
- 

1) loc. cit. 
2) Eine solche tritt bei Gegenwart von H$O, nicht ein, deshalb verlauft dort 

3) Entsprecliend der Beschreibung von Bwbieri und Cakolari, loc. rit. 
4) Z. B. das ,,V. 0." von Fichter und Hurnpmf, Helv. 9, 605 (1926). 

die Oxydation vie1 glatter. 
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Die elektroehemische Oxydation der Benzolhomologen I11 *). p-Xylol 
von Fr. Fichter und Max Rinderspacher. 

(23. X. 26.) 

H .  D. Law und F. M .  Perking) erhielten niis p-Sylol an Platin- 
anoden bei Gcgenwart von Aceton und verdiinnter Schwefelsnure 
p-Toluylaldehyd mit 25-85 yo Ausbeute. Waihrend sich diese Forscher 
ansschliesdlich um das Schicksal dsr Seitenkette bekumnierten, wiesen 
FY. Fichter uiid Robert 8tocker3) nach, dass auch der Benzolkern in Mit- 
leidenschaft, gezogen wird, indem eine Suspension voii p-Xyloi in wiissriger 
Schwefelsaure (ohne Diaphragma) an Bleidiosydanodeii neben dem Al- 
dthyd p-Xylohydrochinon ergab ; ansserdein wurde ein indifferelites 
Proclukt vom Smp. 160-161 erhalten, das - vorbehiidtlich einer 
neuen Untersiichung - als Tetramethyl-diphenplen-dioxyd ange- 
sehen wurde. Fr. Fi.chtsr unci G. G t i ~ ~ d ~ )  priiften itn Zusammenhang 
niit der recht glatt verlaiifenden Oxydation des p-Tolunitrils zur p- 
Cyan-benzoesaiire auch den Einfluss der 1)-standigen Methylgruppe 
auf die Ospdation der Seitenkette mi p-Xylol, und isolierten a.ls neues 
Produkt in 60° warmer verdiinnter Schwefelsiinre an Rleidioxydanoden 
p-Tolnylsa.ure in einer Stoffausbeute von 6,457;, neben 25,949/, p- 
Tolu~laldehyd. Wir haben diese verschiedenen Untersiichungen revi- 
diert, erganzt und zu einem vorlaufigen Abschluss gebracht,, so dass 
sich nun folgendes Oxydationsschema aufstellen lasst, : 

HO . CH-CH * OH 

CHO / 00 -+Yj.OH 
111 CH3 CH, I V  CH3 A 

COOH COOH 

I1 CH3 

V CH, V I  CHO V I I I  COOH 

‘A COOH 

CH, CH3 

‘A H O n  ()OH -+ Harz 

V 
IX CHB 

v - v  
XII?  CH, CH, 

l) I. Mitt. Helv. 8, 74 (1925); 11. Mitt. Helv. 8,285 (1925). 
2, SOC. 91, 258 (1907); vgl. auch Faraday I, 31 (1904). 

3, B. 47, 2009 (1914). 
*) Helv. 4, 955 (1921). 
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I .  p-Hyd~ro-tozuoi,n (111). 
Wir beginnen niit dem indifferenten Stoff voin Smp. 161O, denii die 

seinerzeit verijffent.lichte Auffassung ist falsch und herlarf dcr Richtig- 
stellung. Der Korper ent>steht nur Lei Elektrolysen o h n e  D i a p h r a g m a  
und auch dann niir in geringer Ausbeute, und erwies sich 1:ei genanerem 
Zusehen d s  ein R e d u k t i o n s p r o d u k t ,  nHrnlich das p -Hydro -  
tol l loin vom Smp. 161-162°, das H .  D. 1,n.zcl) durch elektrolgtische 
Reduktion von p-Toluylaldehyd neben dem isorneren Iso-p-hydrotoluoin 
vom Smp. 126-127O erlialten hat. Bei uriserer Versushsanordnung 
eiitsteht dicscs Pinakon nur nebenher, da,s leichter liisliche Isomere 
und das letzte Rednktionsprodukb p-Toluyla*ohol (IV) konnten nicht 
pefasst werden. 

I>io friihercn Analysen niit ihreii etwas zii hohen Kohlenstoffwerten 
sind ZLI erwtzen durch. folgende: 

0,1961 gr Subst. gaben 0,5696 gr CO, und 0,1292 gr H,O 
0,1393 gr Subst. gaben 0,4042 gr CO, und 0,0915 gr H,O 

C,,Hl,O,e) Ber. C 79;29 H 7,49 yo 
Gef. ,, 7932; 79,14 ,, 7,32; 7,350/, 

Ein zur Kontrolle angest,ellter Reduktionsversuch rnit 15 gr p- 
Toluylaldehpd, in 100 em8 2-n. Schwefelsauro suspendiert, ergab an 
einer Rleikathode mit 0,05 Amp./cm2 Stromdichte etwa 70 p-I-Iydro- 
toluoin, Smp. 1 6g0, 10% Iso-p-hvilro-toluoin, Smp. 127O, und neben 
unveranderbem Alrlehyd auch etwas p-Toluylalkohol, Smp. 50°. 

Um keine weiteren StBrungen durch derart.iqe Reduktionsprodukte 
zu erleiden, hnberi wir in der Bolge stets Init D i a p h r a g m a  ge- 
arheit.et. 

‘7. Oxydation des p-Xylols in w8ss?.ig-schwefel.~azLre?, E’mdsion. 
,4usser p-Toluylaldehvtl (IT) und 11-Toluylsiiure (1’) fandeii wir noch 

T e r e p h t n l s a u r e  (VIII) als Produkt des dngriffs der Seitenltette, 
sowie p - X y 1 en o 1 (IX), p - X y 1 o h  y d r o ch i  no n (X) , p - X y 1 o c h i n o  n 
(XI) und ein nicht in reinern Zustand gewonnenes D i - p - x y l e n o l  (XU)  
als Produkt des Angriffs im Kern. 

Eine iiinige ICmulsion von 53 gr (= 0,s JIol.) p-Xylol in 400 cm3 0,5-n. Schwefel- 
~ a u r e  Tc-tirde im iiinen vorosydierten Bleitopf3) mit Ruckflusskiililer rnit 0,02 Amp./cm2 
anodischer Stromdiuhte oxydiert, wahrend ein elektrisch geheiztes Wasserbad eine 
Teniperatur von 700 aufrecht erhielt , Die Bleiltathode steckt in ekier kleinen Toiizelle 
mit stiirkerer Schwefelslure und rotiert mit dieser zusammen. 

Der hraun gefarbte Elektrolyt wird vom unverandcrkn p-Xylol 
getxennt und yon ‘Tereplitalsaure und etwas Bleisulfat ahfihiert. 
Die Terephtalssure wird durch Sublirnat.ion im Va.kuuni gerejnigt 
und als Diniethylester Tom Smp. 140° charakterisiert,. 

I )  SOC. 91, 750 (1907); vgl. auch die Synthese von H .  Wren und G. J .  Still, SOC. 
103, 1773 (1913). 

2, Die 1914 ausgefilirte Bestimmung des Rlolekulargewichtesites ergab 242,2, in 
hester ijbereinstirninung mit der Formel C,,H,,O, = 242,14. 

9 Fr. F,lchter und Jacyues Meyer, Helv. 8, 75 (1925). 
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Das Filtrat wird mit Schwefeldioxyd ubersattigt, um das p-Xylo- 

chinon zu reduzieren, und mit Wasserdampf destilliert, wobei p-Xylol 
und p-Toluylaldehyd rasch, p-Toluylsiiure und p-Xylenol langsam uber- 
gehen, wahrend unter der wiissrigen Losung eine liarzartige, amorphe 
Masse zuriickbleibt. Diese Nasse ist in Alkali loslich und vermntlich 
ein Di-p-xylenol oder ein Gemisch isomerer Di-xylenole rnit hoher 
molekularen Prodnkten, aber es ist uns weder gelungen, diese Masse 
durch Destillation im Vakuum, wobei jedesmal ein Teil verkohlt, zu 
reinigen, noch konn ten wir auf rein chemischem Wege durch Oxydation 
von p-Xplenol mit Ferri-amnionsulfat ein krystallisiertes Di-p-xylenol 
herstellen. Die noch ungenugend aufgekliirte Di-xylenolbildung bean- 
sprucht den I-Iauptteil des p-Xylols. 

Rei den Versuzhen ohne  D i a p h r a g m a  findet man das p-Hydro- 
tolnoin beim Anfloseii ties Di-xylenolharzes in Nakronlauge. 

Das Destillat wird mit Ather extrahiert, und der Btherischen 
1,osung zuerst mit Risulfit der Aldehyd und dann niit Natronlauge 
die sauren Restandteile entzogen. Die nlknlische Losung giht beim 
Sat tigen rnit Kohlendioxyd einen geringen iiligen Niederschlag von 
p-Xylenol, der mit Brom das von 0. Jacobsenlj beschriebene Tribrom-p- 
zylenol, gelhliche Nadelu vom Snip. 175O, ergab. 

Die vom p-Xylenol befreite Bicarbonatlosung liess beim Ansauern 
rnit Salzsaure p-Toluylsaure vom Smp. 177O ausfallen. 

Nach Entfernung aller fliichtigen Stoffe und nach dem Abfiltrieren 
des Di-xylenolharzes hinterbleibt eine wassrige Losung, welche p-Xylo- 
hydrochinon enthiilt; es wird rnit Ather herausgeholt, aus Toluol um- 
krystallisiert, schmilzt bei 212O nnd gibt mit Ferrichlorid behanclelt 
p-Xylochinon vom Smp. 126". 

Ausbeutetabelle. 

Strom- 
inenge 
Amp.- 

Stunden ~- ._ 
~ .___ 

1 13 

40 
60 

1 27 

p-Xylol p-Toluyl- p-Toluyl- Terephtal- p-Xylenol 

__________ gr g r I %  g r l % l g r ) %  ~ g r Io /b -  

verbr. aldehyd stiure satire 
Di- 1 -Xylo- 

xylenol ~ 'chinon 

2,5 44,l O,6 9,4 
5,5 44,3 1,0 7, l  
6,0 31,2 1,0 4,6 

10,o 35,3 1,2 3,7 

3. Oxydation von Aceton in sclitoefelsuzrrer Losung. 
Wie langst bekannt, mildert der Zusatz von Aceton die Oxydations- 

wirkung des anodischen Sauerstoffs auf organische Iiorper. Dies ge- 
schieht einerseits deshnlb, weil das Oxydntionsgut durch das Aceton 
loslicher geworden und seine Konzentration vergrtissert ist. ,4ndrerseits 
aber kann das Aceton chemisch eingreifen. sich rnit den Produkten 

l )  B. 10, 17 (1878). 
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cier Oxydation kondensieren und sie so vor weiterer Zerstorung schutzen, 
wovon wir ein typisches Reispiel beschreiben werden. Drittens aber ist 
ein Umstand massgebend, der bish.er zu wenig beachtet wurde : Aceton 
wird niinilich s elb s t oxydiert, und depolarisiert dadurch die Anode 
wirksam. Diese Tatsache wird durch folgenden Versuch belegt : 

Ein Gemisch von 50 cm3 Aceton und 50 cm3 2-n. Schwefelsaure 
gab at1 ciner Bleidiosydanode init 0,Ol Amp./cm2 bei 20° in 11,6 Amp.- 
Stdn. 1,667 gr Essigsliure, die rnit Wasserdampf glatt iiberging und 
sich qualitativ sicher identilizieren liess. Auf Grund der Gleichung 

berechnet sich die Stroniausbeute zu 52 yo. 
CH, CO . CH, + 4 0  = C,H,02 + CO, + H20 

4 .  Oxydntion des p-X$ols in i-iceton-Schwefelsaure. 
26,5 gr p-Xylol (= 0,25 Mol.), 100 cm3 2-n. Schwefelsaure und 125 cm3 Aceton 

wurden, in Anlehnung an die Angaben von H .  D. Law und F.  M .  Perkin, an der Platin- 
drahtnetzanode mit 0,02 Amp./crn2 Strornaichte bei ca. 18O, unter Anwendung %-on 26,8 
Amp.-Stdn. (= 4 Farad/Mol.) unter lebhaftem Ruhren oxydiert, wobei einTondiaphragma 
die Bleikathode umschloss und mit ihr rotierte. 

Nach 'heendeter Elektrolysc wird das Flussigkeitsgemenge mit 
U'asserdampf. destilliert, wobei Aceton, p-Toluylaldehyd und unver- 
iindertes 11-Xylol iibergehen. 

Die mit Wasserdampf nicht fluchtigen Stoffe werden teilweise 
als sprode Harzmassen abfiitriert, teilweise rnit Ather extrahiert, und 
zusammen im Vakuum sublimiert. Dabei setzen sich gelhlich-weisse 
Niidelchen vom Smp. 143---145O an, es ist dies die w-Acety l -s tyro l -  
p - car  b on  s a u  r e l) (VII) . 

4,770 mgr Subst. gaben 12,18 mgr CO, und 2,279 mgr H,O 
0,1482 gr Subst. gaben 0,3787 gr CO, und 0,0675 gr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 69,44 H 5,30% 
Gef. ,, 69,64; 69,71 ,, 537;  5,100/, 

Die o-Acetyl-styrol-p-carbonsiiure ist in Wasser und Athcr schwer 
liislich, leicht loslich dagegen in Alkohol, Aceton und Eisessig. Sie 
rotet blaues Lackmuspapkr, entfarht Permanganat in soda-alkalischer 
Losung sofort, und lost sich in Alkali rnit gelber, in konz. Schwefel- 
saure mit. rotbrauner Farbe. 

Die Xatur dieses Kondensationsproduktes wurde eindeutig be- 
wiesen durch eine Synthese aus 1 gr Terephtal-aldehydsaure2) (VI), 
0,85 gr Aceton, 75  cm3 Wasser und 3 em3 10-proz. Natronlauge; der nach 
24-stiindigem Stehen beini Ansiiuern erhaltene gelbe Niederschlag 
wird durch Extraktion mit Chloroform von unveranderter Aldehyd- 
saure befreit und durcli Sublimation im Vakuum gereinigt. Das Produkt 
schmolz bei 144O und erwies sich in jeder Beziehung als identisch rnit dem 
elektrochemisch erhaltenen. 

l) Nomenklat~ir in Anlehnung an H .  Sirnonis B. 45, 1586 (1912), der die sehr 
iilmliche isoniere m-Verbindung imtersucht hat. 

2, Vgl. ausser Siuaonis, loc. cit., auch W .  Liiw, A. 231, 3G2 (1885); R. Weysckeide~ 
wid H .  Suidu, $1. 33, 999 (1918). 

___. - 
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Das Bariums alz der o-Acetyl-styrol-p-carbonsiiure bildet leicht losliche, gelb- 

lich gefarbte Blattchen, die bei 1000 kein Krystallwasser verloren. 
0,1210 gr Substanz geben 0,0543 gr BaSO, 

(C,,H,O&Ba Ber. Ba 26,65% 
Cef. ,, 26,41% 

Die w-Acetyl-styrol-p-carbonsaure entsteht im Verlauf der Elektro- 
lyse dadurch, dass die als normale Osydationsstufe zwischen Toluyl- 
saure (V) und Terepht.alsaure (VIII) sich einreihende Terephtal-aldehyd- 
saure (VI) mit Aceton zusammentritt, wodurc,h sie der weiteren Oxy- 
dation entgeht. 

Die Ausbeuten eines derartigen Elektro-oxydationsversuchs sind: 
p-Xylol angewandt 26,5 gr, verbraucht 22 gr ; p-Toluylaldehyd 7,5 gr 
(30,1%) ; w-Acetyl-styrol-p-carbonsaure 0,l gr; Terephtalsaure Spuren; 
Di-xylenolharz (vermutlich auch Kondensationsprodukte mit Aceton 
enthalt,end) 8 gr. 

5. Ozydat ion  von p-Xybenol. 
p-Xylenol, dargestellt aus p-Xjlol uber die Sulfosaure nach 

0. Jacobsenl), gibt in 2-n. Schwefelsaure emulgiert an Bleidioxydanoden 
bis zn 88% Di-xylenolgemisch neben 8,9% p-Xylochinon. Aus dem so 
gewonnenen Di-xylenolharz liess sich ebensowenig ein reiner krystalli- 
sierter Stoff isolieren wie aus den n i t  p-Xylol erhaltenen Protlukten. 

Fiir die Ausfuhrung dieser Versuche hat uns die Iiommission zum Aluninium- 
Fonda Neuhawen Mittel zur Verfiigung gest,ellt, wofkr wir den wiinnsten Dank auch 
hier aussprechen mochten. 

Basel, hnstalt fur Anorganische Chemie, Oktober 1926. 

Bei der Redaktion eingelaufene Bficher : 
Livres r eps  ,par la R6daction: 

Lehrbuch der pliysikalischen Chemie, von Prof. Dr. John Eggert, Verlag von 
S. Hirzel,  Leipzig 1926. 

Analysis of dental gold alloys, by William H .  Swanger. Scientific papers of 
the Bureau  of S tandards ,  No. 532. Government Printing Office, Washington 
1926. 10 cents. 

Trait6 general de la fabrication des colles, par Maurice de Kegkel, Gauth ie r -  
Villars & Cie., Pans 1926. 

ERRATA.  
Helv. 9, 874 (MBmoire F. Kehrmann  et  Pierre Borgeaud), ligne 2 et 1 

d'en bas, rernplacer ,,de cette base" par ,,du dimethyl- 
amino-o-aminophbnol" . 

Helv. 9,875, en haut, remplacer tous les ,,(?thyles, C,R," clans les 
formules par des ,,methyles, CH,". 

I-Ielv. 9, 877, ligne 13 d'en haut, intercaler, entre les mots ,,trompe" 
et  ,,1av6", les mots ,,le prkcipit6". 

l) B. 10, 1009 (1877); II, 17 (1878). 
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